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ABSTRAKT

Prace je zaméfena na studium elektrickych a dielektrickych vlastnosti tenkovrstvych
organickych materidlti, které mohou byt vyuzity jako aktivni vrstva fotovoltaickych clanki.
Studovany byly zejména vlastnosti vrstev na podlozkach ze skla, které jsou tvofeny tenkou
aktivni vrstvou ftalocyanini. Na vzorcich byly nejprve méfeny volt-ampérové charakteristiky
(zatmy a za svétla) a stanoveny zékladni parametry fotovoltaické pfemény. Nakonec byly
proméieny frekvenéni zavislosti (impedancni spektra, za tmy a za svétla) a stanoveny parametry
modelu struktury s organickym polovodicem. Ziskané vysledky budou vyuzity k optimalizaci
vlastnosti fotovoltaickych ¢lank.

ABSTRACT

The thesis is focused on the study of electric and dielectric properties of thin film organic
materials that can be used as an active layer of photovoltaic cells. Primarily were studied
the properties of the layers on the glass substrates, which consist of a thin active layer
of phthalocyanines. On the samples were first measured current-voltage characteristics (in the
dark and during the exposure) and the basic parameters of the photovoltaic conversion were
determined. Finally were measured frequency dependencies (impedance spectra, in the dark
and during the exposure) and the parameters of a model of the structure with organic
semiconductor were determined. The obtained results will be used to optimize the properties
of photovoltaic cells.
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1 UVOD

Vyzkum se v posledni dobé soustfeduje stale vice na molekularni, vétSinou organické,
materidly, jejichz vlastnosti v pevné fazi vyplyvaji z vlastnosti jednotlivych molekul. Tento trend
vyplyva z toho, ze tyto latky jsou funkéni na molekularni rovni a mohou mit vlastnosti, které
nepozorujeme u klasickych anorganickych latek. Celd tfada novych oborii, jako je napf.
molekuldrni biologie, molekularni elektronika a molekularni mechanika, dokumentuje vyznam
této oblasti pro praxi. Tyto materidly jsou dnes cCasto oznaCovany jako pokrocilé funkéni
materialy.

Pokrocilé funkEni materialy:
- diky své struktufe vykazuji vlastnosti vyuZitelné v mnoha oborech (optika, fotonika,
molekuldrni elektronika atd.),
- uplatiuji se jako ndhrada jinych (Casto drazSich) materidlti, napt. ndhrada drahych
anorganickych polovodicii levnéjSimi organickymi,
- nebo se pouzivaji ke konstrukci principialn€ novych zatizeni (napf. inteligentni e-papir).

Vyhody téchto material:
- levna velkoobjemova vyroba (produkce) materiala i finalnich zatizeni,
- mechanicka flexibilita,
- nekonecnd riznorodost, je k dispozici nekone¢né mnozstvi rtiznych struktur (cilena
produkce materiali),
- ptiznivé k Zivotnimu prostiedi,
- ,low temperature solution processing* (rota¢ni nanaseni, inkjetovy tisk atd.),
- umoziuji vytvaret finalni produkty riznych rozméra.

Velka pozornost je dnes ubirdna na vyrobu solarnich ¢lanka z organickych materiali. Dnesni
solarni ¢lanky a panely se potykaji stile se stejnymi problémy, jako je hmotnost, uc¢innost
konverze svételné energie na elektrickou a cena. PolovodiCové anorganické (nejcastéji
kiemikové) solarni Clanky jsou totiz dost ndrocné na vyrobu a tedy i1 drahé. Napt. nejveétsi
a nelze je vyrabét jako ohebné (na zakladé jejich struktury). Proto jsou méné praktické a omezuje
se tim jejich aplikace.

V disledku toho se dnes vyviji ¢lanky na bazi organickych sloucenin (organické fotovoltaické
materidly), které jsou levné (jsou rozpustné a mohou tak byt tisknuty nebo dokonce nastfikany,
1 na pruzny plastikovy substrat) a lehké. Techniky jejich vyroby lze tedy uskutecnit i pfi nizkych
teplotach.

Tyto organické ¢lanky sebou pfinaSeji nesporné celou fadu vyhod. Tou nejvétsi je bez pochyby
vyuziti nizkondkladovych vyrobnich technologii (jednoduchd vyroba, nizké vyrobni naklady),
coZ se projevi 1 nizkou cenou finalniho vyrobku. Kromé snadné vyroby je to také moznost
vytvafeni pruznych solarnich paneld, flexibilita struktur, aj. Mezi nevyhody patfi napf. nizka
ucinnost (tyto organické solarni ¢lanky maji v porovnani se soucasnymi anorganickymi ¢lanky
konverzni ucinnost kolem 6-8 %) a také mald Zivotnost, kterd je zplsobena degradaci
organického materidlu vlivem absorpce svételného zafeni.



Hledanim novych materidld, zkoumanim jejich vlastnosti a optimalizovanim vyrobnich
technologii se neustdle snazime dosdhnout vysSi GC€innosti a delSi Zivotnosti (perspektiva
do budoucnosti).

Pravé vyzkum a rozvoj téchto materidli ma za nasledek rozsahlé studium jejich elektrickych,
optoelektrickych, dielektrickych a optodielektrickych vlastnosti.

Cilem prace je zpracovani reSerSe o moznosti vyuZiti organickych (polymernich) materiala
v optoelektronickych a elektroluminiscenénich prvcich a dale analyza elektrickych signéala
ziskanych ze stejnosmérnych a stiidavych méfeni vzorka ftalocyaninli — tedy vyhodnoceni
métfenych volt-ampérovych charakteristik a impedancnich spekter.

Studovanymi materidly byly ftalocyaniny zinku (ZnPc) a smési téchto ftalocyanini s PCBM
na sklenéné podlozce. U vSech piipravenych vzorkl byly postupné proméfeny volt-ampérové
charakteristiky a impedancni spektra (za tmy a za svétla).



2 TEORETICKA CAST

2.1 Vyuziti organickych materiali v optoelektronice a elektroluminiscen¢nich
prvcich

Oblast organické elektroniky se vyrazné rozviji od 80. a 90. let 20. stoleti. Rozvoj v tomto
oboru byl zpusoben predevS§im syntézou novych sloucenin, které umoznily vyrobu lepSich
anékdy dokonce novych zatizeni. Po dlouhou dobu se vyuZivaly nejprvé malé organické
molekuly (pro jejich schopnost tvofit organizované struktury), situace se ale v poslednich letech
zménila a tyto sluCeniny zacaly byt nahrazovany polymernimi materidly (konjugovanymi
polymery). Ty nalezly své uplatnéni pfedevS§im v oblasti svétlo emitujicich polymernich diod
(polymer OLED) a polem tizenych polymernich tranzistort (polymer FET) [1].

2.1.1 Technologie LED
Rozlisujeme dvé hlavni skupiny svétlo emitujicich organickych diod (OLED) [1], [2], [3]

a) SMOLED (Small Molecule Light Emitting Diodes or Displays),
b) PLED, polymer OLED (Polymer Light Emitting Diodes or Displays).

Kovova katoda

Vrstva pro prenos elektroni

Organicke emitorv

Vrstva pro pfenos dér ———

ITO (anoda) —}—

sSklenéna podlozka

Obr. 1 Struktura SMOLED

SMOLED (Small Molecule Light Emitting Diodes or Displays), tj. svétlo emitujici diody
nebo displeje z malych organickych molekul. Skladaji se vzdy ze tifi organickych vrstev
(v soucasné¢ dob¢ se velmi Casto ptidavaji jest¢ dveé organické vrstvy — vrstva blokujici diry
pied vrstvu pro prenos elektront a vrstva blokujici elektrony pfed vrstvu pro ptenos dér, zabrani
se tak rekombinaci mimo emitujici vrstvu) sevienych mezi elektrodami. Organické vrstvy
sousedici s katodou a anodou jsou elektronova a dérova transportni vrstva a mezi nimi emisni
vrstva. Pfivedenim napéti jsou diry i elektrony dopovany do organického emitoru. Rekombinaci
diry a elektronu dochazi k poklesu elektronu na nizsi hladinu a tedy k vyzafeni fotonu. VInova



délka svétla je ovlivnéna energetickymi hladinami organického materialu (1,5-3,5 eV), tedy
strukturou organické molekuly.
Uspotaddni SMOLED je nasledujici (viz Obr. 1)
1. sklenéna nebo plastova podlozka (substrat),
2. anoda: ITO (p-typ),
3. vrstva pro pienos dér: N,N’-difenyl-N,N’-bis(3-methylfenyl)-1,1 -bifenyl-4,4 -diamin
(TPD) nebo n-propyl bromid (NPB),
4. vrstva organickych emitort: tris(8-hydroxyquinolin)aluminium (Alqg3), fulleren C540
nebo jiné organické elektroluminiscencni latky,
5. vrstva pro prenos elektronti: Alq3,
6. katoda: MgAg (n-typ).

PLED (Polymer Light Emitting Diodes or Displays), tj. svétlo emitujici polymerni diody
nebo displeje (viz Obr. 2). Maji jednodusi konstrukei. V ptipad€ idedlnich elektrod totiz jejich
vystupni prace ptimo odpovidi HOMO a LUMO hladindm polymeru, takze je jednoduché
injektovat nosi¢e naboje z konstantniho zdroje. Pro anody se typicky vyuzivd tenké vrstvy
transparentniho ITO vodi¢e deponované na sklenéném nebo plastovém substratu. Nasledujici
vrstva je neemisni vodivy polymer polystyrensulfonat (PSS) nebo poly(3,4-ethylendioxythiofen)
neboli PEDOT, ktera pracuje jako vrstva injektujici diry a ma vétsi vystupni praci nez ITO
(5,2 eV). Dalsi deponovana vrstva je jiz emisni polymer, napt. polyfenylenvinylen (PPV). Tenky
polymer ve vrstvé 50 az 150 nm je deponovan z roztoku pomoci napraSovani nebo tiskem.
Nakonec se na vrch napaii odraznd kovova katoda s nizkou vystupni praci, kterd odpovida
LUMO hladin¢ polymeru, napt. vapnik s 2,8 eV.

Vrstva Swvétloemitujici
inkjetujici polvmemi
diry vrstva Bariéra Katoda
Tranzistor 5107 Sklenéna ITO (anoda)
podlozka

Obr. 2 Celkova struktura PLED displeje [3]

2.1.2 Polem Fizené organické tranzistory

Dalsi moznou aplikaci organickych materialii (napt. v oblasti tiSténé organické elektroniky)
jsou polem fizené organické tranzistory (organic field effect transistors, OFET) a elektrické
obvody. Tyto zafizeni se zatim komeréné moc nerozsitily, ale predpoklada se, Ze jejich zavadéni
a roz$ifeni bude souviset s rozvojem a rostouci poptavkou po technologii organickych displejit
(nové moderni obrazovky s technologii OLED) [1].



Tranzistory tvofi zaklad vSech dneSnich integrovanych obvodd (napf. mikroprocesort,
procesort, paméti). Zakladni vlastnosti tranzistoru je transformace odporu. Podle principu
ginnosti se tranzistory déli na bipolarni a unipolarni. Cinnost bipolarniho tranzistoru je fizena
piipojenim elektrického proudu na bazi. Proud je zde zprosttedkovan nosici naboje oboji polarity
(vedeni proudu se ucastni jak elektrony, tak diry). Z tohoto diivodu se pouziva nazev bipolarni.
Zakladni vlastnosti tohoto tranzistoru je schopnost fidici elektrody (baze) malym proudem ménit
odpor fizeného obvodu mezi kolektorem a emitorem (proud protékajici kolektorem mize byt
az tisickrat vétsi nez tidici proud tekouci bazi). Tranzistor tedy pracuje jako zesilova¢ proudu
(malé¢ zmény proudu na vstupu mohou vyvolat velké zmény proudu na vystupu). Unipolarni
tranzistory jsou fizené ptficnym elektrickym polem — FET (Field Effect Transistor). Na proud
nosicli naboje (volné nosice se vytvari aplikovanim napéti na hradlovou elektrodu) plisobi pticné
elektrické pole tidici (hradlové) elektrody, které zplisobi ziizeni vodivého kandlu v polovodici
(ten se vytvari v disledku elektrostatickych sil mezi zdrojovou a vystupni elektrodou, jejichz
napéti zajiStuje pohyb nosicli) a tim reguluje vystupni proud. Néazev unipoldrni plyne z toho,
ze tento typ tranzistoru vyuziva pti své ¢innosti pouze vétSinové nosice jednoho druhu (elektrony
nebo diry) [4].

Ze struktury OFET ovSem neni jasné, zda tranzistor bude vyuzivat ke své ¢innosti pravé
elektrony nebo diry (elektronové nebo dérové kanalové zatizeni, nejjednodussi bude mit zafizeni
zalozené na nosicich s vétsi pohyblivosti). O tom, jestli budou preferovany elektrony nebo diry,
vyrazn€ rozhodne aplikované napéti na hradlovou elektrodu. I vybér materidlu elektrod muze
ovlivnit, ktery nosi¢ bude uptednostiiovany (nejcastéji se u téchto struktur vyuziva stiibrnych
nebo zlatych kontaktt) [1].

Jednoducha struktura polem fizen¢ho organického tranzistoru v uspofadani s hornimi kontakty
(top contact OFET) je znazornéna na obrazku (Obr. 3). Je ziejmé, Ze tranzistor je vicevrstva
polovodicova soucastka, kterou tvofi substrat, dielektrikum (kondenzator, izolant), organicky
polovodic€ a tfi elektrody (zdrojova — source, vystupni — drain a hradlova — gate) [1].

Zdrojova elektroda &
5
Bl Vvstupni elektroda
(Drain)
Organicky polovodié —
Dielektrikum ——

Hradlova elektroda
(Gate)

Obr. 3 Jednoducha struktura OFET

Mezi dvé nejdalezitéjsi kritéria, kterd se musi vzit v ivahu u organickych polem fizenych
tranzistorti, patii prahové napéti a pohyblivost nosi¢i naboje (rozhodujici faktor urcujici
taktovaci frekvenci tranzistorii a tim 1 jejich aplikace). Studium materialii z hlediska pohyblivosti
nosicll ndboje u polem tizenych organickych tranzistori se stalo zdminkou ke studiu transportu
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naboje v organickych materidlech vSeobecné. Je vSak nutné poznamenat, ze organické materialy
zatim nedosahuji tak vysoké pohyblivosti nosicu, jak tomu je u kiemiku (soucasné kiemikové
elektroniky) [1].

Z toho vyplyva ze, snahou pfti piipravé OFET struktur je, abychom co nejdiive dosahli stejnych
pohyblivosti, jako tomu je v ptipadé¢ amorfniho kiemiku, a to nanaSenim z roztoku (rotacni
nanaSeni, namadeni, tisk atd.). Vysokych pohyblivosti okolo 1-5 cm®.V'.s™' bylo dosazeno
u malych organickych molekul (jako je napt. pentacen), ale pouze pokud byly pfipravovany
napafovanim. A pravé stejnych nebo dokonce lepSich vysledkli bychom chtéli dosdhnout
u rozpustnych polymernich polovodic¢u (pfipravou z roztoku). Nedavno sice nckteré polymery
dosahly pohyblivosti 0,6 cm®.V'.s™', ale bohuzel tyto materialy byly méfeny v inertni atmosféte
(pod dusikovou atmosférou), aby se zamezilo degradaci téchto materialti. Degradace (nachylnost
k zivotnimu prostfedi — oxidace, znecicténi atd.) se jevi jako velky problém téchto materiald,
a tak velkou nezndmou stale zlistava otdzka jejich stability — méla by byt dosaZena bez potieby
»zapouzdfeni®, v opaéném piipad¢ dramaticky roste cena zafizeni a hlavné vyrobni naklady.
Rozhodujicimi faktory pii piipravé OFET struktur jsou dale zpisob a podminky pfipravy,
pouzita rozpoustédla, Zivotnost materiald, necistoty v polymerech atd. Dosazeni naprosté Cistoty
polymert (v pfislusSném rozpoustédle) a jeji kontrola je mnohem obtiznéj$i, nez tomu je napf.
u monokrystalickych organickych materiali — pravdépodobné nikdy nebude mozné zajistit
stejnou Cistotu polymernich polovodicl, ktera je bézna u kiemiku. Vyzvou tak zlstdva preveést
vysledky dosazené v laboratotich do praxe (redlného vyrobniho procesu).

Je dobfe znamo, ze pohyblivost nosict ndboje u organickych materiali je limitovana kolem
1-10 cm®.V'.s™', nicméng byly jiz pfipraveny struktury OFET z monoktrystalického rubrenu,
u kterych byla zjisténa pohyblivost 15 cm®.V'.s™'. Viechny organické materialy s pohyblivosti
nosist naboje nad 1 cm>.V'.s™' by mohly slouzit jako mozn4 nahrada v aplikacich, kde se dosud
vyuzival pouze amortni kiemik (maji srovnatelné vlastnosti). Pfiklady takovychto molekularnich
polovodici jsou uvedeny na obrazku nize (viz Obr. 4).

L O

, 2969
IR 4B

Fubren
R g [ ) R n=1-3
y/ \ R = alkyl (CgH13)

Dialkvloligothiofen
Obr. 4 Priklady molekularnich polovodicii [1]

Dalsi Siroce studovanou malou molekulou s vyuzitim v organickych FET byl polykrystalicky
pentacen (nandSeny napafovanim) pro jeho pohyblivost 5 cm’.V'.s'. Velmi zajimavé
experimenty v oblasti oligothiofeni a jejich derivati (substituce pomoci alkyll zvySuje

krystalinitu) prokazaly, Ze délka konjugovaného fetézce pozitivné ovlivituje pohyblivost nosicii
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naboje (0,1 ecm>V'.s™). Pokud byly oviem pentacen a ohgothlofeny nanaseny z roztoku,
pohyblivost klesla na niz§i hodnoty (napf. u oligothiofent na 0,01-0,1 cm”.V".s™"), navic velkou
roli zde hraji podminky pii depozici vrstev. Proto se vyzkum v posledni dobé zaméfuje stale
Castéji na polymerni polovodice, které je moZzné nanaSet z roztoku (vétsinou tiskem) — vyhodou
je dobré tvoiivost a jednotnost filmu na substratu. Pfehled vyuzivanych polymernich polovodict
pro OFET struktury Ize najit na obrazku (Obr. 5).

CgHya CeH5

CEH 13 CGH 13
Polv(3-hexvlthiofen), P3HT

CEHW DEHi'?

S~k

Polw(9 9'-dicktvifluoren-co-bithiofen), FET2

Polw(3,3'-didodecvlthiofen), PQTI12

N CaHy7 CgHy7 5
Polv({9 9" -dicktvlfluoren-co-

-benzothiadiazol), FEBT Poly[9.9'-dickt vifluoren- ca-N-
-(4-butylfenvl)difenvlamin],

foSen

Polv[9.9"-bis(2-ethylhexyl )fluoren-2, 7 -divl], PE2/6

Polv(triarvlamin), PTAA
Obr. 5 Polymerni polovodice [1]

Celkové chovani (vykon, ucinnost, pohyblivost nosi¢li naboje) polovodicovych polymeri
pouzivanych v OFET zavisi také na dalSich vrstvach, které se nachdzeji v téchto zatizenich.
Zejména se jednd o rozhrani mezi dielektrikem a polovodicem (ve spousté ptipadu je tato oblast
velmi kritickou). Rizné dielektrické organické materidly, které nachazi uplatnéni predevSim
v organickych tenkovrstvych tranzistorech (OTFT), jsou znazornény na obrazku (Obr. 6).
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Polypropylen Polyethylentereftalit (PET)
Polvpropvlen-co-1-buten %\H}: _ A H 0
OH \EU o)
Polyvinylalkohol R j?

CHg
Poly-a-methvlstvren Polvisobutvlen

HaC !
* . it 4 " OR H
3 " " R = CH,CH,CN or H
n -
. n Cwvanoresin
H

Polvvinvlfenol
[ < > }-' CH
n 3
“H. CI X 3
X=H,Cl ‘Fﬂ{]
Polv-p-xvlvlen
D\ Benzocvklobuten (BCB)

CHa

Polvmethvlmethakrvlat (PMMA)
Obr. 6 Priklady organickych dielektrik [1]

2.1.3 Organické fotovoltaické ¢lanky

Fotovoltaické ¢lanky jsou materidly fungujici na principu fotovoltaického jevu, ktery patii
spolu s fotovodivosti mezi vnitini fotoelektrické jevy. NejpouzivangjSimi fotovoltaickymi ¢lanky
jsou dnes stale ¢lanky na bazi kiemiku, nicméné snaha o jejich nahrazeni za levng;si organickeé
materidly je opravdu velikd. Plsobenim svételného zafeni na ptisluSny materidl vzniké
fotoelektricky jev, diky némuz je v obvodu produkovan elektricky proud (dochazi ke generaci
nosi¢li ndboje) — absorpci fotonu vznika par elektron-dira (exciton), ktery nasledné disociuje
v elektrickém poli ¢lanku. Tento elektricky proud je pfimo umérny intenzit¢ dopadajiciho
slune¢niho zafeni a ploSe solarniho ¢lanku. Velkou roli zde hraje také tloustka vrstvy — vétsi
tlousStka zvySuje u¢innost absorbce zaieni (alesponn 100 nm), naopak difuzni rozsah excitona
(u polymernich materiala se pohybuje vétSinou kolem 10 nm) vyzaduje mensi tloustku vrstvy
[4], [5], [6].

Organické fotovoltaické (OPV) ¢lanky jsou vétSinou tvofeny podlozkou, substratem (sklo,
plast, atd.), transparentni ITO vrstvou (anoda), jednou ¢i vice vrstvami organického polovodice
(Casto 1 jejich smési) a kovovou katodou (hlinik, zlato). Jednoducha struktura organického
solarniho ¢lanku je zndzornéna na obrazku (Obr. 7).
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Katoda

Altivni vrstva

——— ITO (anoda)

Substrat

Obr. 7 Struktura organického solarniho clanku

Zménu elektrické vodivosti Ao fotovoltaického ¢lanku v disledku osvétleni popisuje vztah
Ao =0, -0y, (1)

kde o je vodivost materialu pii osvétleni, op je vodivost bez osvétleni a kde pro elektrickou
vodivost o plati

O = qF(nelLte +nhuh)’ (2)

kde g je elementarni ndboj, F' je intenzita elektrického pole, n. je hustota elektrond, ny je hustota
dér, u. je pohyblivost elektront a uy, je pohyblivost dér.

Diivodt, pro¢ se i1 nadale zabyvat vyzkumem a vyrobou téchto organickych solarnich ¢lanka,
je beze sporu cela fada. Pro jejich rozpustnost je 1ze nanaSet pifimo z roztoku, a tak prudukovat
zafizeni 1 na ohebnych substratech (anorganické solarni ¢lanky jsou naro¢né na vyrobu, drahé
anelze je vyradbét jako ohebné). To vede k vyuziti nizkondkladovych vyrobnich technologii
(snadné vyroba, nizka cena findlniho vyrobku), vytvateni pruznych solarnich paneld a flexibilité
struktur.

2.2 Méreni elektrickych a dielektrickych veli¢in

Jedna se o méfeni
a) stejnosmerna (meéfeni V-A charakteristik),
b) frekvencni (impedancni spektroskopie).

2.2.1 Méreni V-A charakteristik (stejnosmérna méieni)

Zavislost elektrického proudu / prochéazejiciho prvkem elektrického obvodu (napft. rezistorem
nebo diodou) na ptilozeném napéti U se nazyva volt-ampérova (V-A) charakteristika, 7 = f(U).
Elektrickym obvodem se vétSinou rozumi vodivé propojeni elektronickych prvkl (linearnich
nebo nelinearnich) [7].

U linearnich prvka je prochazejici proud piimo umérny napéti [5], [7]. Pomér mezi napétim
a proudem (coz je vlastné odpor) je konstantni a volt-ampérova charakteristika takovych prvki
je ptimka. U prvkl nelinearnich zavislost elektrického proudu na pfiloZeném napéti linearni
neni. To znamend, Ze jejich odpor se méni s pfilozenym napé€tim, potazmo s prochazejicim
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proudem. Plati, Ze ¢im vice je charakteristika pfiklonéna k ose proudu, tim vét§i ma soucastka
vodivost. Cim vice se charakteristika pfibliZuje ose napéti, tim vétsi je odpor prvku.

Volt-ampérova charakteristika nékterych soucéastek byva vyrazné ovlivnéna vnéj$imi vlivy,
jakymi jsou napf. svétlo, vlhkost a plyny. Na bazi téchto vlastnosti pracuji detektory svételného
zafeni (pfeménuji optické zafeni na odpovidajici elektricky signal), vlhkostni senzory a senzory
plynové.

Zména tvaru V-A charakteristiky za tmy a pii osvétleni je typicka pro fotovoltaické ¢lanky
¢1 fotodiody. Charakteristika neosvétlené fotodiody je podobnd charakteristice usmériiovaci
diody. Pfi osvétleni se v zavislosti na intenzité tohoto osvétleni charakteristika posune smérem
k zapornym hodnotam proudu. Od charakteristiky neosvétlené diody se li§i tim, ze neprochazi
pocatkem a vykazuje proud v zavérném sméru. V-A charakteristika fotodiody je znazornéna
na obrazku (Obr. §).

Fotovodivost

.‘—
I(A)
Propustny
S er
UM)
Fotovoltaicky
Zavémy jev
SMET

Obr. 8 Volt-ampérova charakteristika fotodiody za tmy (Cerna) a za svétla (Cervena)

V-A charakteristika idealniho solarniho ¢lanku [8] za tmy mize byt definovana nasledujicim

vztahem
qU
I=1 =1/|exp|l — |-1], 3
D { p(kBT] } (3)

kde Ip je diodovy proud (tedy proud za tmy), U je napéti na vystupu ¢lanku, /s je saturacni
proud, g je elementarni naboj, ks je Boltzmanova konstanta a 7 je absolutni teplota solarniho
¢lanku v jednotkach K.

Ve skutecnosti se vSak V-A charakteristika za tmy od této idealni charakteristiky li§i (napf.
disledkem generace a rekombinace nosicli ndboje v oblasti prostorového naboje) a lze ji popsat
nasledovné pro jednodiodovy model

I=1, =z{exp(n‘§€UT]—1}, )

kde n je faktor ideality diody, ktery nabyva hodnot n > 1.
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Dvoudiodovy model Ize potom definovat pomoci upravené¢ho vztahu

U U
[=1, =1 +I =1 {exp(nqk T] —1} + Is{exp(nqk T] —1} : (5)
1"VB 2B

kde Iy je proud injektovanych elektronli z N do P typu polovodice a dér z P do N typu
polovodice (difuzni proud v oblasti emitoru a baze), Iz je rekombinacni proud v ochuzené
oblasti, Is; (resp. Is) je saturacni proud difuzniho procesu (resp. procesu rekombinace v oblasti
OPN), n; (resp. ny) je faktor ideality diody charakterizujici proces injekce s idealni hodnotou
n; =1 (resp. proces rekombinace nosicli ndboje v oblasti OPN s idedlni hodnotou n, = 2).

V-A charakteristika za tmy je dilezitd zejména pro vypocet elektrického vykonu ¢lanku
na jeho vystupu.

V-A charakteristiku soldrniho ¢lanku pii osvétleni lze také popsat jednodiodovym, resp.
dvoudiodovym modelem

I=1,—1, =1, — I exp| -2 1|, resp. (6)
nkgT
qU qU
[=1, 1, =1, —1I]|ex —1|-1g,| ex ~1], 7
PH D PH S]|: p(n]kBT] :| SZ|: p(nszT] :| ( )

kde Ipy je fotoindukovany proud.

Redlnd V-A charakteristika solarniho c¢lanku byva ovSem negativné ovlivnéna dal$imi
parametry, mezi které patii predevS§im parazitni odpory Rs a Rsy (ale také napft. teplota, intenzita
osvétleni). Pro realné V-A charakteristiky za tmy jednodiodového, resp. dvoudiodového modelu
muzeme potom psat

U-IR U-1IR
I=1,+1g =1|exp 4U = IR;) —1|+——, resp. (8)
nkBT SH
—IR —IR —IR
I=1|exp M —1|+1,]|exp M -1 +b 9)
n kT n, kgT R,
a pii osvétleni
U-IR U-IR
I=1y 1y —Iy =1, — 1| exp| LUZIR) | | _U=IRs oop (10)
nky,T R,
U-IR —IR —IR
I=1, -1 exp u —1|-1g,|exp M -1 _b’ (11)
n kT n, kgT Ry,

kde Isy je svodovy proud, Rs reprezentuje piispévky sé€riového odporu soldrniho ¢lanku a Rgsy
je paralelni odpor tohoto ¢lanku.
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Vykresleni V-A charakteristiky ¢lanku neosvétleného a pod osvétlenim dovoluje vyhodnoceni
vétSiny z technickych fotoelektrickych parametr ¢lanku. Pokud ¢lanek osvitime, vznika navic
fotogenerovany proud, ktery posune V-A charakteristiku do IV. kvadrantu. V tomto kvadrantu
¢lanek dodava vykon do vnéjsiho obvodu (je funkéni) — soucastka se chova jako zdroj elektrické
energie. Na zaklad¢ této skuteCnosti se hodnoti kvalita pfemény energie soldrnich clanki
(graficky je to ze IV. kvadrantu V-A charakteristiky).

Ucinnost pfemény energie zareni solarniho ¢lanku na energii elektrickou se v idedlnim pripadé
definuje vztahem
Pax UMAXIMAX| _ LUy FF

="p T p

. : (12)
S[ M) h; di

kde Py je vykon zatfeni dopadajiciho na ¢lanek o ploSe S, Pmax je maximalni vykon ziskavany
z ¢lanku (odpovidd mu absolutni hodnota nejvétSiho soucinu hodnot napéti Umax a proudu
Ivax), Isc (Short Circuit) je elektricky proud nakratko pii nulovém napéti, Uoc (Open Circuit)
je napéti naprazdno pii nulovém proudu a FF je faktor plnéni (Fill Factor). Integral ve vztahu
(12) predstavuje celkovy vykon dopadajiciho zafeni na jednotku plochy, M(A) je spektralni
hustota dopadajiciho elektromagnetického zéafeni a ¢len Ac/A predstavuje energii jednoho fotonu
o vlnové délce A.

Dobra uc¢innost solarniho ¢lanku tedy vyzaduje ptedevSim vysoké hodnoty proudu nakratko
Isc, napéti naprazdno Upc a faktoru plnéni FF.

Faktor plnéni (Fill Factor) FF je potom definovan vztahem (v idealnim ptipad¢€)

FF =D _ UMAX[MA"'. (13)
ISCUOC ISCUOC

Hodnota faktoru plnéni vSak byva negativné ovlivnéna dalS§imi parametry, mezi které patii
piedevsim jiz zminéné parazitni odpory Rs a Rsy. Rovnice pro vypocet faktoru plnéni se zméni

na tvar
1 U
( sc —GSH]( o _Rs]
FF = Uoc I

(I_Rs GSH)2

; (14)

kde Gsy je paralelni vodivost, Gsy = 1/Rgp.

Graficky lze faktor plnéni znazornit jako podil plochy obdélniku o stranich Umax a Imax
a obdélniku o stranach Upc a Isc. Piiklad IV. kvadrantu V-A charakteristiky solarniho ¢lanku
s vyznacenim dllezZitych parametrd je zndzornén na obrazku (Obr. 9). Napéti Umax a proud Ivax
odpovidaji maximalnimu vykonu Pyax ziskavaného z ¢lanku a tedy maximalni ploSe obdélniku
pod ptislusnou kiivkou, jehoz prisecik P s volt-ampérovou charakteristikou je pracovnim bodem
fotovoltaického ¢lanku.
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Obr. 9 Grafické znazornéni duleZitych parametru k vvhodnoceni FF

2.2.2 Impedan¢ni spektroskopie (frekvenéni méreni)

Impedan¢ni spektroskopie je zalozena na interakci vn€j$iho pole s elektrickymi dipdlovymi
momenty vzorku, které¢ se velice Casto vyjadfuji pomoci permitivity. Zabyva se studiem
frekven¢nich odezev stiidavych elektrickych proudii a slouzi ke studiu dielektrickych vlastnosti
prostiedi jako funkce frekvence. Metoda se hojn¢ vyuziva k charakterizaci elektrického chovani
systémti, ve kterych je chovéani celku ovlivhéno mnozstvim tzce svazanych procest [9].
Impedancni spektroskopie byva Casto charakterizovana jako méfeni a analyza jedné nebo vice
ze Ctyf impedancnich funkci (impedance Z, admitance Y, modularni funkce M, dielektricka
permitivita €) a umisténi téchto funkci do komplexni roviny. Obecné tyto impedanci piibuzné
funkce nazyvame imitance. Velmi dilezitym meznikem pro analyzy redlnych systémt se stalo
Cole-Coleovo vyjadifeni redlné¢ a imaginarni permitivity (&' a &") pro dielektricky systém
v komplexni roving, které dnes zndme pod nazvem Cole-Cole diagram.

Frekvencni méteni (Obr. 10), tedy pfimé métfeni impedance v oblasti frekvenci, spociva
v aplikaci jednofrekvencniho napéti (harmonického zdroje napéti o frekvenci w a amplitudé Uy)
na rozhrani a méfeni amplitudy /y a fAzového posuvu proudu ¢ (nebo redlné a imagindrni c¢asti
vysledného proudu dané frekvence). M¢efici ptistroje jsou komeréné dobie dostupné a méfti
impedanci jako funkci frekvence automaticky v rozsahu frekvenci od 1 mHz do 10 MHz
(frekvencni rozsah Ize libovoln€ ménit a Ize tak proméfit oblast, ktera nds nejvice zajima).

Ulw) i Ke) __Es____l | _|:|_ !
— Flan) "

Obr. 10 Frekvencni meéreni, sériové a paralelni zapojeni RC obvodu
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Mezi zékladni veli€iny patii impedance Z a admitance Y, které spolu souvisi podle vztahu
Z(w)=1/Y(w). V komplexni roviné lze psat

Z(0) = U(0)/1(0) = |Z(»)| [cos(p) — isin(p)],

Y(0) = I(w)/U(o) =Y ()| [cos(p) +isin(p)].

(15)

(16)

Déle miizeme vyjadiit impedanci Z a admitanci ¥ pomoci odporové a kapacitni komponenty

jako

Z(®) =R (0)+iX (»), Y(0) =G, (0)+1B,(0),

(17)

kde R; je rezistance (odpor), X je reaktance, G, je konduktance (vodivost), B, je susceptance
a kde dolni index urcuje sériove (s), resp. paralelni (p) zapojeni (viz Obr. 10).

Pro reaktanci X a susceptanci B, dale plati

X, (w) =~

1

oCl (@)’

B, () = 0C)(©),

(18)

kde C/,resp. C, je realna ¢ast komplexni kapacity C(@) = &(w)S/I =C'(0) +iC"(0).

Dalsimi dalezitymi veli¢inami jsou komplexni permitivita &€ a modularni funkce M, které spolu
souvisi podle vztahu &(w)=1/M (w), kde

£(w) =

Y(@) _G,(@)+iB,@)

oC

C

C

=¢'(w)+ie"(w),

M(@)=0C.Z(w)=oC,[R (0)+iX, (0)]= M'(0)+iM"(w)

(19)

(20)

akde C, =¢, S/l je geometricka kapacita pro plochu S a vzdalenost elektrod /, & je permitivita

vakua.

Vztahy mezi jednotlivymi impedanénimi veli¢inami miiZeme nalézt v tabulce (Tabulka I).

Tabulka I Vzajemné vztahy mezi zdakladnimi impedancnimi velicinami

Impedance Admitance |Modularni funkce| Permitivita
Z(Q) y@Qh M (F'.m) g(F.m™)
Impedance Z (QQ) 7 Z=1/Y Z=M/(wC,) |Z=1/(wC,e)
Admitance Y (Q ) Y=1Z Y Y=wC, /M Y=0C.e
Modularni funkce M (F'.m)| M =wCZ | M=wC, Y M M =1/¢
Permitivita ¢ (F.m ") e=1/(0C.Z) | e=Y/(@wC,) e=1/M e
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Obr. 11 Zavislost susceptance na konduktanci v sériovém modelu

Cole-Cole diagram je zavislost susceptance B na konduktanci G (pro paralelni veliCiny)
v sériovém modelu (viz Obr. 11)

B*+(G-G./2)’ =(G,/2), resp. B=4/G(G, -G), 1)

kde G, =1/R, je sériova vodivost, nebo zavislost reaktance X na rezistanci R (pro sériové

veliCiny) pi1 méfeni paralelniho modelu (viz Obr. 12)
x> +(R-R /2)" =(R,/2), resp. X = \|R(R, - R), (22)

kde R, = 1/ G, je paralelni odpor (rezistance).

&, /2

,df": =

A

Obr. 12 Zavislost reaktance na rezistanci v paralelnim modelu

Cole-Cole diagram lze také znazornit v sériovém modelu jako zavislost imaginarni slozky
kapacity C" na jeji realné slozce C' (pro paralelni kapacitu, viz Obr. 13)

cn +(cr-c /2)2 =(C!/2)?, resp. C" = [C"(C! -C") (23)

nebo jako zavislost pfevracené hodnoty imagindrni slozky kapacity 1/ C" na prevracené hodnoté

jeji redlné slozky 1/ C' (pro sériovou kapacitu) v paralelnim modelu (viz Obr. 14)

/cy +(i/c"~12¢,)" =(1/2¢; )", resp. 1/C" = [1/C"(1/C, ~1/C") . (24)
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Obr. 13 Zavislost imaginarni slozky kapacity na jeji realné slozce v sériovem modelu

oy

1/2C] 1/
Obr. 14 Zavislost prevracené hodnoty imaginarni slozky kapacity na prevrdacené hodnoté jeji
realné slozky v paralelnim modelu

Impedanc¢ni spektroskopii lze méfit 1 v Casové oblasti a pii transformaci signalit mezi ¢asovou
a frekvencni oblasti se poté uplatni Fourierova transformace (viz Obr. 15). Ta vyuziva k analyze
harmonickych signali kosinové a sinové funkce rtiznych kmitoc¢tl (resp. exponencidlni funkce
s komplexnim argumentem) a je nejleps$i pro popis periodickych signali. Kmitocty téchto funkci
budou potom rovny celistvym nasobkiim zékladniho kmitoctu periodického signalu (fikame
Jim harmonické sloZzky) a jejich amplitudy jsou dény koeficienty Fourierova rozvoje. Jakykoliv
analyzovany signal lze tak vyjadfit jako soucet sinusovych vin s riznou frekvenci. Podminkou
Fourierovy transformace je integrovatelnost dané¢ (transformované) funkce. Tato transformace
je definovana integralnim vztahem

F(w)= i Tf(t)e"i“”dt = i Tf(t)[cos(a)t) —isin(wt)]dt, (25)

kde F(w) je frekvenéni spektrum signalu (tedy obraz Fourierovy transformace signalu), i=~/-1
je imaginarni jednotka, @ je uhlovy kmitocet a f(¢) je transformovany (vstupni) spojity signal.

N /\Ur\ A

Obr. 15 Fourierova transformace (zména méritka a opakovani, baze funkce sin)
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Hlavni naplni této ¢asti diplomové prace byla analyza signalii ziskanych ze stejnosmérnych
a stfidavych (impedan¢nich) méteni vzorkt ftalocyaninti.

3.1 Zakladni charakteristika ftalocyaninu

Ftalocyaniny jsou skupinou polymernich materiali. Rozsahly delokalizovany n-konjugovany
systém umoziuje ftalocyaninim absorpci viditelného svétla a diky této skutecnosti pak mohou
byt ftalocyaniny vyuzity jako ambipolarni vodivé materidly. Uplatnéni nachdzeji v organickych
solarnich ¢lancich a to pfedevSim diky fotoelektrochemickym vlastnostem, dale je rozhodujici
teplotni a chemicka stabilita [10].

Ftalocyanin je tmavé modry pigment, ktery byl poprvé objeven v roce 1907 Braunem
a Tcherniacem jako vedlejSi produkt pi1 preparaci z ftalimidu a acetanhydridu. Struktura
ftalocyaninu byla poprvé uréena v roce 1933 Linsteadem, ktery nazval tento pigment
ftalocyaninem a popsal struktury nékolika dal§ich kovovych komplext. Struktura ftalocyaninu
je odvozena od molekuly tetraazaporfyrinu, ktery je rozsifen o Ctyfi benzenova jadra [11].

V ptipadé kovovych komplexti ftalocyaninti jsou (dva) vodikové atomy v centru molekuly
nahrazeny ur¢itym kovem (viz Obr. 16). Dosud bylo ptipraveno vice jak 70 ftalocyanini
riznych kovii. Mezi témito kovovymi ftalocyaniny zaujima vyznamné postaveni piedevSim
ftalocyanin mé&di (je vyrabén ve zna¢nych tonazich a je komeréné pouzivan ve formé pigmenti
nebo barviv). Vyuziti ftalocyaninli se v posledni dobé presouva i do dalSich aplika¢nich oblasti,
jako je napt. medicina, biologie, chemicka katalyza a elektronika [11].
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.
N

Obr. 16 Zdkladni struktura ftalocyaninu s kovovym centralnim atomem, substituenty byvaji
navazany v ruznych pozicich na benzenovych jadrech [11]
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Strukturni vzorce nami nejpouzivanéjSich ftalocyanini jsou zobrazeny na obrazku (Obr. 17
a Obr. 18). Jedna se o struktury ftalocyaninii rozpustnych v organickych rozpoustédlech.

& )\/Q\[SOZNHCHZCHZCH N(C,H )]
1,8

Obr. 17 Strukturni vzorec ftalocyaninu ZnOHFTC(SO,DEAPA)

HgeC,O OC,Hg

9C4OQEK )\/QOC“HQ

HgC,O OC,H,
Obr. 18 Strukturni vzorec ftalocyaninu ZnOFTC(O-Bu)s

3.2 Popis vzorku

Meéieny vzorek se skladad ze sklenéné podlozky. Na podlozce ze skla se uprostted nachazi
vrstva zlata, popt. ITA (smésny oxid india a cinu, In,03.Sn0Oy), ktera diky své vysoké vodivosti
zastava funkci spodni elektrody (tvofi tedy jeden z kontaktl vzorku). Zbyvajici horni kontakt
je tvoten vrstvickou hliniku (Al) napatenou na aktivni vrstvu (viz Obr. 19 a Obr. 20).

Jelikoz vrstvicka ITO pokryva pied upravou skla celou plochu podlozky (a to je nevhodné
pro méfeni), je nutné Cast této vrstvy odstranit odleptdnim v roztoku HCI a destilované vody
(vpoméru 1:1), do kterého se pfidd malé mnozstvi praSkového zinku. Odleptand podlozka
se potom dikladné piecisti postupné v tenzidu, Mili-Q vodé€, acetonu a nakonec chloroformu.
Pokud bude jako spodni elektroda vyuzito zlato, je nutné nejprve podlozku odleptat od ITA
kompletné celou a poté na ni nechat napafit zlaty kontakt. Na takto pfipraveny substrat sklo/ITO,
popt. sklo/Au se tiskem za predem definovanych podminek nanese aktivni vrstva (mix
ftalocyaninu zinku s PCBM), na kterou se po zaschnuti vakuové napati hlinikové kontaktovaci
plosky a vzorek se nakonec nakontaktuje médénymi dratky pomoci stiibrné pasty (viz Obr. 21).
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Al (gap)
ZnPc/PCBM

ITO
Al

(16 + 12) ml (18 + 10) ml (20 + 8) ml (22 +6)ml

Al

ITO

Obr. 19 Usporadani vrstev mereného vzorku, spodni elektroda ITO

Al Al

(16 + 12) ml (18 + 10) ml (20 + &) ml (22 + 6)ml

Ps
Al (gap)
ZnPcPCBM
An

Obr. 20 Usporadani vrstev méreného vzorku, spodni elektroda Au
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Obr. 21 Nakontaktovany vzorek s oznacenim jednotlivych kontaktii (a, b, ¢, d)
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Byly ptipraveny nasledujici vzorky k proméfeni (viz Tabulka II). Na téchto materidlech mohou
byt potom provedeny méteni jak sendviCove, tak 1 gapové struktury.

Tabulka Il Vzorky k proméreni

por.
¢islo

kontakt

podlozka

elektroda

ZnPc/PCBM (ml)

elektroda

o | &

sklo

Au

16 + 12

18+ 10

20+8

22+6

Al (gap)

o | | alo

sklo

Au

16 + 12

18+ 10

20+8

22+6

Al (gap)

o | | alo

sklo

ITO

16 + 12

18+ 10

20+8

22+6

Al (gap)

o | | alo

o

o

sklo

ITO

16 + 12

18+ 10

20+8

22+6

Al (gap)
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3.3 Stejnosmérna méreni

V ramci tohoto experimentu byly zméfeny volt-ampérové charakteristiky vySe popsanych
vzorkll ftalocyanint pii konstantni teploté, a to za tmy a za svétla. Namétené vysledky budou
demonstrovany na vzorku s pofadovym ¢islem 3 pro kontakt b (sendvi€). Na nasledujicim grafu
(Obr. 22) je zobrazen piiklad V-A charakteristiky, ze které je ziejmy diodovy charakter
méten¢ho vzorku.

20
1 (nA) .
15 N ‘A
10 7 AAAA A‘
e

5

U ()
“‘A“‘ _10 _
“‘M A tma
e -15 -
L a svétlo
“ -20 A
=25 -

Obr. 22 V-A charakteristika mereného kontaktu (diodovy charakter)

V grafu (viz Obr. 22) miZeme navzijem porovnat sklon jednotlivych kiivek, tedy porovnat
mensi ¢1 veétsi vodivost za tmy a za svétla — ¢im blize je charakteristika ptiklonéna k ose proudu,
tim vétsi ma soucastka vodivost. Vzorek tedy vykazuje jistou fotovodivost.

Na dalSim grafu (Obr. 23) je vyobrazen propustny a zavérny smér V-A charakteristiky
v logaritmickém métitku na obou osach.

100 100
| / o, M
10 L
P _ 2 svétlo
< ‘AAA'/ g 1 _
E 14 at ~ N
t Ny ~ | A
~ A R N s+ tma 0,1 s
0,17 R 2 svétlo 0,01 - atut
0,01 | 0,001 . |
1 10 100 1 10 100
U (V) U ®m)

Obr. 23 Propustny (vlevo) a zaverny smér (vpravo) V-A charakteristiky, log-log meritko

26



Pro vyhodnoceni u¢innosti fotovoltaickych ¢lankti se vychazi ze znalosti IV. kvadrantu V-A
charakteristiky (viz Obr. 24) méfené pii osvétleni, kde I . =-42,1pA je elektricky proud

nakratko pfi nulovém napéti (Short Circuit) a U,. =3,3V je napéti naprazdno pifi nulovém

proudu (Open Circuit).
U (V)
0,0 0,8 1,6 2,4 3,2 4,0
0 | | | - \=‘
A oA
-10 - A& A
A ’
A
- =20 - .
g
= ---A-- tma
-30
---A - svetlo
40 1
A
-50

Obr. 24 V-A charakteristika 1V. kvadrant

DileZitym parametrem je 1 maximalni vykon Pmax ziskdvany z ¢lanku. Lze ho najit jako
maximum z nize uvedené vykonové charakteristiky (viz Obr. 25), odpovidd mu absolutni
hodnota nejvétSiho soucinu hodnot napéti Umax a proudu Ivax, kde I,y =-10,4 pA

a Uyux =17 V. Potom Py =|UyuxTyax| =173 pW .

U (V)
45 30 <150 15 30 45

0’1 | | | | |

20,1 - BN
3 £ "
203 £ g N
Y e

054 A& + tma ‘

A a2 svetlo R
074 2 .
s
20,9

Obr. 25 Grafické znazornéni vykonu (maximum odpovida Pgy)
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Zménu vodivosti pi1 méteni za svétla mizeme videt na poslednim grafu (Obr. 26). Je ziejmé,
ze svétlem se odbourava bariéra méfend za tmy, proto touto strukturou tece vétsi proud za svétla
(fotoproud je az pétkrat veétsi nez temnotni proud).

6 A
5 R
4 e

Light /dark
(98]
B

TR A
2 ““w
1
0 I I I I I
-45 -30 -15 0 15 30 45
U (V)

Obr. 26 Grafické znazornéni fotovodivosti (pomer hodnot proudu za svétla a za tmy)

3.4 Stiidava méreni, frekvenéni zavislosti

Frekvenéni zavislosti vzorku byly naméfeny na impedancnim analyzatoru HP 4192A metodou
impedancni spektroskopie, a to méfenim absolutni hodnoty (velikosti) admitance |Y | a fazového

posuvu mezi konduktanci a susceptanci ¢. Plati nasledujici vztahy

Y|=,G.+B. , arctg(B/G)=1¢. (26)

V ramci méfeni na daném pftistroji se mizZe libovolné nastavit amplituda ptiloZeného napéti,
rozsah frekvenci pro méfeni, pocCet krokii méfeni, méfeni v sériovém ¢i paralelnim modu a lze
také nastavit davky urychlujici méfeni.

Y(w)= G, + in = |Y| exp(ip),

Pokud se zmé&fi vzorek, ktery se chova jako sériovy model, zavislost vypoctené susceptance B,
na konduktanci G, vykresli Cole-Cole diagram. Pokud by se ov§em vzorek choval jako paralelni
model, musely by se ziskané veli¢iny piepocitat na veli€iny, které by byly naméfeny sérioveé
(tedy na reaktanci X; a rezistanci R;), nebot’ Cole-Cole diagram bude v takovém piipad¢ zavislost
reaktance X na rezistanci R.

V ramci tohoto experimentu byly zméfeny impedancni charakteristiky vySe popsanych vzorkl
ftalocyanint pti konstantni teploté, a to za tmy a za svétla. Komplexni proméfeni struktury
vzorkl probihalo pfi napéti (Voltage) 1 V, v rozmezi napéti (Bias) —35 V az 35 V a v rozsahu
frekvenci 0,5 Hz az 12 MHz. Namétené vysledky budou demonstrovany na vzorku s pofadovym
¢islem 2 pro kontakt ¢ (sendvi€), pro ptikladané napéti (Bias) 17 V a pro méfeni za svétla.
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Nameétené zavislosti impedanc¢nich spekter jsou znazornény na grafu (Obr. 27).

10000 a0

1000 4

i L
100 - 45 n Y
o ¢
10 4 £
15 -

¥ (uS)

/

]. T T T [:I T T
0,001 01 10 1000 100000 0,001 0,1 10 1000 100000
F (kHz) f (kHz)
Obr. 27 Zavislost admitance na frekvenci (vlevo), zavislost fazového posuvu mezi konduktanci
a susceptanci na frekvenci (vpravo)

Na ndsledujicim grafu (Obr. 28) je zobrazen piiklad zavislosti vypocitané susceptance B
na konduktanci G, tj. B = ,/G(G, — G) , resp. zavislosti prepocitané reaktance X na rezistanci R,

t. X =JR(R, —R) .

180 400
150
~ 120 | AA“ ‘A‘AAA = 300 .... -...
3 90 4 < 200 | ¢ .
[ 60 |£ 5 '..
30 100 Lf :.... .
0 \ \ \ \ \ 0 ‘ ‘ .‘:
0 60 120 180 240 300 360 0 200 400 600 200
G (uS) R (kQ)

Obr. 28 Zavislost susceptance na konduktanci (vlevo, sériovy model), resp. zavislost reaktance
na rezistanci (vpravo, paralelni model)

Cole-Cole diagram (viz Obr. 29) mize byt také zndzornén jako zavislost imagindrni slozky
paralelni kapacity C" na jeji redlné slozce C’, tj. C"=,/C"(C.—C"), resp. jako zavislost

pievracené hodnoty imaginarni slozky sériové kapacity 1/C" na prevracené hodnoté jeji realné

slozky 1/C', . 1/C" = |J1/C" (1/C; -1/C") .
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Obr. 29 Zavislost imaginarni slozky paralelni kapacity na jeji realné slozce (vievo, sériovy
model), zavislost prevracené hodnoty imaginarni slozky sériové kapacity na prevrdacené
hodnoté jeji redlné slozky (vpravo, paralelni model)

Tato data budou podrobena dalsi analyze (viz kapitola 4.2.2).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Elektricka a optoelektricka méreni

V ramci tohoto experimentu byly provedeny charakterizace struktur ftalocyanini zinku ZnPc
(mohou byt vyuzity jako aktivni vrstva fotovoltaickych ¢lanki), a to pomoci elektrickych
a optoelektrickych méfeni. Za timto ucelem byly postupné proméfeny V-A charakteristiky
zatmy a pii osvétleni (vzdalenost elektrod 25 pum, tloustka vzorku ptiblizné 200 nm, osvit
P, =2,2 mW/cm?).

Ke zpracovani naméfenych dat budeme vyuzivat téchto vztahti

=t B 27)
ISCUOC PO

Zji8téné parametry miZzeme vidét v tabulce nize (viz Tabulka I11).

Tabulka II1 Nameérené a vypocitané hodnoty pro rizné elektrody

Megens | e b U e | e
2b 3,69-10° | —9,97-10”° 0,83 0,44 5,50-10°
2c 4,40-10° | —-7,03-107 2,50 0,25 6,56:107°
2d 8,81-10"" | —6,03-107"* 0,83 0,18 1,31-107*
3b 1,46:10° | —=2,79-10” 2,50 0,21 2,18-107°
3¢ 1,73-10"" | —4,21-107" 3,33 0,12 2,5810°°
4a 1,49-10"* | —6,39-107"* 0,83 0,28 2,22-10°°
4b 58510 | =7,77-107"° 3,33 0,23 8,72-10™*
4c 2,09-10" | —4,09-10" 2,50 0,20 3,12-10°°
4d 1,80-10" | -3,51-107" 1,67 0,31 2,68-10°°

Na zaklad¢ zjisténych u¢innosti # miZzeme konstatovat, Ze tyto vrstvy nelze vyuzit jako funkéni
(¢lanky dodavaji zanedbatelny vykon do vnéjSiho obvodu).
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4.2 Dielektricka a optodielektricka méreni (frekvenéni méreni)

V ramci tohoto experimentu byly provedeny charakterizace struktur ftalocyaninii zinku ZnPc,
a to pomoci dielektrickych a optodielektrickych méfeni. Za timto ucelem byly postupné
proméfeny impedancni spektra danych vzorkl za tmy a pii osvétleni.

Nasim cilem bude ur¢it zapojeni ndhradniho elektrického obvodu (model) a stanovit parametry
tohoto ndhradniho obvodu u vybraného vzorku. Tyto paramtery byly zjiStovany nasledujicim
zpusobem

a) asymptoticky (ze zavislosti ptislusné kapacity C na vodivosti G, odhad parametril),
b) viceparametrickou linearni regresi experimentalnich dat, fitovanim Cole-Cole diagramu
(jedna se o metodu, jak podrobnéji urcit tyto parametry).

4.2.1 Vyhodnoceni C-G charakteristik (asymptotické)
Ke zpracovani naméfenych dat budeme vyuzivat téchto pfepoctli mezi veliCinami pro sériovy
model

Y(@) =|Y (@) exp(ip) =|Y (@)|[cos (@) +isin(p)], (28)

By(») |Y(w)|sin(p)
= :

kde G, (w) =|Y(@)|cos(p), C;(w) =
®

Pro paralelni model budeme ke zpracovani naméfenych dat vyuzivat nasledujicich piepocta
mezi veliCinami

Z(w) = m exp(—ig) = m[cos(@ “isin(p)], (29)
Y B Y
kde G, ()= —lo(:j), Cl(0) = Sg") - alsi(j(’zl) .

Vyneseme-li do grafu (Obr. 30) modifikované Cole-Cole diagramy, tj. zavislosti C,, = f (Gp)
, kde |C(0)| =|Y(0)|/w,

, jsme schopni asymptoticky urcit ptisluSné hodnoty

aCl=f (GS) spolu se zavislosti absolutni hodnoty kapacity |C(a))

na absolutni hodnoté admitance |Y (w)

vodivosti G a kapacity C (viz Tabulka 1V, jedna se pouze o odhad téchto parametri).

Tabulka 1V Prislusné hodnoty vodivosti G a kapacity C

Méfena Gy G G G
elektroda (nS) (nS) (nF) (nF)
2c 1,51 340,0 0,59 <0,01
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Obr. 30 Modifikované Cole-Cole diagramy (linearni méritko vievo, log-log méritko vpravo)

Diivodem, proc€ ,,kapacita® pti vysSich hodnotach vodivosti opét roste (viz Obr. 30), mize byt
castecné induktivni charakter méfeného vzorku (induk¢nost).

4.2.2 Vyhodnoceni z Cole-Cole diagramu
Pro ziskani Cole-Cole diagramu v paralelni kapacité bylo vyuZito téchto vztaha

Y(@) =G, (@) +iB,(@), B,(®) = oC}(@), (30)
Y(0) = G, () +i0C) (), @f%f’)wg(w), 31)
C,(@) = CL(@)~iCl®) (32)
a v sérioveé kapacité vztaht nasledujicich
Z(@) = R (@) +iX,(0), X, (@)=~ Cj = (33)
2(0) = R0~ s 107(0) =108, @)+ 5 (34)
1 1 1 (35)

Cl@) Cl@) Cl)

Abychom tedy ziskali z naméfenych dat diilezité parametry podrobné&ji, data fitujeme pomoci
viceparametrické linearni regrese. Postup odvozeni je nasledujici. Vychazime z rovnice elipsy
(fitovani ziskanych Cole-Cole diagramti, viz Obr. 31)

2
] 1.

2
(x_xo] n (y —Vo
X Vi

(36)
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Vyjadiime-li z této rovnice nezndmou y, dostaneme

2 2 2
Y Y
=20 (2] o2 2] +(yf a2 ] —ys} o7
X X X

Jedna se o viceparametrickou linearni regresi

Y=A4X +BX,+CX,+D, (38)

kde X]:xz, X,=x,X;=y

2 2 2
a koeficienty 4 =2y, B:—(y—‘] , szxo()i] , D=y} —x; (y_l] —yl.
X, x

Po vyjadieni xo, x1, yo a y1 z ptislusnych koeficienti dostavame

2 2
xO:_Q,xl - A p, (39)
2B B\ 4 4B
A 4> C?
=—, = |——-——+D. 40
Yo > Vi 4 4B (40)

Experimentalni data

ot __J_a-'” ‘""“——hh_‘.f'epsa_tli elipsa
(fitovdni)

Obr. 31 Fitovani mérenych Cole-Cole diagramii

Tato viceparametricka linedrni regrese byla provedena na vSech Cole-Cole diagramech
uvedenych v experimentalni Casti této prace (viz kapitola 3.4). Na nasledujicich grafech (Obr. 32
a Obr. 33) jsou znazornéna vSechna fitovana data.
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Obr. 32 Fitovani Cole-Cole diagramu pro zavislost susceptance na konduktanci (vlevo), resp.
pro zavislost reaktance na rezistanci (vpravo)
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Obr. 33 Fitovani Cole-Cole diagramu v paralelni kapacité (vievo), resp. v sérivé kapacité

(vpravo)

Vsechny zjiSténé koeficienty viceparametrické linearni regrese a z nich vypocitané parametry
jsou shrnuty v tabulkach nize (viz Tabulka V a Tabulka VI).

Tabulka V Dulezité koeficienty ziskané z meérenych dat fitovanim pomoci viceparametrické
linearni regrese

X0 Yo X1 N
B,=f(G,) 1,77-10* S 1,09:-107 S 1,75:10* S 1,66:10* S
X, =f(Ry) 3,61-10° Q 7,95:10° Q 3,57-10° Q 3,39-10° Q
G =1(Cy) 4,46:10° F 2,60-10"' F 6,04-10"°F 4,17-10"°F
1/C" = f(1/C) 3,42:10" F' | 3,30-10°F' 571-10°F' | 1,40-10" F!
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Tabulka VI Vypocitané parametry z vyse zjistenych koeficientii (hodnoty vodivosti a kapacity)

G] G2 C] CZ
(uS) (uS) (nF) (pF)
Regrese 1,40 350,6 1,21 8,76
Odhad 1,51 340,0 0,59 <10

Parametry koreluji s vyhodnocenim charakteristik C = f(G).

Na zaklad¢ zjisténych parametri nahradniho elektrického obvodu miZzeme piedpokladat,
ze vzorek se sklada z nasledujiciho modelu zapojeni (viz Obr. 34).

G

— |

I
L]
5]

Obr. 34 Zapojeni nahradniho elektrického obvodu (model)
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5 ZAVER

Diplomova prace byla zaméfena na studium elektrickych, optoelektrickych, dielektrickych
a optodielektrickych vlastnosti métenych struktur.

V teoretické Casti této prace byla zpracovana reSerSe o moZnosti vyuZiti organickych
(polymernich) materidlit v optoelektronickych a elektroluminiscenénich prvcich. Dale byla
popsana stejnosmérnd a stfidava méteni pro charakterizaci elektrickych signala téchto struktur
s tenkymi polymernimi vrstvami.

Studovanymi materidly byly ftalocyaniny zinku (ZnPc) a smési téchto ftalocyanint s PCBM
na sklenéné podlozce.

Pti stejnosmérném meéteni volt-ampérovych charakteristik byly zméteny zavislosti proudu
na napéti. V rdmci tohoto experimentu byly tedy provedeny charakterizace struktur ftalocyaninti
zinku ZnPc (tyto materidly mohou byt vyuzity jako aktivni vrstva solarnich €lankll) pomoci
elektrickych a optoelektrickych méfeni. Za timto ucelem byly postupné proméfeny V-A
charakteristiky za tmy a pii osvétleni. Na zdkladé zjisténych ucinnosti # (viz Tabulka III)
lze konstatovat, ze tyto vrstvy nelze vyuzit jako funkéni (¢lanky dodéavaji zanedbatelny vykon
do vnéjsiho obvodu). Z provedenych méfeni miizeme dale konstatovat, Ze svétlem se odbourava
bariéra méfena za tmy, a to je divod, pro¢ u téchto struktur zjiSt'ujeme vétsi vodivost za svétla
nez za tmy (vyraznou fotovodivost).

Pti stfidavém neboli frekvenénim métfeni byly zméfeny zavislosti velikosti admitance
a fazového posuvu mezi konduktanci a susceptanci na frekvenci. Na zékladé tohoto experimentu
byly provedeny charakterizace struktur ftalocyanini zinku ZnPc pomoci dielektrickych
a optodielektrickych méfeni. Za timto Ucelem byly postupné proméfeny impedancni spektra
(impedanéni charakteristiky) danych vzorkt za tmy a pii osvétleni. Na§im cilem bylo uréit
zapojeni nahradniho elektrického obvodu (model) a stanovit parametry tohoto néhradniho
obvodu u vybrané¢ho vzorku (vzorek s potfadovym c¢islem 2, kontakt c, sendvicova struktura,
meéfeni za svétla, piikladané napéti 17 V). Tyto paramtery byly zjiStovany nejprve asymptoticky
z modifikovanych Cole-Cole diagramil, tj. ze zavislosti pfislusné kapacity C na vodivosti G.
Odhadnuté parametry se nachazi v tabulce IV (viz Tabulka IV). Pro ziskani dilezitych parametri
z namétenych dat detailnéji byla tato data fitovdna pomoci viceparametrické linedrni regrese
(fitovani ziskanych Cole-Cole diagramill). Ze znamych koeficientdi rovnice byly nakonec
vypocteny hodnoty vodivosti G a hodnoty kapacity C. VSechny dosazené vysledky jsou shrnuty
v tabulce V a v tabulce VI (viz Tabulka V a Tabulka VI). Na zaklad¢ téchto parametri
nahradniho elektrického obvodu mizeme ptedpokladat, ze vzorek se skladd z kombinace
paralelniho 1 sériového modelu zapojeni (viz Obr. 34).
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

organicka svétlo emitujici dioda (organic light emitting diode)
polymerni svétlo emitujici dioda (polymer light emitting diode)
organicky polem fizeny tranzistor (organic field effect tranzistor)
organické fotovoltaika (organic photovoltaic)
fenyl-C61-methylester kyseliny maselné (phenyl-C61-butyric acid
methyl ester)

svétloemitujici dioda z malych organickych molekul (small molecule
light emitting diode)

smésny oxid india a cinu (indium tin oxide)

nejvyssi obsazeny molekulovy orbital (highest occupied molecular
orbital)

orbital)

organicky tenkovrstvy tranzistor (organic thin film tranzistor)
elektricky proud

ampér (jednotka proudu)

napéti

volt (jednotka napéti)

zménu elektrické vodivosti fotovoltaického ¢lanku v disledku osvétleni
vodivost materialu pfi osvétleni

vodivost materidlu za tmy (bez osvétleni)

elektrick4 vodivost

elementarni naboj

intenzita elektrického pole

hustota elektronii

hustota dér

pohyblivost elektronti

pohyblivost dér

diodovy proud (za tmy)

satura¢ni proud

Boltzmanova konstanta, 2 = 1,38- 102 JK!

absolutni teplota

kelvin (jednotka teploty)

faktor ideality diody

oblast prostorového naboje

proud injektovanych elektronti a dér

rekombinacni proud

satura¢ni proud difuzniho procesu

fotoindukovany proud

svodovy proud

sériovy odpor solarniho ¢lanku

paralelni odpor solarniho ¢lanku

ucinnost pfemény energie zafeni solarniho ¢lanku na energii elektrickou
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vykon zateni dopadajiciho na ¢lanek o plose S
maximalni vykon

elektricky proud nakratko pfi nulovém napéti (Short Circuit)
napéti naprazdno pii nulovém proudu (Open Circuit)
faktor plnéni (Fill Factor)

spektralni hustota dopadajiciho elektromagnetického zateni
vlnova délka

Planckova konstanta, # = 6,626'10’34 Js
rychlost svétla ve vakuu, ¢ = 3-10° m.s™
paralelni vodivost solarniho ¢lanku
impedance

admitance

rezistance

sériova rezistance

paralelni rezistance

reaktance

sériova reaktance

paralelni reaktance

susceptance

sériova susceptance

paralelni susceptance

konduktance

sériova konduktance

paralelni konduktance

kapacita

geometricka kapacita

sériova kapacita

realna slozka sériové kapacity

imaginarni slozka sériové kapacity

paralelni kapacita

realna slozka paralelni kapacity

imaginarni slozka paralelni kapacity
komplexni permitivita

modulérni funkce

permitivita vakua

frekven¢ni spektrum signalu (obraz Fourierovy transformace signalu)

imaginarni jednotka

uhlovy kmitocet

transformovany (vstupni) spojity signal
cas
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