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ABSTRAKT

Tato prace je za#iiena na studium organickych matekigko greménu slunéni energie na
energii elektrickou a na studium mechanisiéto gemsny. Byly zkoumany vybrané
organické materialy a sfai tchto materiél, které vykazuji polovodivé vlastnosti jako je
nagiklad fotovodivost.

Tenké vrstvy organickych materigh jejich snési piipravené metodou rataiho nanaseni
byly charakterizovany optickymi metodami (UV-VIS fatoluminiscerni spektroskopif),
pomoci volt-ampérovych charakteristik, imped&ain spektroskopii, spektrainrozliSenym
meienim fotoproudu a metodou transietni fotovodivddyi. studovan pevazr vliv struktury
na gemeénu slunéni energie v elektrickou. Na zakkatkchto vysledk byly uteny materialy
a snesi materiah vhodné pro fotovoltaické aplikace. Dale byla diskéna zavislost mezi
fotovodivosti tenkych vrstev a jejich sloZzenim.

ABSTRACT

This work is focused to study organic materialsdolar energy conversion into electricity
and characterization of conversion proceskkgerials and their blends with semiconducting
properties such as photoconductivity were studied.

Thin films of organic materials and their blendsevprepared by spin-coating method and
characterized by optical methods (UV-VIS and phatohiscence spectroscopy), by current-
voltage characteristics, by impedance spectrosomgiirod, spectral response measurement of
photocurrent and method of transient photocondiigtistructural factors influences the
conversion of solar energy into electricity wersetyed. Based no these results, the materials
and their blends useful for photovoltaic applicatowere determined. The dependence
between photoconductivity of thin flms and thesteucture was also discussed.

KL COVA SLOVA
organickeé polovodie, solarnilanky, fotovodivost, fotovoltaickarpména
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1. UVOD

V souwlasné dob se elektricka energie vyrabi @aa hlavnimi zpsoby: v tepelnych
elektrarnach, kde zakladem této vyroby je spalovasilnich paliv (uhli) a v jadernych
elektrarnach, kde je zakladdiizena Stpna reakce. Ani jedna &ahto technologii nevyuziva
obnovitelnych zdra@j a neni zcela idealni a vyhovujici z hlediska ZiVlod prostedi.
Spalovanim paliv se do ovzduSi dostava stale vidg, @stliny jiz nejsou schopny toto
mnoZstvi pohlcovat a vysoka koncentrace,C@an¢ prispiva ke sklenikovému efektu
a oteplovani povrchu ZemProto je v dneSni débsnaha nahradit tyto hlavni technologie
vyuzitim rekteré z primarnich zdrbjenergie na Zemi, jejichz zasoby jsou nmmpatelné
a vyuziti zcela ekologické. Jedna setfildpd o energii ¥tru, mde, energii geotermalni nebo
energii slunéni.

Slune&ni z&eni je nevyerpatelnym zdrojem tepelné energie. Energie shich paprsk
na vrejSim okraji zemské atmosféry dosahuje &arygh hodnot. B prichodu slunéniho
z&eni atmosférou seéast energie absorbuje, rozptyli a odrazgspp celkovy tepelny tok
sluneniho z#&eni dopadajiciho na povrch z&ma rok je asi 3,6.THkJ. VyuZiti této slunéni
energie je vSak prakticky nemozné, omezuje se gejejncast. Slunéni energii Ize vyuzivat
piimo k offevu vody (slunéni kolektory), olievu staveb (sludai stny), negimo pak ve
slunenich elektrarnach. DalSi vyuziti nabiziepenu slun€ni energie na elektrickou
(fotovoltaickéclanky). K fotovoltaické pemené jsou dnes jiz &n¢ uzivany solarntlanky
vyrobené z anorganickych poloved] predevsSim zkemiku. Velkou nevyhodou je ale
nakladna vyroba, a tedy vysoka cewtehto zdizeni. Proto se v poslednich letech zkoumaji
také organické latky, které by mohly v solarnéténcich nahradit krystalickyirkmik a jeho
drahé zpracovani. Jsou to latky schopné chovatlse golovodie a mohou byt vyuzity ke
konverzi s¥telné energie na elektrickou. Konverzntininost znamych organickych
polovodiu je pres 5 %, p vyuZziti tandemovycklanki i jiz pres 6,5 %.

Hlavnim dkolem je tedy hledani novych vyka&sich material pro konstrukci solarnich
¢lanki a optimalizace struktury samotny¢hanki. Tato optimalizace struktury ime byt
uskut€néna mnoha zfsoby, napklad uziti nejtzngjSich poméra smesi rozlinych
materiati, uziti nejzrejSich mezivrstev napomahajicich separaci a tratspazniklého
naboje i uziti a optimalizace konstrukce tandemovygEmki.

Vyrazny pokrok v dinnosti v poslednich letech vedl k prvnim aplikacimkterych
slibnych material v polokomeénich vyrobnich linkach.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Fotovoltaika

Fotovoltaika, jako fima genmeéna energie slursaiho z&eni na elektrickou energii, ma
dnes ve sétové energetice nezastupitelné misto. Instalovampv fotovoltaickych systéin
ve s@té jiz presahl urove 3 GWp [1]. Fotovoltaika se stala jednim z nejrgghlse
rozvijejicich obaol (v celos¥tovém ngfitku) s r@&nim néidstem instalovaného vykonu
pievysujicim 30 %. Z hlediska vyvojovych trénge vyznam fotovoltaiky jako energetického
zdroje neustéle zvysuje.

2.1.1. Historie fotovoltaiky

Od sveého objevu v roce 1839 do roku 1940 byl foliacky jev zajimavym objektem pro
fyzikalni badani.

Opravdu prvni slun@mi ¢lanek zaloZzeny na monokrystalickénieiniku byl gipraven
v roce 1953 v Bellovych laboraich [2]. D. Chapin byl potten Ukolem vyeSit problém
s bateriemi, které v telefonnich systémech v hork&mlhkém podnebi aZiilis casto
selhavaly. ZkouSel mimo jiné i tehdy dostupné saénslunéni clanky, které ale @y
mizivou &innost 0,5 %. Jeho kolegové Fuller a Pearson exgetiovali s kemikovymi
diodami a vSimli si i jejich chovanitiposwtleni. V roce 1953 pouZili arsénem dopovanou
tenkou destiku kiemiku o plose asi 2 dmve které vytveili borem PN gechod. Zndrena
acinnost takovéhoiemikového slunamihoclanku se pohybovala okolo 6 %.

Kiemik je vhodny material
pro vyrobu solarnich¢lank,
protoze z hlediska @&y
zakazaného pasu je uekniku
mozno dosahnout velmi vysoké
acinnosti  generace  volnych
noscd, jak je patrno z Obr. 1
[1]. Zarover u kiemiku, jako
zékladniho materialu pro
mikroelektroniku, se podio
velmi dolie zvlddnout vSechny
0 : - . : operace pdgebné k vytvéeni

¢ ! L . . struktur.
difka zakazaneho pasu polovodice (eV)

§0%

CulnSe; cSl |GaAs

40% 7
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ucinnost generace volnych nosich naboje (%)

Obr. 1 — Zavislost déinnosti generace volnych nd8i
naboje na 3ice zakazaného pasu polow[1].



Intenzivni vyzkum v této oblasti je patrny z Obyr.2Zachycujici zvySovani¢innosti
kiemikovych fotovoltaickychilanka v obdobi 1950-2000. Od poloviny sedmdesatych let
jsou fotovoltaickétlanky vyuzivany rove pro civilni aplikace jako na siti nezavisly zdroj
energie.
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Obr. 2 — Vyvoj tinnosti fotovoltaickycldlank: z krystalického demiku [2].

2.2. Rozdleni solarnichélankua

2.2.1. Soléarni ¢lanky prvni generace

Solarnimi ¢lanky prvni generace jsourdmikovée deskové&lanky, dosahujici vysokych
acinnosti fotovoltaické femeny, blizicich se 20 %, a diky né&reé vyrolE jsou pordrné
drahé (300-500 USD/n[3]. Vysoka cena zdrojovéhadmiku giméla vyrobce klasickych
¢lanka z krystalického kemiku ke ztetovani desek a k vyznamnému rozvoji alternativnich
technologii bez nutnostiezani kemikovych ingai jako nap. destéky extrudované skrz
Strbinu (EFG Shott Solar) nebo vytahované z tavemmezi d¥ma strunami (Evergreen
Solar). Zajimavou alternativou jsotlanky z Kemikovych kukkek vznikajicich zihanim
polykrystalickych zrn (Spheral Solar). Objevuji s@ové gistupy, nap vyuziti starého
receptu na s#mové leptani vedlo k novému u@gobu dleni ingoti na tenké
pasky (5Qum x 2 mm x 10 cm) nazyvané Sliver cells, které lphiy dosahovat stejné doby
energetické navratnosti jako tenkovrstlénky.

2.2.2. Soléarni ¢lanky druhé generace

Mensi poteba drahého vstupniho materidlu byla motivem prthain generactlanka
zaloZzenych na tenkych vrstvach. Hlavigstavitelé druhé generace jsid@nky zaloZzené na
tenkych vrstvach amorfnino nebo mikrokrystalickétiemiku, které na jednotku vykonu
vyZaduji az stokrat ménkremiku nez deskovélanky. Dosahovanécinnosti fotovoltaické
pieneny jsou ale podstagnnizsi (typicky pod 10 %) a naklady na instalovanednotku
vykonu se od deskovyckilanki prakticky neliSi. Proto podil tenkovrstvyalianki na
fotovoltaické produkci &hem poslednich let klesl pod 5 %. Az stokrat memsiozstvi
kiemiku v tenkovrstvyckilancich by ndlo vést k cenové vyhagd nicmérg potrebné vakuové
technologie jsou drahé aiipdanych objemech vyroby tenkovrstwdanky v souwZi
s deskovymglanky zaostavaji.



Pontrné nedavno byl nalezen postup, jak nanaSet vrstigmkového prekurzoru
cyklopentasilanu z roztoku, které pak Ize nasledijimanim pevést na kvalitni amorfni nebo
polykrystalicky kemik.

2.2.3. Solarni ¢lanky tieti generace
V sowasné dob se hovei o treti generaciclanki, ktera smifuje k vyuZziti odliSnych
fyzikalnich princigh s cilem dosahnoutciinnosti nad Shockley-Queisserovu hranici. V roce
1961 stanovili Shockley a Queissar, Ze limitindosti gemeény slun€ni energie
jednoduchych solarniatianki je okolo 31 %.
Pojem teti generace je spiSéelba povazovat za plan dalSiho vyzkumugisniciho
k prekrateni Shockley-Queisserovy hranice. Tedyedpokladu, Ze 1 foton vytiia
1 vyuzitelny exciton o energii rovné zakazanémuw@gebyt&na energie se &ni na teplo.
Existujefada sniri, kterym je ve vyzkumudnovana pozornost:
* tandemové tenkovrstuganky,
» ¢lanky s vicenasobnymi pasy,
» ¢lanky, které by vyuzivaly "horké" na@s naboje pro generaci vice palektroni
a i,
» termofotovoltaicka feména, kde absorbér je stasré i radidtorem vyzaljicim
selektivre na jedné energii,
» termofotonicka penena, kde absorbér je nahrazen elektroluminiscenci,
» ¢lanky vyuzivaji kvantovych jalv kvantovych tékach nebo kvantovych jamach,
» prostoro¥ strukturované€lanky vznikajici samoorganizacfipastu aktivni vrstvy,
* organické&lanky.

2.3. Progndéza budouci vyroby solarnicklanka

V souwiasnosti existuji realistické scé&pa které sréfuji k celkovému instalovanému
fotovoltaickému vykonu ~ 75 TWp v roce 2065, ktgsdu zaloZeny na jiz znamych
technickychieSenich [3]. Tento vykon odpovida fotovoltaickétateci s 15 % &innosti na
plose 5.10 km?, tedy asi 0,8 % plochy sousi. Séati prognézy je zhodnoceni dostupnosti

VR4

materiali a zda se, Ze v céstestoji Zadné népkonatelné fekazky.

ST

ol 376
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100§
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on 25% annual growih rates
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0 ; 10 100 1,000 0000 100000 (1TW
narust produkce (MWp)

Obr. 3 - Webni kivka vyroby fotovoltaickyctank: [3].
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Scénéa tedy gedpoklada pedevsSim vyuZiti klasickycblanka z kiemikovych desek s P-N
piechodem. Tyt@lanky tvai pres 95 % satasné produkce fotovoltaickéhaipmyslu a jejich
cena se&idi webni Kivkou s koeficientem g ~ 0,8, tj.fipzdvojnasobeni vyroby kapacity
¢lanky zlevni o 20 % (Obr. 3). Neni jisté, jak tatiovka bude pokréovat @i rastu vyroby
0 30—40 % ron¢ jako v poslednich 5-ti letech. Da se vSakdpokladat navySeni vyuziti
a zandteni na tzv. solarnélanky treti generace, mezi které fatieba i organické solarni
¢lanky.

2.4. Organické materialy pro fotovoltaické aplikace

Organické polovode jsou vyznamnou skupinou matefiaktera ma velky potencial
nalézt uplatani v miznych opto-elektrickych Z&enich. Z#&zeni vyuzivajici organickych
materiati jsou perspektivni tim, Ze jejich vyroba by mohia levnéjSi a technologicky men
narana nez sotasna vyroba z anorganickych polowadiZatim co vykon sstloemitujicich
diod se Bhem poslednich patnacti let neustale zvySujgnost geneny elektrické energie
fotovoltaickych¢lanka zastavala donedavna stale okolo 1 % [4]. V poslednékblika letech
acinnost organickychélanka zaznamenala vyznamny dat a pro nejlepSi molekularni,
polymerni ¢i organicko-anorganické hybridni solartianky dosahuje vice jak 5 %fip
oswtleni AM1.5 (Obr. 4). Spektrum AM1.5 se uzivatwmddu moZznosti porovnaniinnosti
solarnichélanki. Udava se &innost (i ozaeni se spektralni charakteristikou podobnou jako
u slunéniho zd&eni po péchodu vrstvou atmosféry. Pro tyt@éely se vyrabi tzv. slukei
simulatory AM1.5 (Air Mass 1.5)i AM1, jejichZ hodnoty zAvého vykonu jsou 1000 W.f
(AM1.5), respektive 760 W.M(AM1). Jejich zakladem je xenonova prajakvybojka.

Pokrok v technologii solarnicélanki je povzbudivy, nicméhstale musime konstatovat,
Ze &innost organickych solarnicktlanka se stale zrmé opoifuje za @innosti
anorganickych solarniatianki.
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Obr. 4 — Spektrum slugisiho simulatoru AMO a AM1.5.
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Organické fotovoltaické&lanky lze @lit podle typu materialu, na jehoz zaktagsou
zkonstruovany, na molekularni (zalozeny na nizkekwhrnich latkach), polymerni
(zaloZeny na polymerech) a hybridni (kombinujigjaorické a anorganické materily).

Molekularni a polymerni fotovoltaickélanky se od sebe liSi nejen typem matériale
i ¢asto metodami svéripravy. Molekularni fotovoltaickélanky jsou obvykle ppravovany
sublima&nim (za vakua) naslednym vrstvenim vrstev matieridnoziujicich transport
elektroni a materidl schopnych transportuéd Generace elektrického naboje vlivem
dopadajiciho sitla nastava na rozhrani me&mito dwma vrstvami. To se nazyva organicky
heteropechod. Na Obr. 5 jsou uvedeny chemické vzorce mizkekularnich latekéasto
uzivanych v organickych fotovoltaickyahancich. Tyto materialy se vSak i dale pouZzivaji
jako dopanty v polymernich organickych fotovoltaick ¢lancich,¢i v hybridnich organicko-
anorganickych¢lancich pro pipravu vrstev vedoucich elektricky naboj. Prvni amigké
solarni ¢lanky, vykazujici rozumnou dinnost gemeny elektrické energie, byly vytweny

(a) \ N ® &
OO0 axe
N N 0
185828 asae]
(c) 0 (]
A

Obr. 5 — Chemické vzorce molekularnich polovidizivanych v organickych solarnich
clancich: (a) PTCBI, (b) PTCDA, (c) Me-PTCDI, (d)-PaCDlI, (e) BPc, (fflMPc (M = Zn,
Cu), (g) TPyP, (h) CBP, (i) TPD, (j) C60, (k) 5,&BM (nazvy slotenin v kapitole 8.).
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Tangem za uZiti ftalocyaninu a deritrdterylenu. Tato skupina latek, st&jako fulleren C60
a jeho derivaty, byly jiz pgiveé probadany a nasly uplam v molekularnich i v polymernich
organickych fotovoltaickyckilancich.

Polymerni organické fotovoltaick&lanky se ¥tSinou gipravuji nanaSenim z roztok
Nejiinngjsi ¢lanky jsou sloZzeny hli ze sndsi konjugovaného polymeru a nizko-
molekularniho senzibilizatorwi ze sngsi dvou konjugovanych polymier U takovychto
smési se rozhrani nachézi uunitelé aktivni vrstvy a nazyva se objemovy het&ropod.
Jsou také fpravovany a zkoumany dlanky obsahujici &olik vrstev ¢asto dvou tznych
polymei. Na Obr.6 jsou uvedeny riglady opakujicich se zékladnich jednotek
konjugovanych polyméruzivanych v aktivnich vrstvach organickych solénanki.

Poly-p-fenylenvinylenu (PPV) a podobné steminy s fiznymi derivaty na hlavnirfetzci
jsou nejvice pouzivanymi latkami pro polymerni arigié fotovoltaickéclanky. Derivaty
polythiofenu (PT) a polyfluorenu pgataké mezi latky, jimz senuje vyznamné pozornost.

o

(@) ) Q @ NN
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(h) Cl-:1zH25 (i) & A
S S
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Obr. 6 — Chemické vzorce konjugovanych polynuivanych v organickych solarnich
clancich: (a) PPV, (b) MEH-PPV, (c) CN-PPMi#né alkoxy kyanoderivaty), (d) MDMO-PPV,
(e) P3HT, (f) POPT, (g) EHH-PpyPz, (h) PTPTB, BLB (j) F8BT, (k) PFMO (nazvy

slowenin v kapitole 8.).
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2.5. Molekularni organické fotovoltaicke ¢lanky

2.5.1. Organické solarni¢lanky na bazi heteroprechodu

U organickych polovodii byl jizZ davno pozorovan fotovoltaicky jev. Prvnjakumy byly
inspirovany fotosyntézou (absorpci éda chlorofylem). Hlavni pozornost se ubirala
k makrocyklickym molekulam jako porfiny a ftalocyagp. Tyto materialy maji vysoké
hodnoty absormich koeficient (pres 16 cmi?), coZ jecinilo perspektivnimi pro aplikace
v tenkych vrstvach absorbujicichédo [4]. Ftalocyaniny nalezly uplagni v xerografii diky
své dostupnosti a vysokéstot jiZ pri relativreé nizké cen.

Prvni organické fotovoltaickélanky byly jednovrstve, sestavajici se pouze z ¢gédn
polovodicového materialu a jsotasto ozn&ovany také jako Schottkyho typ nebo Schottkyho
diody (Obr. 7(a)). K separaci naboje dochazi nanmazi organicky polovodielektroda , kde
vznika Schottkyho bariéra. Povrch druhé elektrodyahmicky charakter. Struktura takového
¢lanku je jednoduchda, ale pro pokryti celé viditeliglasti zéeni je uziti jediného typu
molekuly vzacné. Fotoaktivni oblastdasto velmi mala, a protoZe oba vygenerované naboje
(elektrony a diry) prochazi skrze stejny materidbchazi ke znaym ztratdm vlivem
rekombinaci naboje.

VysS8i vyuziti maji organické solarsidnky zaloZzené na generaci naboje na rozhrani dvou
rozdilnych organickych polovogli. Tento typ uspi@dani je ozn#van jako organicky
heteropechod (Obr. 7(b)). O organickych polovéidh je znamo, Ze preferuji transpoetr d
(p-typ) ¢i elektrormi (n-typ). Prvni dvouvrstvé organické solagénky byly konstruovany
Z elektron-transportnich matefialjako rodamin¢i trifenylmetan a materiél schopnych
transportu & jako ftalocyanin¢i merocyanin. Takovét@&lanky byly schopné generovat
fotonagiti do 200 mV a fotoprouthdow 10 A pii nizké intenzit oswtlent.

(a) Schottkyho typ
Katoda @
>
)
Organicky material t £
Anoda
Schottkyho  Chmicky
kontakt kontakt
(b) Heteroprechod

Organicky material (n-typ)

Energie

HOMO
Anoda Katoda

Organicky material (p-typ)

Anoda

Obr. 7 — Schéma uspadani organického solarnindanku (a) Schottkyho typu
a (b) Heteropechodu [4].
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V tradicnich pin (kiemikovych) fotélancich jsou excitony vytweny gimo absorpci
swtla uvnit objemu nedopované viii vrstvy a transportovany k elektrodam vlivem
vnitiniho elektrického pole vyt¥eného rozdilem Fermiho hladin p-typu a n-typu poti§t.
Absorpci s¥tla v organickém polovodi dojde k vytvdeni excitovaného stavu, kde je kladny
a zaporny naboj k s¢lvolneé spjat, tzv. Frenkél exciton. Vnitni elektrické pole vyplyvajici
z raiznych vystupnich praci katody a anodycpsto nedostateé k ionizovani takovéhoto
stavu. Fotoproud je spiSe vytea fotoindukovanym transportem néboje mezi donarovo
a akceptorovou molekulou, jak je ukazano na Obir@&nsport naboje z&ginuje rozdil
elektronovych afiniti ionizatnich potencidl obou molekul. Pro generaci fotoproudu je také
velmi dilezité, aby rychlost zgného transportu (rekombinace) byla co nejmen&o&iace
excitomi mizZe také nastat na nabojovych pastichecistotach.

Vykon dvouvrstvych organickych fotovoltaickycklanka je tedy uten ®&innosti
fotogenerace naboje &ianosti jeho transportu. Absorpce musi nastat naremi nebo uvnit
difazni délky excitonu vifislusSném materialu, aby byl material schopen odwééio] ke
sbérné elektrod a nedoSlo k rekombinaci. Difuzni délka excitom obvykle pouZivanych
materidlech se obvykle nachazi v rozmezi mezi swi(4].

.

Anoda

Energie

hv

Katoda

T~

Obr. 8 — Schéma znazajjici fotoindukovany transport naboje k elektrodam.

2.5.2. Molekularni solarni ¢lanky na bazi objemového heteropechodu

Jednim z hlavnich faktddimitujicich organické solarrilanky na bazi heretépchodu je,
Ze fotogenerace nabojeide nastat jen ve velmi tenké vrsty blizkosti organického hetero-
piechodu. V této malé oblasti dojde k absorpci jeriéndasti dopadajiciho sfla a to
vyznamé limituje Cinnost gemeny energie takovycht@lanki. Jednim ze Zjsohi, jak
rozSkit oblast fotogenerace excithn je vytvait odpaenim sn&snou vrstvu (nap
organickych pigmerd) za vzniku objemového heteti@ghodu. V idealnim ifpac by se
elektrony a diry vytviily fotogeneraci ve sisné vrst¢ a byly vypuzeny do transportnich
vrstev na zaklatlvnittnich chemickych a elektrickych potendial
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Obr. 9 — Obrézek znazaujici ideélni morfologii tekutych krystal organickych solarnich
clancich se separovanymi sloupci materigansportujicich elektrony a diry [4].

Obzvlast slibnym prostedkem upravujicim morfologii vrstev molekularnidijemovych
heteropechodi se jevi vyuZiti jejich samoorganizace. Nedavnoyhylo vytvaeni ¢lanku
s objemovym heterdgpchodem pouzity diskové tekuté krystaly porfinu.|®kaly této latky
maji tvar disku a lze je kupit do vaélqObr. 9). Tento typ usgédani umo#uje dobry
transport naboje uvifitvalce vertikalnim sgrem vélanku. Ideélni morfologie fotdanka by
se tedy mila skladat ze separovanych ualmateriali transportujicich elektrony a diry
v blizkém kontaktu jednotlivych typ Absorpce chromoforu uviiitjednoho valce je
nasledovéna disociaci excitona pomezi dvou vaig coz vede k transportu elektrodiudiry
v odpovidajicim materialu kifslusné elektrogl

2.5.3. Tandemové solarni¢lanky

V roce 1961 vypditali Shockley a Queissar, Ze limi¢ignosti geneny slun€ni energie
jednoduchych solarnickilanki je okolo 31 %. Tandemové solarélanky se skladaji ze
dvoustumovych solarnicktlanki vyrobenych z materials rozdilnym absogmim spektrem.
V prvnim kroku se sstlo absorbuje v hornindlanku. Nizkoenergetické fotony projdou skrz
a jsou absorbovany v druhé#hanku. Timto uspiadanim je moZno zvysSit celkovy vykon
¢lanku.

2.6. Polymerni organické fotovoltaické¢lanky

2.6.1. Jednovrstvé polymerni solarni¢lanky

Prvni zminky o pozorovani fotovoltaického jevu mekonjugovanych polymerech jsou
zroku 1981. Konjugované polymery maji mnoho atvalith vlastnosti, které jeini
perspektivnimi materidly schopnymi nalézt uptain v LED diodach, fotovoltaickych
¢lancich, transistorech senzorech. Jsou di# peveditelné do roztoku, coz jeiglibem
snadné a levné vyroby idaeni i velkych rozréra. Prvni zkoumanélanky byly zaloZzeny na
trans-polyetylénu (t-Ck). Absor@ni spektrum tohoto materialu je pémeé v dobré sho& se
spektrem slunsiho zd&eni. Ripravenyélanek (sandwichového usf@mani) sice vykazoval
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fotovoltaicky jev, nicmé& naméiené hodnoty fotoproudu i faktoru g byly pongrné
nizké. Winnost gemény sluneni energie tohotslanku byla 0,1 %.

V néasledujicich deseti letech byly provedeny vyziuiady dalSich polymér bez
vyznamneho pokroku. Jednimézhto material byl treba polythiofen s hodnotaméianosti
preneny slunéni energieradow 102 az 10° %. Clanky zaloZené na materidlu PPV byly
z pasatku zarové zkoumany na univerzitach v Cambridge a Kaliforiiginnost tchto
&lanki se pohybovala pod f0%. V sowasnosti sktefi autdi ¢lanky obsahujicimi jen jeden
typ polymeru konstruuji. Na&fklad Zhijie Wang a kolektiv «ili, Ze innosti fotovoltaické
premény vrstvy derivatu poly-fenylenvinylenu MDMO-PP\&i derivatu polythiofenu P3HT
jsou 7,9.10 % respektive 7,1.10% [5]. Casto vSak, jako i v tomtoifpads, tak &inni jen
proto, aby nili porovnani, jaky pinos nela modifikace, kterou provedli.

Clanky zalozené jen na jednom druhu polym&li dvou zavaznym problém. Za prvé,
absorpce sitla negeneruje ifmo separované nd@s naboje, ale primaéngenerovanym
stavem je neutralni exciton s vazebnou energiolik desetin elektronvoltu. Elektrické pole
vytvarené rozdilem vystupnich praci elektrod nemusi hydtat€éné k ionizaci excitonu
a generaci fotoproudu. Navigifpmnost néistot, molekul kysliku¢i raznych defeki na
rozhranich velmi vydathpodporuje rekombinaci vzniklého paru elektron-dira

Druhym vaznym problémem je transport ndboje. Vyzmarsériovy odpor no&ii naboje
snizuje faktor plani a gitomnost pasti ma za nasledek snizeni fotoproudizkium
rozlicnych drulii konjugovanych polymérukéazal, Ze v polymerectigvlada hlava transport
dér. Nagiklad v PPV je mnohemétsi pohyblivost dr nez elektrofi a elektronovy proud je
silné redukovan pastmi.

Tyto problémy fotogenerace a transportu Ize zmidupovanim polymér materialy
majicimi vysokou afinitu k elektr@m a podporujicich jejich transport. Jako slibné§esé
fullerenem dopované polymery. V takovéniidnku je fi fotoexcitaci donoru (polymeru)
elektron peveden na akceptor (fulleren). Obddliatoexcitace akceptoruime také vest ke
generaci nosii naboje a fenosu dr na donor. Winnost fotoindukovanéhoienosu naboje
pro sné&si polymer-fulleren se blizi 100 %.

Existuji dva pistupy pro pipravu polymernich organickych solarni¢tanki. Koncept
organického heretdpchodu, ktery byl jiz popsaniide, je porgrné hojné uzivan. Vrstva
polymeru transportujiciho diry je pomoci rtého nandSeni (spin-coatingu) nanesena na
anodu, nasleduje nafeai molekularnino materialgj opét rotaini nanaseni (spin-coating)
druhého polymeru. Z4soby, jak se vyhnout rozpoust prvni vrstvy, jsou hbdi tepelna
konverze polymeru prvni vrstvy na nerozpustnou fgrth pouZiti takového rozpouitla
druhého polymeru, aby wm nebyl prvni rozpustny. Generace naboje poté wasiam
rozhrani &chto dvou vrstev a nésleduje transpodr di elektrormi transportni vrstvou.
Hlavnim limitujicim faktorem takovéhoto us@aani je to, Ze fotogeneracdifa nastat jen
v blizkosti heterofechodu. Aktivni oblast ma zhrubaigibzhrani plus suma difaznich délek
excitoni v donorové a akceptorové vrstwJéinnost takovychta@lanki Ize zlepsit rozgenim
aktivni oblasti.

Koncept objemového heteri@zhodu je dobrou alternativou vicevrstvygénki. Vnitini
sit elektronovych dondr a akceptar je potenciala idealni kombinaci pro fotogeneraci
a transport naboje. Takovéttdnky jsou pipravovany jako sisi elektrony poskytujicich
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polymefi s elektronovymi akceptory. NejvySSiidnosti byly zaznamenany na &sich
konjugovanych polyméra derivatu fullerefn ProtoZe je organicky heret@ezhod pitomen

v celé &fi vrstvy, téngf vSechny absorbované fotony vedou k fotogeneraoojea Hlavni
vyzvou je minimalizovat zachytavani nésinaboje v pastich a jejich rekombinaci. To Ize
ovlivnit optimalizaci morfologie vzniklé vrstvy.

2.6.2. Solarni ¢lanky materiala polymer-fulleren

Fullereny gitahuji vyznamnou pozornost jiz od jejich objeveigjich hlavni pednosti je
to, Zze se chovaji jako silny elektronovy akceptduto vlastnost zajidije trojnasobé
degenerovana LUMO hladina schopna pojmout az $ektreni. Jiz v roce 1992 Sariciftci
poukazal na vysokou hodnotu fotoindukovaného edekivého transportu mezi fullerenem
a konjugovanym polymerem MEH-PPV.

Kombinace vysoké dinnosti gemény energie a ultra rychlého transportu nabdje
kompozity polymer-fulleren velmi perspektivhimi regtlly pro aplikace v organickych
solarnich¢lancich. Prvni pipravenéclanky byly vytvaeny postupnym vrstvenim materialu
MEH-PPV a fullerenu, dosahovalgignosti geneny slun€ni energie jen 0,02 %.

Clanky zalozené na objemovém herétmhodu vyrobené z kompokipolymer-fulleren
dosahuiji lepSich vysledknez dvouvrstvé&lanky, ale stale nedosahuji dostatgch hodnot.
Napiklad naclanku s @innou vrstvou derivatu polg-fenylenvinylenu PDHEOPV-PCBM
byla nané¢tena @innost gemeny slun€ni energie 0,93 %, vrstva MDMO-PPV-PCBMlia
acinnost 2,2 % [6], vrstva derivatu polythiofenu F8PZBM vykazovala &innost 2,13 % [7]
a vrstva P3HT-PCBM dosahovalarinosti az 4,9 % [8].

U téchto ¢lanki hlavnim problémem jiz neniciinnost fotogenerace naboje, aledtrg
vyzaeni absorbované energie v poddtuorescence ip nizkych koncentracich fullerén
Problém spéiva v transportu naboje skrz aktivni vrstvu. Resipek koncentrace obou
komponent swsi musi byt dostateé¢ vysoka, aby v aktivni vrstv vznikla vzajems
sesfovana struktura. To je problematické hlaviproto, Ze fullereny maji tendenci
krystalizovat jiz Bhem tvorby vrstvy, coz jéasto zaficinéno relativié nizkou rozpustnosti
fulleremi v organickych rozpou&tllech uzivanych pro rotai nanaseni (spin-coating)
polymeii. Nagiklad rozpustnost fullerenu vtoluenu je 2,8 mg/if]. ReSeni tohoto
problému lezi v oblasti chemie fulletenJednim ZeSeni se jeviifprava modifikovanych
fulleren, ¢asto jsou fidavany funkni skupiny zlepsujici rozpustnost v rozp@&d$ech (nap.
PCBM).

Sariciftci pripravil ¢lanek polymer-fulleren typu objemového hetdemihodu s &innosti
pieneny slunéni energie vyssi jak 3,3 % (za standardniho densibtta (AM1.5)) [10].
Konkrétni sloZeni celéhoc¢lanku bylo takovéto: ITO/PEDOT-PSS/PCBM-MDMO-
PPVI/LIF/Al. Aktivni vrstva byla tvéena smisi 80 hm% [6,6]-PCBM a 20 hm% MDMO-
PPV. Na tomto slozeni vrstvy byl zkouman vliv mdofgie vrstvy na vlastnostianku.

Obr. 10 ukazuje snimky z AFM (atomic force micrgsge- mikroskopie atomarnich sil)
povrchu smsné vrstvy nanesené z toluenu a z chlorbenzenudva/rea jejiz naneseni byl
pouzit jako rozpoustlo toluen, byla v prméru 0,5um Siroka a byly na jejim povrchu
piitomné nerovnosti az do 10 nm hloubky.
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Obr. 10 — Obrazky ziskané pomoci AFM (mikroskofmenarnich sil) zobrazuji morfologii
povrchu vrstvy MDMO-PPV:PCBM (1:4 — hm%) o tloupélizne 100 nm. (a) Vrstva
vytvaena rota'nim nanasenim (spin-coatingem) za pouziti tolueka jozpougdla.
(b) Vrstva vytvena rota'nim nanasenim (spin-coatingem) za pouZziti chlorbemzako
rozpousédla [10].

Tento vzhled nebyl pozorovan u vrstéistého MDMO-PPV, proto je izjmé, Ze jde
a fazo¥-segregované domeény s rozdilnymi koncentracemeremtiu. Naproti tomu vrstva, na
jejiz pripravu byl pouzit chlorbenzen, je mnohem hladSizd®lov morfologii vrstev je
zpiasoben vysSi rozpustnosti PCBM v chlorbenzenu.

Morfologie vrstvy souvisi s vykonerflanku. V-A charakteristiky nadiiené @i ozaeni
bilym swtlem o intenzi& 80 mWi/cni ukazaly zlepSeni vlastnosti ve présp chlorben-
zenové vrstvy. Proud na kratke: se znénil z 2,33 na 5,25 mA/cima faktor plgni FF z 0,50
na 0,61. S tim souvisejicki@nost gemény energie se zvysila z 0,9 % na 2,5 %. ZlepSeni
vlastnosticlanku je gisuzovano zvySeni pohyblivosti né&i ndboje ve vrst nanesené
z chlorbenzenu. SniZzeni agregace molekul PCBM nalmovalo prdzdna mista, ktera
zpomalovaly pohyb naboje a byla tak vyitena gima draha transportu negativniho naboje.
Navic polymernirettzec @i nanaseni z chlorbenzenu zaujme &#ewu konformaci, coz ma
za nasledek mnohem vyssi mobilitr.d

V jiné studii byl feSen vliv nanaSeni ssné vrstvy MEH-PPV s PCBM z chloroformu,
chlorbenzenu a z jejich s (1:1) a bylo dokdzano, Ze nejvyssiinimost fotovoltaické
premény vykazovala vrstvaijpravena z chloroformu jako rozpoédia [11].
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V sowasné dob byly hlaSeny skupinou vedenou panem Brabcem (Sisjnerganické
solarni¢lanky zaloZzené na typu polymer-fulleren dosahujiciinnosti gemény energie vice
jak 5 %.

2.6.3. Solarni ¢lanky polymernich smési a multivrstev

Smesi polymefi mohou mit idealni vlastnosti pro pouZiti v orgdmyicth solarnicklancich,
dobrou @innost fotogenerace naboje a separovanou cesttrgrsport elektroin a cr skrz
fazow segregované domeény. 8sn podobnych polymér majicich rozdilnou afinitu
k elektroim vytvofi objemovy heterafechod v celéntlanku. Vysokou afinitu polymér
k elektroim Ize vytvdit bud’ substituci postrannihéettzce skupinami schopnymi véazat
elektrony (napp kyanoskupiny), nebo diky kopolymerizaci monomenlymeru s moleku-
lami s vysokou afinitou k elektram (nag. pyridin). Ackoli polymerni snisi vyznamg
piekonavaji pouze jednopolymertiénky, stale zaostavaji zéanky zalozenymi na sésich
polymer-fulleren.

V sowasnosti se vyzkum zaftuje hlavrgé na zlepSeni morfologie vrstev polymeBntsi
polymeii maji sklon k fazové segregaci do separovanych dailéy nizké entropii miseni.
Optimalni je opt vytvoreni vniiné propojené sé uvnitt smésné vrstvy polymer. Absorpce
swtla nastava v difuzni délce excitoma rozhrani mezi dwa fazemi. Nasleduje vytveni
pozitivnich a negativnich nd@si naboje uvnit separovanych domén. Morfologii &si
polymefi lze kthem depozice #mit zmenou koncentrace polymerdi rozpoustdla,
depozénich podminek nebo podepdai Upravou (nap Zihanim pi raznych teplotach).

Navzdory mnoha pokisn upravit vlastnosti materidla morfologii vrstev, vykonnost
polymernich solarnichélanka stale zaostava zalanky zalozenymi na objemovém
heteropechodu. Nedostatek elektron-vodivych (n-typu) pdaymich slodenin s problémy
pii tvorb¢ vicevrstvych struktur ma za nasledek, Ze mnoh&wymikii se radsi ubira jinymi
SIery.

2.7. Hybridni organické fotovoltaické ¢lanky

Hybridni ¢lanky lenuji anorganické matridly do organickych, za snapwy2it p‘ednosti
obou tym materiali. Jednim z typ ¢lanki paticich do této skupiny jsotlanky zaloZzené na
kompozitech konjugovanych polyniea polovodéovych nanokrystal (véetné kvantovych
tecek). Tato kombinace umdije jednoduché nanaseni z roztoku a tedy jednoducirobu.

DalSimi, v sodasnosti zkoumanymi hybridnimilanky, jsou ¢lanky typu objemového
heteropechodu vyrobené z kompozitkonjugovanych polymér a TiO,. Nanokrystalicky
TiO, ma pongrné dobré transportni viastnosti elektfioa jeho vodivostni pas se nachazi pod
LUMO hladinou typickych organickych polovaii

DSSC (dye sensitized solar cells — b&kevé solarnilanky, také znamé jako Gratzelovy
¢lanky) gritdhly pozornost diky na#tiené 10 % &innosti gemény energie v roce 1991. Tyto
¢lanky obsahuji nart@stice TiQ a organicka barviva obsahujici ruthenium. Tgtnky maji
velky potencial, ale uziva se v nich kapalného tetdtu a to vede k obavam z desorpce
barviva, unikani elektrolytti koroze elektrod.
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2.8. Vodivost organickych latek

Pokud pevnd latka obsahuje volné tesnaboje, mize dojit v elektrickém poli k jejich
pohybu, za vzniku elektrického proudu. Paklizerjeemzita elektrického polg konstantni
(homogenni pole) tedy

F :% = konst, (2)

kde U je najgti prilozené na vzorek a je tlou¥ka vzorku mezi elektrodami, poté bude
proudova hustotpimeérna intenzi¢ pole
j=o.F, 2

kdeo je elektricka vodivost (konduktivita). Elektrickmadivost vzorku Ize definovat
o=Qnu, )

kdeQ je celkovy nabojn je koncentrace volnych n@sinaboje a: jejich pohyblivost.
Prevracenou hodnotou konduktance je odRoa pevracenou hodnotou konduktivity je
rezistivita. Rychlost no&ii nabojev je unérna intenzi¢ poleF podle vztahu
vV = u.F, (4)

kdeu je pohyblivost nosii naboje. Je to rychlost naboje o jednotkové intéredektrického

pole.

Zdrojem volnych nosii naboje v organickych molekulach jséastoz-elektrony, které se
mohou volr pohybovat v konjugovanychastich molekul. KdyZ je v molekule rozsahly
konjugovany systém, jei@nos delokalizovanych-elektromi pomérné snadny. Elektricka
vodivost tedy roste s prodlouzenimamperné délky elektronového konjugovaného skeletu
a miZze byt omezena mnoha faktory:

- délky jednoduchych a dvojnych vazeb nejsou stejijgieh stidani sice stabilizuje

polymer, ale omezuje elektronovou delokalizaci,

- konjugace mze byt naruSena rotai@tzca,

- pohyblivost nogie ndboje mohou omezovat bariéiitgmné mezietezci.

Samotnéa konjugace protasto nesté k vytvoreni dole vodivého organického materialu.
Vysoka vodivost je spojena také s mezimolekulovimerakcemi iontovych struktur, které
vznikaji v z-konjugovanych elektronovych donorecB)(— akceptorovychA) systémech.
V nich dochazi k fenosu naboje z donoru na akceptor podle rovnice

D+A—D"+A” (5)

kdeo je preneseny nabo;.
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2.9. Fotovodivost

Fotovodivost je zréna elektrické vodivosti latkyipinterakci s fotony. B absorpci z&eni
polovodicem se bd’ tvoii volné noste naboje, coz se projevi zvySenim elektrické vogtivo
nebo absorbovana energie zvysi teplotu latkyizaentedy zvysit i temnotni vodivost.

Jestlize je energie fotonu vysSi, nez je energi@zaného pasu, pak je foton absorbovan
polovodicem a elektron excitovan z valaniho do vodivostniho pasu. Obécm béZnych
polovodiich excitovany elektron a dira migruji k épa nabitym elektrodam. Ve vodivém
polymeru jsou elektrony a diry generované fotonesind/ navzajem vazany jako exciton.
Pary elektron-dirgasto rekombinuji za @pmpovného ziskani p@teiniho stavu. V elektrickém
poli nebo na rozhrani se tyto pary mohou separmvatzniku volnych elektrana dér (nosta
elektrického naboje).

Samotna fotovodivosio je dana rozdilem vodivosti za&ha a za tmy

Ao =o0s—or = euAn + eMAu (6)

kde e je celkovy naboj,An je zména koncentrace volnych né8i naboje pi oswtleni
au jejich pohyblivostgs aat je elektricka vodivost za &ila a za tmy.

Videalnim krystalu bez zachytnych elektronovychavst je koncentrace volnych
fotogenerovanych elektrénn; a cr pr stejna

Ay =y = (EJ 7(
)4

kde G je rychlost fotogenerace parelektron-dira ay je bimolekularni rekombirgai
koeficient.

M¢teny fotoproud je ovliven samotnym vzorkem, geometrii é@ai a druhem
elektrického kontaktu, kterym bylo snimano [12j. pouziti ohmického kontaktu &ime tzv.
sekundarni fotoproud. TentXe byt zgisoben elektrony, diramé& obéma zarove. Pokud
nagiklad elektron dosahne elektrody a je odveden pekwz je druhou elektrodou do vzorku
poskytnut jiny, aby byl zachovan neutralni nabaphoti tomu pi uziti blokujiciho kontaktu,
nosce naboje extrahované ze vzorku nejsou dapirelektrodou a gtime tedy tzv. primarni
fotoproud.

Cast ze sekundarniho fotoproudu odpovidajici jednpaosii naboje (elektronwi dite) je
amerna

| » =eN(-r)1-exp-ad )]ﬂﬂofo% , (8)
kdee je elementarni ndbag je patet dopadajicich fotanna aktivni plochu vzorku, vyraz
N(1- r)[l—exr(— ad)] udava poet fotoni absorbovanych vzorkentigkoeficientu reflexer,
absorgnim koeficientua a tlou¥ce vzorkud, F je velikost gisobiciho vijSiho pole.

Zmena elektrické vodivosti polovogk viivem elektromagnetického iedi macasovy
charakter. Po feruSeni zfeni se vodivost vraci k hodropied ozéenim. U rkterych
polovoditu dojde k navratu do twodniho stavu za &kolik ps, u jinych to trva minuty
i hodiny.
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2.10.Fotovoltaicka preména v organickych materidlech

&i

Obr. 11 — Fotovoltaicky jev: absorpce
fotoni (A), generace (vybuzeni) nasi
naboje (G), odvedeni n@sinaboje(C).

FOTOELEKTRICKA
PREMENA

sluneni z&eni
L
absorpce sitla
1l
generace excitan
1l
difuze excitor
1l
pohyb excitod k oblasti
piedani naboje
1l
separace naboje
1l
transport nosii naboje
k elektrodam
1l

odvedeni elektrain
elektrodami

Vyroba elektrické energie ze slumého
z&eni je uskut&novana mechanismem, ktery
je popsan na Obr. 11. [18]ast slunéniho
z&eni se od materialu odrazgst jim projde
acast je absorbovana dovindanku (A), coz
vede ke generaci na@si naboje disociaci
excitoi  (G). Vzniklé nosie jsou
shromazdny v blizkosti elektrod a odvedeny
do vrejSiho elektrického obvodu (C).

PodrobrjSim rozborem jeiejmé, Ze tyto
déje jsou spojeny se ztratami, proto felda
najit jejich @iciny a snazit se omezit jejich
disledky na fotovoltaickou fpmMmenu
v organickych solarnictlancich (Obr. 12).

ZTRATOVE
MECHANISMY

odraz s¥tla

prichod s¥tla materialem

nez&iveé uvolreni

rekombinace excitan

Rekombinace naboje

Spatna pohyblivost naboje
=> rekombinace naboje

bariéry na elektrodach

Obr. 12 -Prehled krok fotoelektrické konverze a ztrat, ke kteryfinnp dochazi.
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2.10.1.Absorpce s¥tla

Pri interakci zdéeni s materidlem dochazickst&énému odrazu a lomu &st zdeni je
latkou absorbovano [14]. Latkatre absorbovat jen takovéreai, které zfisobuje pechod
elektroni z niZSi energetické hladiny na vyssi. Zakon absog¥tla — Lamberiv zakon je
vyjadien vztahem

- — =b.dx, 9)

kdel je hustota sttelného toku ve vzdalenostiod mista, kde s¥lo vstupuje do zkoumané
latky, b je napietiv koeficient.

U veétSiny organickychtlanki je absorbovana jen matést dopadajiciho stla, protoze
Sitka zakadzaného paga piliS velka. Ri pozemském sluaim z&eni je potebna Ska
zakazaného pasu okolo 1,1 eV (1100 nm), aby bykmrhlovano 77 %, itemz u étSiny
polovoditcovych polymei je tato Stka vy3Si nez 2,0 eV (600 nm), coz omezuje absorpci jen
na asi 30 %. Vrstva organického materialu musi teyika. Nizky naboj no& a nizka
pohyblivost excitofi vyZaduje tlousku okolo 100 nm. Na&sti absorpni koeficient
organickych materidél je obec# mnohem ¥tSi nez kemiku. Takze i P tloud’ce vrstvy
100 nm je mozno dosahnout absorpce 60—-90% dikyitboettexniho zadniho kontaktu.

2.10.2.0draz swtla

Ztraty odrazem sitla jsou nepochylhivyznamné, ale malo prozkoumané. Jednim z mala
zpisohi jak je mozné je omezit, je pouziti antireflexnigstev obdobnych jako ty pouzivané
u anorganickych solarnigtanki [12]. Tyto vrstvy se vSak ukazaly uiited jen tehdy, pokud
ostatni ztraty, jako nd@prekombinace naboje, jsou nééryznamne.

2.10.3.Generace excitof
Fotogenerace excit@r(nostt ndboje) v organickych latkachie byt zfisobenatiznymi
procesy.
a) Autoionizaéni proces = vlastni fotovodivost
K excitaci molekul do metastabilniho stavu dochajédnofotonovou nebo
vicefotonovoun) absorpci sitla
S+ () hv — M* | (20)

Vytézek této reakce sniZzujigvazrig dva procesy. Jak je patrno na Obr. 13 znag@iho
Jablainského diagram, absorpce¢da molekulou vede k jejimuipchodu ze singletového
stavuS na jiny stav (nap S;, S, ¢i T1) s vySSi energii tzv. metastabilni stav.

Metastabilni stavy mohou zanikat bez vinikolnych nosti naboje. Dodana energie
muze byt uvolgna bul’ ve forne fluorescence (nastavdi piechodu singlet-singlet), nebo ve
form¢ fosforescence (nastavéi ppiechodu triplet-singlet). Rychlostni konstant§chto
process jsou uvedeny v Obr. 13.

Nebo mize, s ukitou pravépodobnosti, dojit k disociaci metastabilniho stamauvolné
nosce naboje

M* - e+h (11)
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Obr. 13 — Jablaského diagram znazauje relativni energie zakladniho stavgies
excitovanych stavsingletovych § $, a triplexovych 7, T, a p*echody mezi nimi. Z&é
prechody jsou znr@ny rovnou Sipkou, nezaé vinovkou. Rychlostni konstanty jsou;k=k
intercrossing, k. — intersystem crossing; « fluorescence k- fosforescence. Zkratka v. r.

znamena vibréni relaxace [15].

Tento proces zahrnuje autoionizaci excitovanéhwustgri které vznika lokalizovana dira
avolny elektron. Dale dochazi ktermalizaci volmébklektronu rychlym neelastickym
rozptylem za vzniku coulombicky vazaného paru etekt- dira a nakonec k termické
disociaci tohoto paru na volné nésinaboje.

b) Nevlastni fotovodivost.

Energie fotonu nesté k dosazeni metastabilniho staMf, prevladaji procesy nevlastni
fotogenerace naboje. Generace volnychdiasaboje pak probiha

- excitonovou disociaci na rozhrani elektroda/krystal

- disociaci excitofi interakci s objemovymi defekty,

- disociaci excitofi se zachycenymi nasinaboje.

Pro procesy nevlastni fotogenerace je charakigkéstilinearni zavislost kvantového
vytéZku na intenzit excitaniho zdeni (gevladaji jednofotonové procesy).
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2.10.4.Difuze excitoni

Videdlnim gipadt vSechny excitony dosahnou svych elektrod. Ve skt k tomu
vSak nedojde, protoZze se elektrodézm nachazet na druhé stapolovodie. Disocigni
vzdalenost je tedyimejmensim stejnd jako tlotk&a vrstvy vzorku (pdebna pro dostajici
absorpci), ¢asto tedy dochazi k rekombinaci exciioa energie dodana fotonem je tak
promarrgna. Akéni radius difuze excitanje u polymeid a pigmeni obvykle okolo 10 nm.

2.10.5.Separace naboje

K separaci naboje dochazi na rozhrani matepélovodi/kov, polovodé/ptimés jako je
napiklad kyslik anebo mezi materidly s dostate rozdilnou elektronovou afinitou
aioniz&nim potencialem. V druhémiipact je jeden materidl se zapornym nabojem
akceptorem elektrana druhy material majici pozitivni naboj donorenekéloni. Pokud
rozdil elektronovych afinit a ionizaich potencidl neni dostatay, exciton nize gejit do

materialu s méh Sirokym zakadzanym pasem a nedojde ké&mrd naboje. Mze také
rekombinovat bezifspeni ndboje do fotoproudu.

2.10.6.Transport nosi¢a naboje k elektrodam

V organickych latkach, vzhledem k slabym mezimolekym vazbam van der Waalsova
typu, jsou interaéni energie ovlivujici ndbojovou vyrinu mezi sousednimi molekulami
malé. Proto je vhodij§i popisovat transportni vlastnosti pomotggkokového mechanismu,
ktery je znazorén na Obr. 14. DalSi mozny transportnim mechanizrijeetanelovani, také
znézorgn na Obr. 14.

elektronovy pieskok

tunelovani
i | [ 1 f |
|II II| lII II| |II II| III
. |II P | |I II| \ Py I| - I|
i I|I | | I|I | III /
| f [\ [ |
! | | | \ | |
—— o Al s L 2 ] L |
II| / III |II III| 'II III /
| [ | | | | |
I' { \ | | 'I III f
1 1 ] i | I|
I '»,—l—o—l." \-.—a \—0—8- 'ﬂl >
1 | i | ]

Obr. 14 — Schéma znazwijici elektronovy feskok a tunelovani elektronees
mezimolekulovou bariéru.
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Pri aplikaci peskokového mechanismureglpokladame, Ze ndsi naboje se budou
pohybovat od jedné molekuly ke druh&egkoky pes bariéru a jejich &dni volna draha
bude utena vzdalenostiipskokovych mist. Kigskoku pes bariéru musi elektron ziskat
energii Eg, kterd je ve slabvazanych molekularnich systémech roviaotika desetinam
elektronvoltu.

Pravapodobnost feskoku je Grérna Boltzmanovu faktoru e{p__kf_Bj

a pro pohyblivost no&i ndboje pak plati vztah

ed? -E
H= KT @XF{ kTBj’ (12)

kded je Sika bariéry &g jeji vySka.
Transport nosii naboje je ovliviovan rekombinaci v fbéhu pohybu k elektrodam,
hlavné pokud jsou jednim materialem transportovany olsiceanaboje — elektrony i diry.
Interakce s atomy nebo jinymi naboji mohou zponmalitces transportu a omezit naboj.

2.10.7.Rekombinace nosta naboje

Ptima rekombinace naboje se uskiitge @i prechodu volného elektronu z vodivostniho
pasu do valemiho pasu na volnou energetickou hladinu. Zanikagbéktron — dira. Tento
proces je ale malo pragplodobny, protoZe elektron a dira se musi nach&stejném mist

PravdpodobrgjSi je nepima rekombinaceips donorovou hladinu, ktera pebime tehdy,
pokud je donorova hladina v gteznim stavu volna. Na této volné hladise niize zachytit
elektron z vodivostniho pasu. Ve chvili, kdy seomto mis¢ objevi dira, elektron ské do
valertniho pasu a dojde k rekombinaci.

Také mize dojit k nefimé rekombinaci fes akceptorovou hladinu. Nejprve elektron
piejde z akceptorové hladiny do vatefho pasu a rekombinace je ukena pechodem
elektronu z vodivostniho pasu na akceptorovou hladTento dvojstufovy proces nefmeé
rekombinace nevyZzaduje s@snou pitomnost elektronu a diry v jednom mdisPomocné
energetické hladiny mohou tkro libovolné nedokonalosti v krystalechfimésové atomy
nebo ionty a dalSi objemové nebo povrchové defelty.€chto energetickych hladinach
probih& rekombinace s vysSi intenzitou.
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2.10.8.0dvedeni n4boji elektrodami

Pokud neni filoZeno vrEjSi nagti, jsou diry sbirany na elektré@ velkou vystupni praci
(ITO) a elektrony na elektréds malou vystupni praci (Al). Aby mohly nabojéejit na
elektrodu, ktera ma relati¢n nizkou vystupni praci (Al, Ca), musiasto pekonat
potencialovou bariéru tenké oxidové vrstvy. Kontekivu s polovodiem miZe tvdit pro
naboje pekazku, kterou naboje nemohou okamhjtekonat. Vznikajici nafti naprazdno
Uoc generované procesem disociace exdiamechodu nosii naboje na elektrody zavisi na
hodnot rozdilu vystupnich praci elektrod.

vakuova hladina

X1
vodivostni
hv

. X2
~>

\’. !

valencni
ITO polovodi¢ Al

Obr. 15 — Schéma generace naboje v jednovrstvéamsolclanku kov-polovodikov.
p" ap jsou kladny a zaporny polarog, x> jSou vystupni prace.

Dale je mozné generovekyc fotoinjekci ndboje z elektrody.
KT

kdeUocje naggti naprazdnody je rozdil vystupnich praci elektrag,koncentrace
injektovanych nabdj, nop koncentrace rovnovaznych nakoj

Uoe =Ax + (13)

28



3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Priprava vzorki

Piiprava vzork je dilezitym procesem, na kterém do Zné& miry zavisi kvalita
elektrickych ng¢teni. BylfeSen problém uUpravy elektrod na vzorcich a igmdhomogenni
vrstvy organického materialu. VSechnyéiené vzorky mily sandwichového uspadani
(Obr. 16).

Vzorky byly tvareny katodou — vrstva ITO (sisny oxid india a cinu h©3.SnQ),

anodou — napana vrstva hliniku
a organickym polovodivym materidlem mezi nimi.

Ve vzorku tohoto usgé@dani probihaji studované procesy v celém objemétldSdopada
na vzorek ze strany sklémé podlozky a fes propustnou ITO elektrodu pronika
k polovodivému organickému materialu.

Al

ORGAMICKY MATERIAL

/ (SMES)

| SKLO

Obr. 16 - Sandwichové usfamlani vzorku.

3.1.1. Priprava podlozky s vrstvou ITO

Na pipravu vzork byla pouZita skla s jiz nanesenou vrstvou ITO p&ém povrchu
o rozmérech 2x1 cmCast vrstvy ITO ze skla bylo zagebi odstranit. Mista, kde da vrstva
ITO zistat, byla zalepena izolepou, tam kdélarbyt odstrasina, Zistala nezalepena. Poté
byla skltka vloZzena do roztokuiedné kyseliny chlorovodikové ¥edina destilovanou
vodou v pondru 1:1) a po celém povrchu posypana praskovym mnk@kamzitou reakci
mezi roztokem HCI a Zn vznikal vodik za stavu zroklery odleptal nezaleperésti vrstvy
ITO z podlozniho skéka. Po odleptani byla skla vyjmuta z roztoku, optada destilovanou
vodou, byla z nich odlepena izolepa a nasledovakiadné umyti. Nejprve byla &a¢ umyta
v tekouci vod za pouZziti saponatu, tak aby se mechanicky odstranytky izolepy. Poté
byla oplachnuta skla vlioZzena do stojanku, kterydgisén v kadince s toluenem a kadinka
byla dana do ultrazvuku na 20 minut. Po uplynutir2@ut byl toluen nahrazen chloroformem
a cely proces se opakoval. Nakonec byla skla pizepatri vyjmuta, tak aby #stala
naprostaiista a byla ponechana v uzemé Pepiho misce k dalSimu pouZziti.
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3.1.2. Metoda rota¢niho nanéSeni (spin-coating)

K rozpuséni ndmi pouzitych organickych matefidbyla pouzita s@s organickych
rozpoustdel - chloroformu a toluenu v pamu 7:3. Pro dosaZzeni homogenni vrstvy byl
vznikly roztok organického materialu nanesen harpvenou podloZzku metodou rétaho
nanaseni. Skiko bylo upevino pomoci vakua nésty rotani kotow a po naneseni 0,3 ml
roztoku mikropipetou, byl istroj spustn. Proces rotmiho nanaSeni ovliwje viskozita
roztoku, uhlova rychlost a doba rotace k@muHomogenni vrstva z roztbkami neienych
organickych materiél se tvdila pii rychlosti 500 ot./min po dobu 30 sekund, a pa&ith
30 sekund P rychlosti 1000 ot./min, kdy doSlo k Uplnému o#ga rozpougtdla. Touto
metodou byly vytvéeny vrstvy o tlougce iblizn¢ 150 nm.

3.1.3. Tepelna Uprava pripravenych vrstev (annealing)

Vzorky s gipravenou a zaschlou vrstvou byly undfst do picky, zatéty na teplotu 70 °C
a ponechany v ni na dobu 2 hodiny a 30 minut. Pobith aplikovan, aby doslo k lepSimu
uvolnéni rozpoustdla. Timto dnes jiz ustdlenym postupem siedphazi pozgSimu
dodaténému starnuti vrstvy a s tim spojenyménd@m chovani.

3.1.4. NanaSeni hlinikové elektrody

Na zaschlou vrstvu pigmentu byly pomoci vakuovélpaovani naneseny hlinikové
elektrody. Nap#vani se provadiips masku f vakuu 10° Pa. Tlougka nap&ené vrstvy
hliniku byla giblizné 100 nm. Nap&na vrstva je velmi choulostiva na poskozeni,
poskrabéani. V kormé fazi byly ke vzorku nakontaktovanyibtnou pastou gdéné dratky,
na koncich zbavené izolace.

3.2. Pouzité organické materialy a jejich struktury
Pro experiment byly pouzity nasledujici organickatenialy:
* poly-2-metoxy-5-(3,7'-dimetyloktyloxy)-1,4-fenylenvinylen, ozna&eni MDMO-PPV

OCHs3 empiricky vzorec- CioH280
e molarni hmotnost M, ~23000
fluorescence- Aex 485 NM;kem 555 Nm (v toluenu)
rozpustny v nag. toluenu, xylenu, tetrahydro-

n furanu, chloroformu, chlorbenzenu, cyklohexanolu
@] CHs

CHs, CHs;
Obr. 17 — Strukturni vzorec MDMO-PPV.
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* 2,5-dibutyl-3,6-difenyl-2,5-dihydropyrolo[3,4-c]pyrol-1,4-dion,oznaeniUl10

empiricky vzorec- GeHogN>O»

molekulova hmotnost 400,48
fluorescence-Aex 498 NMkem 529 NmM
rozpustny v nag. dimethylsulfoxidu, toluenu,
xylenu, tetrahydrofuranu, chloroformu,
chlorbenzenu, cyklohexanolu

bod tdni- 118-120 °C

Obr. 18 — Strukturni vzorec U10.

* [5,6]-fulleren-C60-3-butanova kyselina-3-fenylmetiester, oznaeni PCBM

empiricky vzorec- GoH140;
molekulova hmotnost 910,88
nevykazuje fluorescenci
nerozpustny

Obr. 19 — Strukturni vzorec PCBM.

* poly-3-hexylthiofen-2,5-diyl,ozna&eniP3HT

CH5(CH5)4CH3 empiricky vzorec- (CoH18Sh
molarni hmotnost M, ~ 45000—-65000
/ A\ fluorescence- Aex 450 NMikem 575 Nnm (v toluenu)
S rozpustny v nag. toluenu, xylenu, chloroformu,
n trichlorbenzenu, chlorbenzenu

Obr. 20 — Strukturni vzorec P3HT.
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3.3. Pripravené funkéni vrstvy

Pro vSechny experimenty bylyipraveny funkni vrstvy jednotlivych solarnicklanka
vzdy takového slozeni, jak je uvedeno v tabulceb(Td). Dale je uvedeno, zda byla
pfipravena vrstva do té miry homogenni, aby bylo mo#a gipraveném vzorku proveést
urcity typ meieni. Z tabulky je patrno, Ze pro vrstvy polymertHF3 snesi P3HT+PCBM a
smisi U10+PCBM se nepotito provést elektricka gfeni. V €chto gipadech nedoSlo ke
vzniku homogenni vrstvy. Naéixlad na Obr. 29 a 30 je klasickyiklad nehomogenni
funkéni vrstvy U10+PCBM. U této vrstvy doSlo ke krystaici, a pokud jsme fjpozili
elektrické napti na takovouto nehomogenni vrstvu, doslo k jejpmuazu.

Tab. 1 — Uspgadani ngrenych vzori.

organické materialy ve hmotnostni poréry | optické n&ieni| elektrické ngreni
funkéni vrstw materiah
P3HT 1 J/ x
P3HT:PCBM 1:4 Vv X
PPV 1 / J/
PPV:PCBM 1:2 v V4
PPV:U10 11 Vv X
PPV:U10:PCBM 1.5:2 Vv Vv
U10:PCBM 5:2 / J/

3.3.1. Mikrofotografie vrstev

Na mikrofotografiich jsou v detailu zachyceny stury na povrchu fipravenych vrstev.
Tyto mikrofotografie byly p&izeny pomoci mikroskopiNikon Ellipse E200U vrstev, ve
kterych doSlo ke vzniku krysial jsou uvedeny i mikrofotografie pi@ené za pouziti
polarizovaného sla kvili lepSimu zobrazeni vzniklych krystal

200 um 200 um

Obr. 21 — Mikrofotografie vrstvy P3HT.  Obr. 22 — Mikrofotografie vrstvy PSHT+PCBM.
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200 pym 200 pm

Obr. 23 — Mikrofotografie vrstvy PPV. Obr. 24 — Mikrofotografie vrstvy PPV+PCBM.

200 pm 200 pm

Obr. 25 — Mikrofotografie vrstvy PPV+U10.  Obr. 26 — Mikrofotografie vrstvy PPV+U10
pri ozaeni polarizovanym stlem.

200 um

e 200 pm

Obr. 27 — Mikrofotografie vrstvy Obr. 28 — Mikrofotografie vrstvy
PPV+U10+PCBM. PPV+U10+PCBM pi ozaeni

polarizovanym sitlem.
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200 um VB e AT
Obr. 29 — Mikrofotografie U10+PCBM. Obr. 30 — Mikrofotografie U10+PCBM /D
oz&eni polarizovanym gtlem.

200 pm

3.4. Zdroj zareni

Pro stejnosirné neieni, impedaéni spektroskopii a pro spektrélrrozliSené nsieni
fotovodivosti, byla pouzita xenonova vybojka LSH25(450W). Paprsek prochazetep
optickou soustavdocek a monochromatoru MSH 101 do kryostatu, kde dalpad vzorek.
Intenzita dopadajiciho paprsku biléhattr byla 0,0019 W. Spektrum i#ni (Obr. 31) ma
intenzivni pas v Siroké oblasti viditelného spektra

intenzita zéenii (a.u.)
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Obr. 31 — Normované spektrum pouzité xenonové kyh&H 502 (450W).



3.5. Metody méieni

3.5.1. UV-VIS spektroskopie

Tato metoda byla pouzita proéieni absorpce #ani v ultrafialové a viditelné oblasti
spektra [16]. Dochazi ip tom k excitaci valetnich elektrof, které jsou satasti
molekulovych orbital, absorpce #&ni souvisi tedy sipchodem elektronu mezi
energetickymi hladinami v molekule. Absorpceiezd je @imo un€rna koncentraci
absorbujici latky a tlowge absorbujici vrstvy. Pomoci UV-VIS spektroskopigZzeme ndfit
transmitancil;, coZ je relativntast proSlého zéni

T=2 (14)
¢O
v kteréd, predstavuje dopadajici @ay tok a® prosly zdivy tok.
Lze také ndtit absorbancA, coz je zaporny dekadicky logaritmus transmitance

A=-logT, = Iog% , (15)

Pro nefeni byl vyuzit jednopaprskovy spektromé&ary 500d firmy Varian. Spektrometr
se skladal ze zdroje i, z ntizky pro izolaci pasma energie a detektoru, ktegiilrenergii
propus&nou vzorkem. Mezi iizku a detektor byl umigh vzorek.

3.4.2 Fotoluminiscence

Fotoluminiscence zahrnujeth& prechody fosforescenci a fluorescenci. Fotoluministen
vykazuji gedevsim molekuly s konjugovanymi dvojnymi vazbami.

K méteni byl vyuzivan jednoparskovy spektroflourim@iminco BowmanPsi méieni je
paprsek ze zdroje ro&én na dva, z jednoho paprsku je vymezena vhodnéaval délka
emisnim monochromatorem, poté exémiapaprsek vstupuje do kyvety se vzorkem (v hasem
piipadt prochazi vrstvou organického materialu na skigle kyvola fluorescemi emisi.
Emisni paprsek poté prochazi exeitam monochromatorem a tim se jiz izoluje vinovékeél
pro meieni. Signal obou papréke nasleda vyhodnocen ve fotonasaii
Vzorky byly charakterizovany emisnimi spektry (zo6t intenzity emise na vinoveé délce).

3.5.2. Stejnosmérné méreni
Jednim ze z&kladnich paraniefiek charakterizovat solarnictianky je pomoci volt-
ampeéroveé charakteristiky (zavislost proudu nactiapri oswtleni.
Tyto volt-ampérové charakteristiky byly dteny elektrometrem Keithley 6517A
ELECTROMETERktery mohl snimat hodnoty proudu od 2 pA do 208 pii napsti od 200
mV do 200 V. Schéma &fici aparatury je znazogno na Obr. 32
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b

eleltrometr

Obr. 32 — Schémadrici aparatury pro stejnos¢émné mereni, R je vstupni odpor
zesilovae, G a R tvafi vzorek.

3.5.2.1. Zpiisob vyhodnoceni stejnogfimeho néieni

Byly namgteny volt-ampérové charakteristikyipravenych vzork za tmy a i oswtleni.
Typicky tvar €chto charakteristik je znazamm na Obr. 33. Proikvku za tmy je typicke, ze
prochazi poatkem. Kivka, kterd odpovida #iieni vzorku za osdtleni, je posunuta strem
k niz8im proudm a protind nafovou osu v kladné hodnotPrise&iik s osou x (nafovou)
vyjadiuje nagti naprazdnoUoc (Open Circuit) a prseik kiivky s osou y (proudovou)
vyjadiuje proud nakratkbsc (Short Circuit)

Dale Ize z volt-ampérové charakteristikgorku za s@tla urit hodnotu maximélniho
vykonu c¢lanku Py ktera je dana séinem proudu maximalniho vykonlkp a napgti
maximalniho vykonilanku Upp.

I(A) svitlo
ttna
UPP UI:IC
/ U W)
IPP P
/I *

Obr. 33 — Graf zobrazuijici typické volt-ampérovareikteristiky fotovoltaickéhdanku za tmy
a pri oswtleni. Jsou na ém zobrazenyiiezité parametry fotovoltaickéhkitanku, jako napti
naprazdno W¢ (Open Circuit voltage), proud nakratkecl(Short Circuit current), proud
a nagti maximalniho vykondanku ke a Upp (current and voltage at maximum power
output).
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Velmi vyznamnym parametrem solarnitiénku je tzv. faktor pléni FF (fill factor), ktery
je definovan vztahem

FF = eelee (16)

I SCU ocC

Uginnost gremeny energie zéeni na energii elektrickou se definuje vztahem
P _ 1. Uy FF
,7 - = SC~ OC , (17)
I:)O I:)0
kdeP je vystupni vykortlanku aPy je celkovy vykon zéeni dopadajici ndlanek o plose&.
Dobra &innost solarnih@lanku vyzaduje fedevsim vysoké hodnotyc Uoc a FF.

3.5.3. Impedanéni spektroskopie

Pomoci impedaimi spektroskopie byly charakterizovany elektrickastnosti materidl
Tato metoda pé#t béznym a standardnim elektroanalytickym metodam. Blaejména ke
zkoumani dynamickych vlastnosti vazanych nebo \aingaboji v pevnych a kapalnych
materialech.

Jednou ze zakladnich v&h, které charakterizuji obvodovy prvek z elektébk hlediska,
a které lze ziskat jehodifenim, jsou impedanceé a admitancey. Admitance je pevracenou
hodnotou impedance & Z%).

Napsti, proud a impedance v komplexnim tvaru jsou vigag

U =U,sinj(at+4d,), (18)
| =1,sinj(at+g,), (19)
Z =2Z,sin(jB), (20)

kdep =p1 —p2 aZy=Ug/ o, kdeZy, Upalg jsou amplitudy impedance, n#pa proudu.
Pti ndmi provadném vyhodnoceni byl vyuzit vztahu

Z=Re@) +j Im(2), (21)

kde Rel) = Rs, Rsje rezistance a InZj = Xs, Xs je reaktance.
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3.5.4. Spektralné rozliSené né&reni fotovodivosti

Pri meéfeni spektralé rozliSené fotovodivosti bylo fotogenerace résnaboje dosazeno
stalym z&enim s postuphse nénici vinovou délkou [17]. Nieni v zavislosti na spektralni
odez¢ poskytuje dlezité informace o fotogeneraci volnych nigshaboje. Nafiklad mize
byt pouzito pro ufeni elektronové struktury polova@i nebo pro detekcirfffomnosti neéistot,
¢i dokonce miry zn@Sténi. Touto metodou Ize studovat dynamiku rekombinaostu
naboje pomoci z#my intenzity ozéeni, frekvencei intenzity pikladaného elektrického
pole. Nicmés je treba mit na pati, Ze touto metodou &iime nédboj s dlouho dobou Zivota,
tudiz evazre noste naboje zachycené v pastetiz pasti uvolinych. Takto ziskana data
jen cast&né vypovidaji o skuténé fotogeneraci a 0 mechanismu rekombinace.

Pristrojové usptadani experimentu je znazéno na Obr. 34. Pro excitaci byla jako zdroj
z&eni pouzita xenonova vybojkaSH 502 (450W)jejiz z&ivé spektrum je uvedeno na
Obr. 31. Opticky paprsek prochazel ireavenym filtrem a pomogiocek byl fokusovan do
monochromatoruMSH 101 Béhem n&ieni byla peéitacem tizena vinova délka paprsku
vychazejiciho z monochromatoru. Takto upraveny gepmprochazel skrz ainé kole&ko
mechanického chopper8R 540 Opticka draha paprsku byla tedy pravidelrastihiovana
a paprsek feruSovan v pravidelnych pulsech o frekvenci 30 IRaprsek byl nasledn
fokusovan do kryostatUPF-475tak, aby dopadal nadfenou elektrodu vzorku.

Z kryostatu byl pomoci turbomolekularni Wmy Pfeiffer vacuum TSH 071 Bderpan
vzduch. Jako zdroj n&p pro giloZzeni konstantnihoipdpgiti na vzorek byl pouziKeithley
6517 A Pro samotné #iieni fotoproudu byl pouzit Zgnovazebny zesilowa Lock-in
Amplifier SR 850 DSPZpétnovazebny zesilowabyl synchronizovan s pulsy mechanického
chopperu a nagiiena data byla @p snimana pétacem.

i

Zdroj napéti

----- Opticky signal
— Elektricky signal :
---------- Datovy signal - Pocitac

Zpétnovazebny zesilovac

Turbomolekularni
vyvéva

Xenonova 1C filte Mechanicky

vybojka chopper Kryostat

Monochromator

Obr. 34 — Schéma aparatury pragfani spektrala rozliSené fotovodivosti.
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3.5.5. Metoda transientniho fotoproudu

Metoda transientniho fotoproudu s$p@ v zaznamenavanéasos¥ rozliSené odezvy
fotoproudu na excitaci laserovym pulsemgiilozeni elektrického pole na vzorek s vysokym
odporem [12]. VSechny &ené vzorky byly sandwichového usadani, tedy funéni vrstva
se nachazela mezi &wa navzajem vodorovnymi kontaktyii Ribsorpci laserového pulsu
vzorkem dojde k vytvieni volnych nosii ndboje. Pohyb nasi naboje vzorkem Zisobeny
vlivem vrgjSiho elektrického pole vede ke generaci prouderyktodpovida posuvnému
proudu ze vzorku a tento proud je zaznamenan. Blhkkontakty slouZi k injekci ndboje z
kontaktu, proto je r¥en primarni fotoproud. Volné ndési ndboje vygenerované laserovym
pulsem vytvei z patatku jen velmi tenky pas, ktery ovSem postupujefiidapzorkem
k opané elektrod a kthem tohoto postupu se roage. Paklize ve vzorku nejsodifpmny
pasti, neni jimi transport naboje ovliém a rozptyl svazku je ovlivm pouze difuzi. Ve
skute&nosti je transport volnych ndsi naboje pastmi ovliwovan, coZz ma za nasledek fest
vétSi rozptyl primarg vzniklého svazku no&i naboje.

Pristrojové usptadani experimentu je znazéno na Obr. 36. Jako zdrojiehi byl pouzit
LaserNb:YAG Exspla PL 2143A/SH/Tgbyla nastavena vinova délka 355 nm a frekvence
pulsi byla 10 Hz). Puls s¥elného paprsku byl optickou soustavou n&swan na
polopropustné zrcadlo (T = 50 %). Puls prosléhorglap byl sniman fotodiodoWhorlabs
DET10A a byl geveden naridici signal pro spu&bi samotného #teni (zdroje nagti
a osciloskopu).Casova posloupnost zpasf nagtového pulsu a samotnéhoéiani je
piiblizena na Obr. 35.

40 + puls nagti ze zdroje
(obdélnikového tvaru)
30 — snimané nafti odpovidajici
proudu z fotodiody
(detekujici laserovy puls)
20 - . . ] e
< snimané nafti odpovidajici
< proudu ze vzorku
)
10 -
O _ -
'10 I I I I I I I | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (ms)

Obr. 35 —Casova posloupnost zpust napsrového pulsu a #feni odezvy vzorku.
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Laser vysila sstelné pulsy kazdych 100 ms. Nglpvy obdélnikovy puls musi trvat tak
dlouho, abychom vdm byli schopni zaznamenat celou odezvu n#edny puls ze vzorku.
Zarover se odezva nesmi nachazet v oblagttpodového jevu vznikajicihdipahlé zngné
hodnoty napti pii obdélnikovém nafgovém pulsu. Jak je patrno na Obr. 35, kde je n&stin
model casového nastaveni tak, jak se pouziva. Na obr&abu yickt dva sételné pulzy.
Prvni véase t = 0 msipnapsti 0 V, ktery slouzi pro spusti trigeru, druhy fase t = 100 ms
je pri napeti U # 0 V a n#ti se transientni fotovodivost vzorku.

Na té ¢asti pulsu s#telného paprsku, ktera simje na vzorek, byla pomoci sondy
fotometru zngfena intenzita. Puls poté prochézel skrérbdhu do kryostatuVPF-475
a dopadal na #tenou elektrodu vzorkuZ kryostatu byl pomoci turbomolekularni \&ay
Pfeiffer vacuum TSH 071 &Xerpan vzduch. Na vzorek byl kratcge@ pulsem sitelného
paprsku pilozen ze zdroje naii Tektronix AFG 3021Brozsah nastaveni n&p 10 V)
napitovy obdélnikovy puls. Tento puls byl 2ien osciloskopeniektronix 2024B jako
i odezva ze vzorkuipprichodu pulsu sstelného paprsku.

Nb:YAG Laser
----- Opticky signél \TZ\S‘”[ N
— Elektricky signal ? Fotodioda
------ Datovy signal
Zdroj napéti Fotometr

e

i ITOx | Vzorek

L SRS
e x : o " Turbomolekuldrni

Pocitac Osciloskop vivéva

Obr. 36 — Schéma aparatury pr@fani transientniho fotoproudu.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Opticka charakterizace materiaki

Vzorky pro nefeni optickych vlastnosti materidbyly piipraveny podob& jako vzorky
pro elektricka miteni metodou rotamiho nanaseni. V tomtofipact vSak podlozku tvislo
kiemenné sklo bez vrstvy ITO. | tato skla museladpkonalecista, aby pipadné né&istoty
neovliviiovaly vysledky niieni.

4.1.1. Absorpéni méreni

M¢éteni absorbance bylo provedeno u vSech vzolbsorgni spektra jednotlivych vzoik
byla zazn&ena do graf.

0.4 -
S
(1]
<937 PPV
§ — PPV+PCBM
80,2 - — PPV+U10+PCBM
o
<

0.1-

0,0 ‘ ‘ ‘

200 300 400 500 600 700 800

vinovéa délka\ (nm)

Obr. 37 — Absorgni spektra vzork obsahujicich polymer PPV.

Z grafu (Obr. 37) je patrno, Ze absémp spektrumcistého polymeru PPV vykazuje
vyznamné absotmi maximum v rozmezi 500-510 nm. SKieau podloZkou pouZitou na

350 nm. Je tedy patrno, Ze pro tatéremi je rozhodujici absorpce vzérk okoli maxima
500-510 nm.

Spektrum vzorku si&si PPV+PCBM na Obr. 37 obsahovalo typické ab&arpaximum
dané polymerem PPV v rozmezi vinovych délek 500+8h0a navic fispivek absorpce
v rozmezi vinovych délek 250—-400 nm semea vyraznymi absogmimi maximy v rozmezi
vinovych délek 260-270 nm a 325-335 nnisggbeny derivatem fullerenu PCBM.
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U vzorku obsahujici sés PPV+U10+PCBM na Obr. 37 jsoudpatrné zvySené hodnoty
absorpce typické pro PCBM, navic doslo k lehkémsupa absofmiho maxima #&ejme
vlivem absorpniho spektra pigmentu U10. Nicmg€mpigment U10 absorbuje ve velmi
podobné oblasti jako polymer PPV.

1,5 -
)
1,24
< —-U10
Ona — U10+PPV
§0’9 U10+PCBM
Q — U10+PPV+PCBM
3067 v/
Q0
©
0,3
0,0

200 300 400 500 600 700 800
vinova délka\ (nm)

Obr. 38 — Absorgni spektra vzork obsahujicich pigment U10.

Absorgni spektruntistého pigmentu U10 je na Obr. 38 uvedeno jen @p8il porovnani.

U vzorku smési U10+PPV doslo k néstu miry absorpce v rozmezi vinovych délek 280—
590 nm oproti absorp¢istého pigmentu U10, dikyfglavku PPV.

Absorgni spektrum vzorku sési U10+PCBM (Obr. 38) vykazovalo v celéméimném
rozsahu vysoké hodnoty absorbance s mélo vyrazmemimy. Tento narst nicmég nebyl
zpisobem zvySenim absorpce, ale naop@n® dochazi k rozptylu dopadajicihoétla na
vzniklych krystalech v této vrstyjak bylo pozorovano na mikrofotografiich tétotvgs(Obr.
29 a 30). Nicmén i pres tento rozptyl pozorujeme nové abgoipmaximum typické pro
molekuly PCBM v rozmezi vinovych délek 325-335 nm.

Absorgini spektrum vzorku sési Ul0+PPV+PCBM na Obr. 38 kopiruje abswrp
spektrum vzorku U10+PCBM, ale mira rozptylu je zustatd mensi a tedy jednotlivé
absorgni maxima jsou vyrazisi.
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Obr. 39 — Absorgni spektra vzork obsahujicich polymer P3HT.

Z absorgniho spektra vzorkudistého polymeru P3HT (Obr. 39) je ¥id Ze tento polymer
vyznamm absorbuje v rozmezi vinovych délek 450—-650 nm.

Pfi porovnani absokmich spekter vzorkwistého polymeru P3HT a vzorku san
P3HT+PCBM je na prvni pohled viditelny &t absorpce typicky pro PCBM. V rozmezi
vinovych délek 250-400 nm se nachazétogwe vyznamna absodpi maxima v rozmezi
vinovych délek 260-270 nm a 325-335 nm. Stejnybjd\pozorovan i v fedeslém grafu,ip
porovnani vzori obsahujicich fidavek PCBM a nikoli.

Pokles absokmiho maxima typického pro polymer P3HT jeugpben tim, Ze vrstvy
piipravené s idavkem PCBM jsou obeénerti. To je zgisobeno tim, Zeippiidani molekul

PCBM do roztoku polymeru se sniZuje jeho hustotéedy @i piipraw vrstvy (rot&nim
nanasenim) je vznikla vrstva uZzsi.
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4.1.2. Fluorescence

M¢éteni fluorescence bylo provedeno u vSech vizoBmisni spektra jednotlivych vzark
byla zazn&ena do graf. Vzorky byly neieny pro exciténi vinovou délkuAex = 485 nm,
krome vzork obsahujicich polymer P3HT, ty bylyébeny proAex = 550 nm.
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Obr. 40 — Emisni spektra vzarlPPV, PPV+PCBM a PPV+U10 #ena pi Ae, = 485 nm.

Z emisniho spektréistého PPV na Obr. 40 je \Widvyznamné emisni maximum v rozmezi
vinovych délek 580-590 nm. Ztoho vyplyva, Ze u rkmo zcistého PPV dochazi
k fluorescenci, a tudiz k éfovnému vyzéeni absorbované energie.

U vzorku obsahujiciho sta PPV+PCBM (Obr. 40) fluorescenci nepozorujemerafigje
jen viditelny dokth excitace. Z grafu lze konstatovat, zédpvek PCBM vede ke zhaseni
fluorescence.

Ve vzorku smisi PPV+U10 na Obr. 40 nedochazelo ke zhaSeni #oeree a vzorek
vykazoval fluorescenci se stejnymi emisnimi maxjako cisté PPV.

Pi pohledu na emisni spektrum vzorkué&smnU10+PCBM na Obr. 41 je Wt Ze dochazi
k intenzivni fluorescenci s paimé vyznamnym emisnim maximem v rozmezi vinovych
délek 525-535 nm. Proto v tomtéipadct ziejmé nedochazi ke zhaSeni fluorescence pigmentu
U10 ani po pidani PCBM.

V emisni spektrum vzorku sisi PPV+U10+PCBM (Obr. 41) je ¢p viditelny jen
nepatrny dokh excitace a fluorescence nebyla zaznamenana.

V piipact emisniho spektra vzorku polymeru P3HT (Obr. 42yqoojeme vyraznou
fluorescenci s emisnimi maximy v rozmezi vinovyaflet 635-650 nm a 680—-690 nm. U
tohoto polymeru oft dochézi k vyznamnému uveim absorbované energie pomocifizého
prechodu.
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Obr. 42 — Emisni spektra vzarlP3HT a P3HT+PCBM ®@rena pi Ae, = 550 nm.
Pridavkem PCBM se bohuZel nepditta dosahnout vyrazného zhaSeni, jako tomu bylo

uvzorku s polymerem PPV afipraveny vzorek sgsi P3HT+PCBM (Obr. 42) také
vykazoval fluorescenci.
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4.2. Stejnosmérna méreni

Byly méfeny zavislosti proudu na n&p tzv. volt-ampérové charakteristiky (dale jenAv-
charakteristiky) a to za tmy a za ¢deni. Os¥tleni bylo zajis¢tno xenonovou vybojkou, jejiz
specifikace jiz byly uvedeny vySe. Samotné&emi bylo provadno postupnym zvySovanim
hodnot napti a zaznamenavanim odpovidajicich hodnot proudkmile hodnoty proudu
dosahly5010™ A bylo mgteni zastaveno, protoze daldi zvySovani hodnoithbp mohlo mit
za nasledek znehodnoceni vzorku. Vzorky byfgdpneienim umistny do kryostatu, ze
kterého byl naslednvycerpan vzduch. Poté bylo provedenéiemi V-A charakteristiky za
tmy. Nasledna byl vzorek osvicen halogenovou vybojkou aékmma V-A charakteristika.
Takto znEérené V-A charakteristiky za tmy a za ¢8gni byly zaneseny do giaf
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Obr. 43 — Volt-ampérové charakteristiky vzorku PPV.

Métreni V-A charakteristik (stefnjako i dalSich elektrickych #&ienich) byly provedeno na
vzorcichc¢istého polymeru PPV, stai PPV+PCBM a s&si PPV+U10+PCBM. Pro vzorek
PPV+U10 byly néfeny pra¥ jen V-A charakteristiky, protoZze vzorek vykazovalmi nizky
konverzni vykon.

Z V-A charakteristiky vzorkucistého polymeru PPV (Obr. 43) je ¥id Ze dochazi
k vyraznému ndistu hodnot proudu pro stejnou hodnotu d&bppii osviceni vzorku
xenonovou vybojkou. Ve vzorku tedy vznikaji vliveabsorpce sitla volné nosie néboje,
dochazi tak k naéstu vodivosti vzorku.

Na V-A charakteristikach vzorku ssi PPV+PCBM na Obr. 44 se objevil zajimavy jev.
Hodnoty proud po osviceni jsou ip nizSim napti vySSi nez za tmy, ale s rostoucimi
hodnotami nagti se rozdil sniZzuje, az od ndapll V protéka oft vysSi proud za tmy nez za
oswtleni.
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Obr. 44 — Volt-ampérové charakteristiky vzorku PIPCBM.
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Obr. 45 — Volt-ampéroveé charakteristiky vzorku PPCBM+U10.

U V-A charakteristiky vzorky sgsi PPV+U10+PCBM na Obr. 45 dochézicbg vyraz-

nému naiistu hodnot proudu pro stejnou hodnotu dpii osviceni vzorku xenonovou
vybojkou.
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Obr. 46 — Volt-ampéroveé charakteristiky vzorku PRM®.

V-A charakteristiky vzorku sisi PPV+U10 (Obr. 46) jiz nejsou tak hladké jako
piedchozi. Nicmé#x i u tohoto vzorku lze pozorovat &t hodnot proudu za tmy aip
osviceni vzorku xenonovou vybojkou, pro odpoviddjtmnotu nagti.

4.2.1. Vyhodnoceni fotovodivosti

Hodnoceni fotovodivosti bylo provedeno z volt-angérch charakteristik. Do grafu byly
vyneseny zavislosti proudu na ®#pv logaritmickém mnifitku (Obr. 47 a Obr. 48). Tato
zavislost je vybrana z&me pro lepSi nazornost.

V obou grafech (Obr. 47 a 48) byl posuzovan vitidavku PCBM k polymeru PP ke
smeési PPV+U10. Obecan lze z nansienych hodnot konstatovat, Ze PCBM nijak vyrazn
fotovodivost neovliviuje. Zejmé tady nedoSlo k vyti@ni vzajemn sesfované struktury,
diky které by byl mozny iimy transport volnych no&i naboje k elektrodamislusnym
typem molekul, jak bylo popsano v teoreticksti. Molekuly PCBM v objemu vrstvyrejme
vytvorily jen shluky rozptylenych molekul, které diky ssiéné afini¢ k elektrorim jsou sice
schopny podpiat disociaci excitofi, ale protoZe nejsou spojeny s rozsahlejSi straktur
schopnou odveést tyto elektrony k elek#pflinguji zarove i jako rekombinani centra.

Tvar charakteristiky se nicmé&mnenil, cozZ Ize vys¥tlit tim, Ze molekuly PCBM tviily
pasti. Tyto pasti zisobené jiz vySe zménymi rozptylenymi shluky molekul PCBM,
ovliviuji rozlozeni prostorového naboje v jednotlivychtenglech, a tim podstatrmeéni i
tvar V-A charakteristik v logaritmickém é&fitku.

Pri oswtleni zistava tvar charakteristikiplizné stejny, zéehoz vyplyva, Zeiftomné pasti
PCBM tvar charakteristiky ip oswtleni neovliviuji. Narist fotovodivosti za sitla oproti
vodivosti za tmy je danipmo polymerem PPV a jen minimélje ovlivnén piidavkem
PCBM.
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Obr. 47 — V-A charakteristiky v logaritmickéngriitku pro vyhodnoceni fotovodivosti za tmy.
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Obr. 48 — V-A charakteristiky v logaritmickéngrtitku pro vyhodnoceni fotovodivosti za dikani.
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4.2.2. Vyhodnoceni faktoru plnéni a vykonu ¢lanki ze stejnosnérnych méreni

Z volt-ampérovych charakteristik byly #enény, pro jednotlivé vzorky, jenctvrté
kvadranty (mezi hodnotami né&p naprazdndJoc a proudu nakratkdsg). V této oblasti za
oswtleni totiz gipravenéclanky funguiji jako zdroje (probiha v nich fotovotiee premena).
Tyto Useky byly vyneseny do gfafa aproximovany. Obeénlze tyto Kivky popsat
exponencialni funkci s vice prémmymi. Kometné dostupné programy tuto aproximaci
neumo#uji. Proto byla volena aproximace, aby se koeficggolehlivosti blizil jedné.
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Obr. 49 —Ctvrty kvadrant volt-ampérové charakteristiky vzoRaV.
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Obr. 50 —Ctvrty kvadrant volt-ampérové charakteristiky vzoR®@V+PCBM.
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Obr. 51 —Ctvrty kvadrant volt-ampérové charakteristiky vzoR@V+U10.
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Obr. 52 —Ctvrty kvadrant volt-ampérové charakteristiky vzoR@V+PCBM+U10.
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Z aproximace nagfenych hodnot byly ziskany hodnoty faktoru qih FF a vykon
P ¢lanki, které jsou naslednpiepaiitany vzhledem k referénimu vzorku PPV do formy
koeficienti ger agp podle vzoré:

FF

= , 22
Oer = (22)
P
0 = (23)
i PPPV

Z takto ziskanych koeficietjsme schopni lépe posoudit vlivimési na kvalitu vzorku.

Tab. 2 — Faktor pleni a vykorclank.

FF OF P (W) ap
PPV 0,198 1 1,34.18 1
0,112 0,56 4,18.1% 3,12
0,072 0,36 1,84.1H 0,00014
PPV +U10+PCBM 0,117 0,59 1,66.18 1,24

Z koeficientu faktoru pléni ger mizeme konstatovat, ze faktor pin se pidavkem
PCBM snizi a to tést na polovinu. idavkem U10 a PCBM faktor pini také vyznama
klesne. Nersrené hodnota je ale nepatvyssi. Ridavkem samotného pigmentu U10 doslo ke
snizeni faktoru pkni piiblizné na tetinu pivodni hodnoty.

Celkovy vykon vzorku jako zdroje elektrické energie gidavkem PCBM vyznanin
zvySil a to vice jak trojnasobnPridavek PCBM m4 tedy pozitivni vliv na disociacioRize
se pohybujeme w¥asti V-A charakteristik, kde prochazejici proudpysnizké, u PCBM
pievazuje spiSe vlastnost elektronového akceptoryakezcentra rekombinace.

Pridavkem jen pigmentu U10 doSlo k enormnimu pokleskonu. Pigment U10
neumo#uje dobrou disociaci nasi naboje. Tento systém se alespmdle tohoto r&eni
nejevi jako optimalni. U vzorku gigdavkem U10 a PCBM se vykon zvysil, ale jen nepatn
oproti ¢isttmu PPV. Zejmé¢ zde dochazi k dgité kombinaci dvou vySe zifdvanych
protichidnych vliui.

52



4.3. Impedanéni méreni

Pii impedanim mefeni byly nefeny zavislosti reaktance a rezistance na frekvenci
pii sériovém zapojeni. Bteni byla provedena za tmy # pswtleni xenonovou vybojkou.

Vysledky netfeni jsou nejastji prezentovany jako zavislo¥ = f (Rs) tzv. Cole-Coleovy
diagramy. Cole-Colev diagram pedstavuje tzv. kruhovy diagram, ktery ma tvalkpuznice
nebocasti pilkruznice. Idealni Cole-Colr diagram s vyzngenymi dilezitymi parametry je
uveden na Obr. 53.
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Obr. 53 — Ideélni Cole-Coler diagram s vyzngnymi dilezitymi parametry.

Z experimentalnich dat, jako i v naSemipac, casto neziskame celoualgruznici.
V naSem pipact se ndm bohuZel potiw naneiit jen ¢asti €chto polokruznic. Byli jsem
limitovani meficim rozsahem pouzitehaigtroje. Tento rozsah nebyl dostatg, abychom
mohli zmefit naSe vzorky takové tlotgy, v jaké byly gipraveny. Data, kterd se nam ptitta
nanetit, bohuzel nevykresluji ani polovinuilruznice, a proto neni mozné jgepré
numericky vyhodnotit. Ale i tak jsou zde uvedenyptpZe je z nich jasnvidét, Ze hodnoty
paralelniho odpori, se i osviceni vzorku snizuji. Hodnoty paralelniho odpB, jsou pro
nas dilezité, protoZze v tomto nasem modelovém w&gani zastupuji odpor futki vrstvy
solarnihoglanku.
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Obr. 54 — Zavislost reaktance na rezistance (Cade&v diagram) vzorku PPV za tmy

a za svtla.
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Obr. 55 — Zavislost reaktance na rezistance (Cadefy diagram) vzorku PPV+PCBM
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Obr. 56 — Zavislost reaktance na rezistance (Cadefy diagram) vzorku
PPV+U10+PCBM za tmy a zaédila.

Z nanerenych dat (Obr. 54-56) Ize usuzovat, ze hodnotalglatho odporuRr, se i
osviceni nejvice snizila u vzorku &nPPV+PCBM a naopak nejmen vzorkucistého PPV.
NejvétSi odpor podle gréfziejm¢ vykazoval vzorek sisi PPV+PCBM, cozZ izjmé opdt
souvisi stim, Ze se nepdila utvorit poZzadovanou strukturu této vrstvy a shluky malek
PCBM zde opt funguji jako rekombin&ni centra.
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4.4. Spektralné rozliSené néieni fotovodivosti

Pro tuto metodu byly pro &eni pouzity vzorky PPV, PPV+PCBM a PPV+U10+PCBM.
Hodnoty fotoproudu nadiiené i ozaeni vzorku setlem uckité vinové deélky, byly pro

jednotlivé vzorky vyneseny do grafu (Obr. 57).

PPV
U8 — PPV+PCBM P
— PPV+UI 0+PCBM
absorbance (PPV) - 0,5
0.8 7 — absorbance (PPV+PCBM)

— absorbance (PPV-+U1 0+PCBM)

fotoproud Iy (a.u.)

400 450 500 550 600 650 700 750
vinova delka A (nm)

Obr. 57 — Zavislost odezvy fotoproudu nénii se vinové délce (pro porovnaridana
i absorp’ni spektra).

Ze spektrala rozliSeného réreni fotovodivosti (Obr. 57) vyplynulo, Ze odezvaojoroudu
u vzorkucistého PPV fiblizné¢ odpovidala absofpimu spektru materialu.iifemz nejvyssi
odezva byla v okoli vinové délky 475 nm.

U vzorki PPV+PCBM a PPV+U10+PCBM byla naopak odezva fotogwov oblasti
maxima absorpce paimné nizka. U &chto smési dochazi totiz k rekombinaci na molekulach
PCBM (pogripack U10). Pozorované nasty fotoproudu mimo absofpi maximum lze
vyswetlit tim, Ze intenzita zé&ni je u této metody paimé nizka. To ma za nasledek, zZe i
hodnoty proud jsou az o Fadi nizSi. V €chto oblastech proto nedochazi do takové miry
k rekombinaci nosii ndboje na shlucich rozptylenych molekul PCBM (U10)
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4.5. Metoda transientniho fotoproudu

Pfi méreni touto metodou byly zaznamenany odezvy vygemerd@vo fotoproudu a byly
spaitany plochy pod jednotlivymifivkami pomoci integralniho @tu. Hodnota integralu
byla pgeepcitana na proSly naboj a naslédma p@&et vygenerovanych elektrénNe.
Z intenzity dopadajiciho laserového pulsu (o vinaéce A = 355 nm) byl uten paet
absorbovanych fotanN; a byla spoéitana interni kvantovacdinnost 7 v procentech jako
poner vygenerovanych elektrdrNe ku absorbovanym fotdim laserového pulsh;.

N
=—. 24
ur N, (24)

Interni kvantova &innost 7 je dana gimo interakci laserového pulsu jen @ité vinové
délce s vlastnim materialem, zatim co celko¢@nbst ¢lanku 77 je déan interakci celého
spektra zéeni s celym fotovoltaickymilankem. Pro interni kvantovouianost tedy péitame
jen absorbovanymi fotony a pro celkovatininostélanku se vSemi dopadajicimi fotony.

Touto metodou byly provedeny &wsérie ndteni. V prvni sérii miteni byly nejdive
meénény velikosti nagtovych obdélnikovych puis piikladanych na vzorek a intenzita
laserového pulsu byla ponechana konstantni. d&amé odezvy vygenerovaneho fotoproudu
jsou uvedeny na Obr. 58-60.
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Obr. 58 —Casové odezva vygenerovaného fotoproudu vzorku P®Xipnou velikost
predperovych puls pri konstantni intenzitlaserového pulsu 0,13mJ.
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Obr. 59 —Casova odezva vygenerovaného fotoproudu vzorku PEBMPpro riznou
velikost gredperovych pulg pri konstantni intenztlaserového pulsu 0,13mJ.
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Obr. 60 —Casova odezva vygenerovaného fotoproudu vzorku PRU+BCBM pro giznou
velikost gredprovych pulg pri konstantni intenztlaserového pulsu 0,13mJ.
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Obr. 61 — Zavislost zény interni kvantoveédinnosticlanku na velikosti najti
obdélnikového napového pulsu f konstantni intenzitlaserového pulsu 0,13mJ.

Zavislost zrgny interni kvantové &innosti ¢lanku na velikosti nafti obdélnikového
napitového pulsu p konstantni intenz# laserového pulsu 0,13 mJ byly pro jednotlivé
vzorky vyneseny do grafu (Obr. 61). Z n&enych dat vyplyva, Ze se zvysSujicim se dap
piikladaného elektrického pole se zlepSuje i disaxialektror. Interni kvantova &innost
vzorka cistého PPV a sisi PPV+PCBM se od sebe nijak vyrazmelisSi. Interni kvantova
acinnost vzork smesi PPV+U10+PCBM byla pro nizSi hodnoty &tpobdélnikoveho
nagtového pulsu nizsi nez ostatnich dvou vaoakpro vyssi hodnoty n&gp obdélnikového
napstoveého pulsu (Pblizné od 7,5 V) obdobna jako ugdeslych vzork
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Pro druhouc¢ast nefeni bylo ponechano stejné nastaveni, ale velik@g&tovych
obdélnikovych puls prikladanych na vzorek byla konstantni a intenzisetavého pulsu byla
meénéna. Namdiené odezvy vygenerovaného fotoproudu jsou uvedar@br. 62—64.
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Obr. 62 —Casova odezva vygenerovaného fotoproudu vzorku P®¥ipné intenzity
laserového pulsu/pkonstantnim nagii obdélnikového napoveho pulsu 2V.
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Obr. 63 —Casovéa odezva vygenerovaného fotoproudu vzorku PEBMPpro nizné
intenzity laserového pulsuigkonstantnim nagii obdélnikového nafového pulsu 2V.
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Obr. 64 —Casova odezva vygenerovaného fotoproudu vzorku PRU+BCBM pro rizné
intenzity laserového pulswigkonstantnim nagii obdélnikového nafového pulsu 2V.
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Obr. 65 — Zavislost z¢ény interni kvantovédinnosticlanku na intenzét dopadajiciho
laserového pulsu/pkonstantnim nagii obdélnikového napoveho pulsu 2V.
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Do grafu (Obr. 65) byla vynesena zavislostéagninterni kvantové &innosti ¢lanku na
intenzi€ dopadajiciho laserového pulsd gonstantnim nafii obdélnikového nagového
pulsu 2 V.

Z nameéienych dat vyplyva, Ze s rostouci intenzitou laséhavpulsu roste i koncentrace
nosca naboje, coz ma za nasledek vyssi pépedobnost rekombinace. Proto n#gema
interni kvantova é&nnost vzork s rostouci intenzitou laserového pulsu klesa. rimte
kvantova @dinnost¢istého PPV byla pro stejnou intenzitu laserovéhiswpwySsi nez sisi
PPV+PCBM. Interni kvantovacinnost vzork smesi PPV+U10+PCBM byla pro émici se
intenzity laserového pulsu niZsi nez u ostatniahudxzorki.
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5. ZAVER

Diplomova prace byla zatiena na studium fotovodivych organickych latek ackej
vlastnosti. V prvntasti této prace byla provedena reSerSe, ve ktdeéwgovana pozornost
organickym polovodiim a uspeadani organickych solarnichlanki, ve kterych jsou
pouzivany. Také byly popsany zakladni principy ébeatrické gemeény v organickych
polovodiich a vlastnosti organickych fotovodivych matetial

Studovany byly vybrané polymery PPV a P3HT.¢Kito polymedm byly pidavany
organickeé latky PCBMi U10 a byl diskutovan vliv fidavku dopantu. Ze vSech studovanych
materiah (smesi materiah) se podgly pripravit vzorky metodou rotaiho nanaseni (spin-
coating) a nasledntyto vrstvy charakterizovany optickymi metodamiMWIS a fluores-
certni spektroskopii).

Pro ugeni absorgnich maxim jednotlivych organickych matetidbyla pouzita metoda
UV-VIS spektroskopie. Bylo zjisho, Ze po fdavku organického materidlu PCBM
dochazelo ke sniZeni viskozity roztoku pigppavu funkni vrstvy, a proto fipravené vrstvy
s timto materidlem jsou t&nh a vykazuji proto obeén nizSi hodnoty absorpce. Bylo
konstatovano, Ze wipadt vzorku sndsi UL0+PCBM doslo k rozptylu dopadajicihada na
vzniklych krystalech v této vrstv

Bylo zjiSténo, Ze u vzork neobsahujicich material PCBM dochazetorpéieni emisnich
spekter k fluorescenci, a tim i kizg@mu uvolrni absorbované energie. Vzorky &nych
vrstev PPV+PCBM a PPV+U10+PCBM nevykazovaly zZadfioarescenci a potvrdily tak
teorii, Ze pidavkem materialu PCBM dochazi ke zhaSeni fluoreseeTento jev vSak nemusi
nastat vzdy. To bylo pozorovano figact vzorku vrstvy U10+PCBM, kdy potfgavku
PCBM ke zhaSeni fluorescence nedoslo. U vit@lpolymerem P3HT sfiplavkem PCBM
nedoSlo ke zhaseni fluorescence, coz je v rozpotelsavanymi pedpoklady. PCBM izjme
vytvérelo klastry a nebylo tedy rovnamme piitomno v celém objemu vrstvy.

Pro stejnosirné nereni byly vhodné jen vzorkgistého PPV a s#si PPV+PCBM,
PPV+U10 a PPV+U10+PCBM, protoZe jen&hto vrstev nedoSlo k fwrazu elektrody p
piilozeni elektrického nagi. Byly mereny zavislosti proudu na n&p (volt-ampérové
charakteristiky) za tmy a za &la a z ¥chto zavislosti bylo provedeno vyhodnoceni
fotovodivosti, faktoru plani a vykonu pipravenych vzori jako zdroje elektrické energie.

Byl posuzovan vliv gidavku PCBM k polymeru PP¥Yi ke sneési PPV+U10 z hlediska
hodnoceni fotovodivosti. B¥eme usuzovat, Zeigavek PCBM nijak vyrazhfotovodivost
neovliviiuje. Pravdpodobrt je to zmisobeno tim, Ze nedochazi k vyiteni vzajemi
sestfované struktury, diky které by byl mozZnyimy transport volnych no&i naboje
k elektrodam gsluSnym typem molekul. Molekuly PCBM v objemu wistvytvorily jen
shluky rozptylenych molekul, které diky své silnfinia¢ k elektrorim jsou sice schopny
podpdit disociaci excitod, ale protoZze nejsou spojeny s rozsahlejSi straktiechopnou
odveést tyto elektrony k elektréd funguji zarové i jako rekombin&ni centra. Rozptylené
shluky molekul PCBM tviily pasti ovliviwijici rozloZeni prostorového naboje v jednotlivych
materialech. Ndist fotovodivosti za sitla oproti vodivosti za tmy je darrimo polymerem
PPV a jen miniméléje ovlivrén piidavkem PCBM.
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Z hodnocenictvrtych kvadrani VA charakteristik za sstla byly pro jednotlivé vzorky
uréeny hodnoty faktoru pini FF a vykonP vzorku jako zdroje elektrické energie. Nejvyssi
hodnotu faktoru pléni vykazoval vzorekeistého PPV. Po fidavku materiél PCBM a
PCBM+U10 se faktor pbni snizi ténst na polovinucimz se na dvojnasobek zvySily ztraty
pii fotovoltaické konverzi. Rdavkem samotného pigmentu U10 doSlo ke sniZeribriak
plnéni priblizné na tetinu pivodni hodnoty. Celkovy vykon vzorku jako zdroje kefecké
energie se iidavkem PCBM vyznaminzvysil vice jak trojndsolin U materialu PCBM
pievaZzuje vlastnost elektronového akceptoru nez a@ergkombinace. Dochazi tedy k
dobrému penosu energie mezi polymerem PPV a molekulami PCBidavkem jen
pigmentu U10 k polymeru PPV doSlo k enormnimu pskleykonu, v této vrstvdochézi
naopak vyrazné rekombinaci. U vzorkuitgdpvkem U10 a PCBM se vykon zvysil, ale jen
nepat@ oproti ¢istému PPV. Dochazi ke kombinaci dvou proiidhych &ja zmirgnych
vyse.

Velikost paralelniho objemového odporu vrstvy byj&tovana pomoci impedaniho
meéteni. Byly neieny zavislosti reaktance a rezistance na frekvpfiGériovém zapojeni za
tmy a za sw#tla, z nich byly sestaveny zavislosti reaktance reaistenci (Cole-Coleovy
diagramy) pro jednotlivé titené vzorky. Data, ktera se nam pidldananttit, bohuzel
nevykreslovaly ani polovinu gikruZznice, a proto nebylo mozné jefepre numericky
vyhodnotit. Ze ziskanych dat Ize usuzovat, ze htalparalelniho odporR, (odpor funkni
vrstvy solarnihallanku) se p osviceni nejvice snizila u vzorku &nPPV+PCBM a naopak
nejmérk u vzorku ¢istého PPV. NejtSi odpor podle graf vykazoval vzorek sisi
PPV+PCBM, protozZe shluky molekul PCBM zde fungalq rekombinani centra a pasti pro
nosce naboje.

Odezva fotoproudu generovaného vzorkem bykiema metodou spektré@nrozliSené
fotovodivosti. Meieny byly vzorky PPV, PPV+PCBM a PPV+U10+PCBM. Z&rani
vyplynulo, Ze odezva fotoproudu u vzorkistého PPV fiblizn¢ odpovidala absotnimu
spektru materialu s nejvyssi odezvou v okoli vindé&ky 475 nm. U vzork PPV+PCBM a
PPV+U10+PCBM byla odezva fotoproudu v oblasti maxiabsorpce nizka. Wahto vzorki
doSlo k rekombinaci na molekulach PCBM (pipact U10). Nafst fotoproudu mimo
absorgni maximum byl zfisoben tim, Ze nedochazi do takové miry k rekombinasit
néaboje na shlucich rozptylenych molekul PCBM (U10).

Interni kvantova &innost, ktera je dana jako pémvygenerovanych elektrénku
absorbovanym fotanm laserového pulsu, byla &®na pomoci metody transientniho
fotoproudu ve dvou reZzimech. Prvni rezim &pal vtom, Ze byla ®néna velikost
napitovych obdélnikovych pulspiikladanych na vzorek a intenzita laserového pulgia b
ponechana konstantnitiRomto rezimu se zvySenim n#p prikladaného elektrického pole
zlepSuje i disociace elektrdn Interni kvantova &innost vzork cistého PPV a sisi
PPV+PCBM se od sebe nijak vyr&zneliSi dosahuje hodnoty az 2,5 % piedggti 10 V.
Interni kvantova &innost vzork smesi PPV+U10+PCBM byla pro nizSi hodnoty &tp
obdélnikového nafiového pulsu nizsi nez ostatnich dvou vioakpro vy3Si hodnoty né
obdélnikového nagioveho pulsu (pblizné od 7,5 V) obdobné jako ugdeslych vzork.
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Pro druhy rezim r¥eni bylo ponechano stejné nastaveni, ale velik@gEtovych
obdélnikovych puls prikladanych na vzorek byla konstantni a intenzisetavého pulsu byla
meénéna. S rostouci intenzitou laserového pulsu rogencentrace no&i naboje, coz ma za
nasledek vyssi pragdodobnost rekombinace. Proto ngena interni kvantova ¢innost
vzorka s rostouci intenzitou laserového pulsu klesa.riitkvantova dginnost ¢istého PPV
byla pro stejnou intenzitu laserového pulsu vy&i sngsi PPV+PCBM. Interni kvantova
acinnost vzork smeési PPV+U10+PCBM byla pro #émici se intenzity laserového pulsu nizsi
nez u ostatnich dvou vzark

Vysledky této prace lze tedy shrnout gicbodi.

Vrstvy P3HT, P3HT+PCBM vykazovaly vysokou nehomdgerna ukazaly se jako
nevhodné pro elektrické d&reni, protoze jiz P nizkém gilozeném nagti doSlo k péirazu
meiené elektrody. Vzorek U10+PCBM Yipravené vrst¥ silné vykrystalizoval, a proto na
ném nebylo moZné také provést elektrick&eni.

Pfi zkoumani vlivu gidavku materidlu PCBM zacélem zlepSeni vlastnosti polymeru
PPV, se mzeme domnivat, Ze wipravenych vrstvach s&si organickych materialvznikly
jen shluky rozptylenych molekul PCBM, které dikyéssilné afini¢ k elektrorim jsou sice
schopny podpigt disociaci excitod, ale protoZze nebyly spojeny s rozsahlejSi straktur
schopnou odvést tyto elektrony k elekipdnijak vyraze nepgispely ke zlepSeni
fotovodivosti, ani nenavysily hodnoty generovandbtoproudu funkni vrstvou vzorku.
Nicmére vzorek smisi PPV+PCBM byl schopen dosahnout az trojnasobrgkonu oproti
¢lanku obsahuijiciho jefisty polymer PPV.

Vyuziti pigmentu U10 v organickych fotovoltaickyaltancich se neukazalo vyhodné,
protoze tento pigment wipravenych vrstvach tid krystaly, které véchto vrstvach
zastavali funkci rekombirgaich center. Navic i absami spektrum pigmentu U10 je velmi
podobné absomimu spektru polymeru PPV.

Z této prace vyplyva, Ze do budoucna bude Zapotpokusit se optimalizovat strukturu
funkeni vrstvy PPV+PCBM, abychom doséhli jejiho lepSilspdadani. Toho by mohlo byt
dosaZeno uzitim takovych jinych rozpaid&l, aby doSlo k iplnému rozp&si PCBM a pi
formovani vrstvy dochazelo ke vzniku vmi sesfované struktury molekul PCBM.
P3HT+PCBM nesnesly z#t elektrickych ndteni a optimalizovat postup jejicltipravy tak,
abychom je byli schopni charakterizovat.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK, SYMBOL U A KONSTANT

B

Mmoo OT > o

fmax

lpp
Isc

Uoc
Upp

patet dopadajicich fotanna aktivni plochu vzorku
absorbance

napieiiv koeficient

kapacita

tlou¥’ka vzorku

energie patbna pro pekonani peskokové bariéry
frekvence

maximalni frekvence

intenzita elektrického pole

faktor plreni

rychlost fotogenerace paelektron-dira
intenzita fluorescence

intenzita laserového pulsu

proud

fotoproud

proud g maximalnim vykonu

proud nakratko

hustota s$telného toku

koncentrace volnych n@si naboje
koncentrace rovnovaznych naioj
koncentrace volnych fotogenerovanych elekiron
koncentrace injektovanych naboj

pacet vygenerovanych elektrén

pacet absorbovanych fotén

koncentrace volnych fotogenerovanyeh d
vystupni vykon

celkovy vykon zé&eni dopadajiciho na vzorek
maximalni vykorclanku

koeficient faktoru plani

koeficient vykonu

celkovy elektricky naboj

koeficient reflexe

odpor

paralelni odpor

resistance

plocha

cas

teplota

transmitance

nageti

nagEti naprazdno

nagti pii maximalnim vykonu
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Boltzmanova konstanta
Planckova konstanta
néboj elektronu (elementérni naboj)
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rychlost nosiu ndboje

reaktance

admitance

impedance

absorgni koeficient

bimolekularni rekombinani koeficient
preneseny naboj

(cinnost gremeny z&eni na elektrickou energii
interni kvantova €&innost

vinova délka

vinova délka excitniho zdeni
vinova délka emisniho gni
pohyblivost nosit ndboje

elektricka vodivost (konduktivita)
vodivost za sktla

vodivost za tmy

prosly zdivy tok

celkovy dopadajici &y tok

vystupni prace elektrody

k=1,38062 . 18° J.K*
h=6,62620.18%J.s
e =1,60210°C



8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK CHEMICKYCH NAzZV U

BBL

C60

CBP
CN-PPV
EHH-PpyPz
F8BT

F8T2

ITO
MDMO-PPV
Me-PTRDI
MEH-PPV
P3HT

PC

PCBM
PDHEOPV
Pe-PTRDI
PEDOT
PFMO

POPT
PPV
PSS
PT
PTCBI
PTCDA
PTPTB
TPyP
u10

poly-benzimidazobenzofenantrolin

fulleren

4,4-bis-N-karbazolyl-1, :-bifenyl
poly-2,5-di(R)-kyanotereftalyliden
poly-pyridopyrazinvinylen
poly-9,9-din-oktylfluorenyl-2,7-diylalt-
benzo[2,1,3]tiadiazol-4,8-diyl
poly-9,9-dioktylfluorenyl-2,7-diyto-dithiofen
oxid indito-cintity
poly-2-metoxy-5-(37'-dimetyloktyloxy)-1,4-fenylenvinylen
N,N'-dimetyl-3,4,9,10-perylendicarboxyimid
poly-2-metoxy-5-(2-etylhexyloxy)-1,4-fenyleinylen
poly-3-hexylthiofen-2,5-diyl

ftalocyanin

[5,6]-fulleren-C60-8butanova kyselina:denylmetylester
poly-2,5-dihexyloxy-1,4-fenylenvinylen
N,N'-dietylfenyl-3,4,9,10-perylendikarboxyimid
poly-3,4-etylendioxythiofen
poly-9,9-dioktylfluorerco-bis-N,N'-4-metoxyfenylbis-N,N'-
fenyl-1,4-fenylendiamin

poly-3-fenyloktylthiofen-2,5-diyl

polyp-fenylenvinylen

polystyrensulfonat

polythiofen
3,4,9,10-perylentetrakarboxyl-bis-benzimidazo
perylen-3,4,9,10-tetrakarboxyldianhydrid
polyN-dodecyl-2,5-bis-2'-thienyl-pyrrol-2,1,3-benzothiaxble
5,10,15,20-tetrapyridin-Bi123H-porphin
2,5-dibutyl-3,6-difenyl-2,5-dihydropyrolo[3&pyrol-1,4-dion
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