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ANOTACE

V rdmci této prace byly studovany vlastnosti novych materidld (organickych polovodicl) z hlediska
jejich mozného pouZiti v organické fotovoltaice. Za timto Ucelem byly pfipraveny prototypy organickych
solarnich ¢lankd, které byly charakterizovany zakladnimi a pokrocilejsimi metodami pro charakterizaci jejich
optickych a elektrickych vlastnosti s dlirazem na jevy ovliviujici fotovoltaickou preménu soldrni energie
v téchto strukturach. Na zakladé této charakterizace byla vyhodnocena vhodnost vyuZiti téchto materiald
v organické fotovoltaice.

Within the scope of this work were studied characteristics of new materials (organic semi-conductors)
from point of view of their possible aplication in organic photovoltaics. For this reason were prepared
prototypes of organic sollar cells, which were characterized by basic and advanced methodes for
charaterization of their optical and electrical properties with emphasis on effects affecting photovoltaic
sollar energy conversion in these structures. Based on this characterizaton was evaluated suitability of
these materials in organic photovoltaic.
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Organické polovodice, fotovoltaicky jev, organické solarni ¢lanky, polovodivé polymery, fullereny,

Organic semi-conductors, photovoltaic effect, organic sollar cells, semi-conductive polymers, fullerens



POUZITE ZKRATKY

Al = hlinik

Au —zlato

eV —elektron-volt

FF — faktor plnéni (z angl. fill factor)

HCI — kyselina chlorovodikova

HOMO — Nejvyssi obsazeny molekularni orbital (z angl. Highest Occupied Mollecular Orbital)

| — elektricky proud

Isc — proud nakratko

lpp — proud

ITO —z angl. indium tin oxide

mm — milimetr

LiF — fluorid lithny

LUMO — Nejnizsi neobsazeny molekularni orbital (z angl. Lowest Unoccupied Mollecular Orbital)
NaOH — hydroxid sodny

ODCB — orthodichlorbenzen, nebo také 1,2-dichlorbenzen

OLED - organicka svétlo emitujici dioda (z angl. organic light emiting diode)

OPV —organicka fotovoltaika (z angl. organic photovoltaic)

ppm — parts per milion (miliontina)

PEDOT:PSS — poly(3,4-ethylenedioxythiofene) poly(styrenesulfonat)

PCBTDPP — poly[N-9"-heptadekanyl-2,7-karbazol-alt-3,6-bis(thiofen-5-yl)-2,5-dioktyl-2,5-dihydropyrrolo
[3,4-]pyrrol-1,4-dion]

PCBTDT — poly(N-9'-hepta-dekanyl-2,7-karbazol-alt-5,5-(4',7'-di-2-thienyl-2’,1’,3'-benzothiadiazol)
PCsoBM — [6,6]-fenyl Cs-methyl ester kyseliny maselné (zkratka z angl. [6,6]-fenyl Cg1-Butyric acid Methyl
ester)

PC;0BM — [6,6]-fenyl C;1.-methyl ester kyseliny maselné (zkratka z angl. [6,6]-fenyl Cs;1- Butyric acid Methyl
ester)

PVDF — Polyvinyliden fluorid

rpm — rotates per minute

SEC — gelova chromatografie (z angl. size exclusion chromatografy)

Si — kfemik

TiOx — Oxid titancity

THF — tetrahydrofuran

U — elektrické napéti

Uoc — napéti naprazdno

V —volt

V-A —volt-ampér

VUT - Vysoké uceni technické

CB — chlorobenzen

TCB -1,2,4-trichlorobenzen

Zi—zinek



OBSAH

[ o] o1 =T o T PO PP P P PP OPPPPPTPN -3-
POOBKOVANI ...ttt et ettt e et e sttt e bt e s bt e st et e sabe e e bt e e e beeesabeeeanreeea -4-
LAY To) = o PPN -5-
KITEOVE SIOVA ...ttt ettt ettt et e sttt et e s et e st et e sabeeeabbeesbeeesabeeeaneeenans -5-
POUZITE ZKFAtKY ceveeeiiieiiiieeiee ettt e e ettt e e e e e e ettt a e e e e e e eessaasbabaeeaaeeeeenssrsaeeaaeeaaans -6-
UVOM. ettt ettt a s e et et aese s e et e s e s e e et e s eae s et et et et et eas e st es et et eteteae s s eneseaeas -9-
(0111 o] - Lol TP UPPURRINE -10-
1. TEOIETICKA CAST.cueiieie ittt ettt et e e sttt e e sttt e e e s e abte e e s aabbaeeesnreeas -11-
1.2 FOTOVOIATKA ...t e e s e s e e -11-
1.1.1 Historie fotovoltaiky ... -11-

1.2 Organické POIOVOICE . ......uuiiieiiiei ettt e st e e e e e -12 -
1.2.1 Historie organickych polovodiCl .........c..uvviiiiiiiiiicciieieee ettt e -12 -

1.3 Pfeména energii v solarnich ClANCICN .......c..eeeiiiiiiiecce e -12 -
I o 1N A1 =N 4 T L (= T YU URURRt -14 -
LLA. L PCBTDPP ettt ettt e e e e ettt e e e e e e et tee b e e e e eeeeeaenaaeeeeeeeeeesnnaanns -14 -
L4, 2 PCD T BT .. e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaaaens -15-
TLA.3 PCuBIM ..ttt e e e e ettt e e e e e ettt e e e e e e tebba e e e e eeeeeernnaaans -16 -
TLA4 PCoBIM ..ttt e e e et e s e e e e na e -16 -

1.5 ADSOIPCE ZATENT ettt ettt e e e e e e et e e e e e e e e e eeseabbaaeeaaeeeeannntsasaeeeaeeeeannnens -17 -
1.6 FOtOIUMINESCENCE .....eeiiiiie ettt ettt ettt e e st e e s be e e e e s abe e e e e nbeeeesenneeas -17 -
2. EXperimentalni CASt.....cooi i -19-
2.1 Vyroba solarnich ClANKU ..........cocuviii i e e et e e et e e e earaes -19 -
2.1.1 CIStENT SUBSTIALU. ...vvvececeeceeee ettt ettt s ettt eae e e s s ettt esesees s s esesesesenenens -19 -
2.1.2 APIIKACE PEDOT:PSS....eiiiiiiiiiiiiiiitetee ettt e e e e s ssreee e e e e e e s e s saabbaeeeeeesesnsabbbaaaaeeessanns -19 -
2.1.3 NaNESeNT akEIVNT VISTVY ...eeiiiiiiiieiitee ettt et e et e e s ebee e e e -20-
2008 ZINANT 1ottt -20-
2.1.5 Napareni KAty ........uueeeiieiiiiiiieeeee ettt e e e e e e e e s e e e e e e e e e nnrraaaeeaeaaaans -21-

B &Y o To YUy Ze [ =Y o RS PEEURN -21-
2.1.7 Upevnéni kontaktl €leKLrod .........eeeeiiiiiiiiiiiieiie et -21-

2.2 Rozdily vyroby mezi Cistym prostfedim a normalni laboratofi...........ccccvveeeeieeieiciiiiieeeeeeen, -21-
2.3 Opticka charakterizace vzork(i — méreni optickych spekter..........cccoeevvvieeeiiiiiiciciiieeeeeeee, -22-
2.3 L ADSOIBANCE ...eeiiiiieee et e st e e e e e s e nreeeeenee -22-



B T WU 1 oY1 (ST o] o (oL TN -22-

2.4 Optoelektrickd charakterizace VZOrKU........ccuveiiiriiiiriiiiiie e -22-
2.4.1 Volt-ampérovd charakteristika.........coeevvuieiiiriiiieeiiee et -22-
2.4.2 Vypocet faktoru plnéni (FF) a uc¢innosti fotovoltaické premeény.......cccccvvvvvvvviiiieiiieennnes -23-

3. Zpracovani vysledkl @ diSKUZE............eeeiiiii i e e e -24 -

3.1 OpticKA CRAraKEEIIZACE ... uvvvviiiieiiiiiiiiieieteitttt ittt rareaaeaaaaaaaaeaaeeseeaaaaaaaaeaanaenannnsssnsnssnsnnnnnnnnnnn -24 -
3.1.2 ADSOIDANCE ...t et e st e s s e e s e nreeeeenee -24 -
3.1.2 LUMIN@SCRNCE ... iieeiiiiiiiee ettt ettt e e e e s e et e e e e s e sbr b aaeeeeesseaas -25-

3.2 Optolektricka charakterizace, optimalizace struktury solarnich ¢lankl.............cccovvvveeereennnn. -26 -
3.2.1 Vliv vyrobnich podminek na funkci ClanKU............coovieiiiiiiiieiiiicccieeee e -26 -
3.2.2 Vliv pfidani elektronového akceptoru na volt-ampérovou charakteristiku materialu.....- 27 -

3.3 Optoelektricka charakterizace, studium materiald s nizkym zakdzanym pasem ................... -28-

3.3.1 Porovnani pridanych akceptor( na elektrické chovani ¢lanku s polymerem PCBTDPP ...- 28 -

3.3.2 Porovnani ptidanych akceptorl na elektrické chovani ¢lanku s polymerem PCDTBT .....- 29 -
3.3.3 Faktor plnéni a U€inNost fOtOZENEraCe. ........ccvvviiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e -30-

4 V= PR PP -32-
Zaverecné zhodnoceni VYSIEAKD: .......uviiiiiieie et s -32-
Y=Y F= T g 1] o1 74 TR OUPPP -33-
CITOVANE [IEEIATUIA ...ei ettt et ettt e s et e it e s bt e st e e sabeeesnbeesbeeesaneas -34-



uvoD

Ziskavani energie ze Slunce je v dnesni dobé v souvislosti s ubyvanim neobnovitelnych zdrojl energie
velmi rychle rostoucim odvétvim energetiky. Objevuji se mimojiné velké plochy solarnich paneld, které
méni raz krajiny v Ceské republice i jinde na svét&. Vyufiti solarnich panelil ale neni jenom ve velkovyrobé
elektfiny. MuZe v blizké budoucnosti slouZit (a leckde uz slouzi) i pro lokalni nebo dokonce osobni potreby.
Zde se ale klasické kiemikové solarni ¢lanky i pfes svoje neopomenutelné vyhody ukazuji nepraktické a je
proto potfeba hledat jind feseni. Jednou z vyvojovych cest feSeni problematiky vyuZiti solarnich ¢lankd
proto bezesporu jsou organické solarni ¢lanky, hlavné pro svou Setrnost k Zivotnimu prostfedi, mensi
technologickou narocnost a s ni souvisejici nizkou vyrobni cenu, flexibilitu, malou hmotnost, moznost
Upravy témér do jakéhokoliv tvaru prostfednictvim ohebnych substratl a konecné itim, Ze k jejich vyrobé
se pouZivaji opakované syntetizovatelné latky organického plvodu.

V nasledujicich kapitolach se budu zabyvat historii samotné fotovoltaiky, historii i fungovanim jak
organickych polovodic(, z nichzZ jsou tyto ¢lanky sloZeny, tak i samotnymi ¢lanky a popiSu i materidly pouzité
k jejich vyrobé. Dile se zminim o nejduleZitéjSich metodach charakterizace solarnich ¢lanka
a experimentdlni ¢ast bude prevdiné o postupech a metodice vyroby clank( i jejich nasledné
charakterizace. V pribéhu laboratornich experimentli se mi také ndhodou naskytla prileZitost porovnat
¢lanky vyrobené ve dvou rozdilnych prostfedich — v klasické laboratofi s vlivem pfirozeného vyskytu vodnich
par, kysliku a prachu v ovzdusi, které se podili na degradaci ¢lankd, tak i pfi vyrobé v Cistych prostorach
s podtlakovymi bezpecnostnimi boxy, inertni atmosférou a minimalnim mnozstvim neZadoucich ¢astic,
proto porovnam i chovani vzork( z jednotlivych prostredi. Ve vysledkové a diskusni ¢asti porovnam vysledky
méreni, pokusim se navrhnout optimalni feSeni struktury organickych solarnich ¢lankd, stejné jako
optimalni kombinaci pouZzitych elektron donor( a akceptor(.



CiL PRACE

Naplni této prdce je naucit se pfipravovat solarni ¢lanky vrdznych prostfedich, charakterizovat je
pomoci optickych i elektrickych metod. Poté na zakladé vysledkd charakterizace porovnat nékolik material(i
vhodnych pro fotovoltaickou konverzi a najit jejich nejvhodné;jsi vzajemné kombinace.
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1. TEORETICKA CAST

1.1 FOTOVOLTAIKA

Fotovoltaika je fyzikalni obor zabyvajici se preménou svételné energie (nejcastéji jejiho
nejdostupnéjsiho zdroje — slunecniho zafeni) na energii elektrickou za pomoci vyufZiti fotoelektrického
jevu v polovodicovych diodach.

Solarnich ¢lankd je vice typl (oznacujeme je jako generace):

1. GENERACE — DESKOVE — pouizivaji se v nich monokrystaly kfemiku (Si). Dosahuji dobré Géinnosti
(az 25%), ale mezi jejich nevyhody patfi hlavné stidle pomérné vysoké vyrobni naklady
(300-500 USD/m?), nutnost piimého plisobeni svétla (nepohlcuji rozptylené svétlo) a potieba
velkého mnoZstvi vyrobnich material(. [1,2]

2. GENERACE — TENKOVRSTVE - latek pouzivanych k tenkovrstvym solarnim ¢lankiim je celd fada
(napt. vyuziti amorfniho a mikrokrystalického Si, teluridu kadmia, apod.) VyZaduji méné vychozich
materidlli, ale za cenu sniZeni Ucinnosti fotovoltaicky premény (okolo 20 %), proto i diky stdle
vysokym vyrobnim nakladdim nyni tvofi minimalni ¢ast produkce energie ze solarnich ¢lanka.

3. GENERACE — ZALOZENE NA JINYCH FYZIKALNICH PRINCIPECH — prozkouméavé se Fada moZznosti
zvyseni Ucinnosti, snizeni nakladd a jinych pozadavk( (napf. schopnost pohlcovat rozptylené svétlo,
vyuZivat zaroven svételnou i tepelnou energii, tvarova deformovatelnost substrat(l, apod.) Do této
kategorie mimojiné patfi pravé organické soldrni ¢ldnky. [2,3]

1.1.1 HISTORIE FOTOVOLTAIKY

Za prvni pozorovani fotovoltaického jevu vdécime Alexandru Edmondu Becquerelovi, ktery uz
v roce 1839 naméril prochdazejici elektricky proud pfi osviceni dvou elektrod ponofenych do vodivého
elektrolytu. Roku 1877 William Grill Adams a Richard Evans Day popsali v dokumentu , The Action of
light on selenium” (Vliv svétla na selen) prvni funkéni fotovoltaicky ¢lanek za pouZziti pravé tohoto
prvku. Vroce 1883 mély ¢lanky amerického védce Frittse naméfenou ucinnost kolem 1 %. Heinrich
Hertz pak roku 1887 objevuje fotoelektricky jev a Albert Einstein pak v roce 1921 za jeho popis dostava
Nobelovu cenu za fyziku.

Dulezitym meznikem v historii fotovoltaiky byl také objev zplsobu ristu monokrystalt kovd,
provedeny polskym védcem Janem Czochralskim a o nékolik desetileti pozdéji je tato metoda
adaptovéna pro produkci monokrystalu kiemiku. Kfemik, i pfesto, Zze od té doby byl fotovoltaicky jev
prokazan u jinych prvkl a sloucenin, pak zUstava nejpouzivanéjsim materidlem ve vyrobé elektfiny ze
solarnich paneld. Vyndlez a zéroven i prvni patent na kifemikovy soldrni ¢lanek z roku 1946 nalezi
Americanu Russelu Ohlovi. Bellovy laboratore pozdéji v 50. letech zkonstruovaly dopované kiremikové
¢lanky s ucinnosti kolem 6 %.

Opravdu vyrazny rozvoj se objevuje za prispéni kosmickych vyzkum( v 60. letech
a celosvétové ropné krize v 70. letech 20. stoleti. Roku 1985 Centrum pro fotovoltaické konstruktérstvi

na univerzité v Novém jiznim Walesu dosahuje Gcinnosti 20 %.

Vsoucasné dobé se sohledem na globdini oteplovadni a snahu o rozsifeni vyuZivani
obnovitelnych zdrojd energie dileZitost energie ze slunce zvysuje. [4]
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1.2 ORGANICKE POLOVODICE

Organické latky byly dlouhou dobu povazovany za nevhodné pro vyuZiti v elektronice.
Molekularni latky byly znamy pouze k pigmentovani a polymerni latky, plasty, byly zase brany jako
nevodivé materidly — izolanty. V poslednich nékolika desetiletich ovSsem védecké vyzkumy tyto nazory
vyvraceji.

Organické materialy jsou sloZeny predevSim zuhliku. Vjeho valencni vrstvé, ktera je
zodpovédna za tvorbu chemickych vazeb, se nachazeji 4 elektrony. Prekryvem s-s valenénich orbital(
vznikaji jednoduché o vazby tvorené molekulovymi vazebnymi a protivazebnymi orbitaly. Vodivost
organickych polovodicli je dana diky existenci m vazby, kterd je tvorena bocénim prekrytim
p’elektronovych orbitald kolmych na sp’ degenerované orbitaly, obsahujici pokazdé 1 elektron
(3 elektrony jsou vazané v o vazbach). Bo¢ni prekryv ma za néasledek mensi stabilitu t vazeb oproti
o vazbdm a to poskytuje elektronim vétsi pohyblivost. U konjugovanych systémui spolu m vazby
interaguji a vznika delokalizovany systém se stfiddnim o a m vazeb, kde je elektronova hustota
rovnomérné rozprostfend v ramci konjugovaného systému. Elektrony se diky tomuto efektu mohou
volné v ramci konjugovaného systému pohybovat a stdvaji se tedy potencidlnimi vodici elektrického
naboje.

systém konjugovany. Vzrlstajici konjugace ma za nésledek vzristu energie HOMO (highest occupied
molecular orbital — nejvyssi obsazeny molekulovy orbital) orbitalu a snizeni energie LUMO (lowest
dochazi k priblizeni elektronovych hladin a pfechod elektrond mezi témito hladinami je energeticky
uspornéjsi. Elektrony tedy pfi excitaci mohou ze zékladniho stavu pres tzv. zakdzany pds preskocit do
tzv. vodivostniho pasu, ktery ma pravé za nasledek elektrickou vodivost. Velikosti zakazaného pasu se
materidly déli na vodice, polovodice nebo izolanty. V organickych polovodicich je velikost zakazaného
pasu (tzv. bandgap) diky vySe zminéné konjugaci pomérné mala — zhruba pod 3 eV, v zavislosti na typu
materialu. [5]

1.2.1 HISTORIE ORGANICKYCH POLOVODICU

Prvnimi syntetickymi polymery byly zelené produkty oxidace Anilinu vyrabéné némeckym
chemikem Unverdorbenem v 18. stoleti. Prvni organicky polovodi¢ — melanin — byl objeven ale az
v 70. letech 20. stoleti a dalsi studium jeho vlastnosti prokazalo, Ze je schopen elektroluminiscence
(vyzareni svétla). Kolem roku 1980 byla nastartovana fada vyzkumu okolo nové latky polyacetylenu,
ktery ma vysokou elektrickou vodivost a zacal se (spolecné sdalSimi Ilatkami) pouZivat
v mikroelektronice. Konkrétné za ,,Objev a vyvoj elektricky vodivych polymerd“ byla také v roce 2000
udélena Nobelova cena za chemii profesorim Alanu J. Haegeru, Alanu G. MacDiarmidu a Hideri
Shirakawovi.

Nejlepsi soucCasné organické materidly pouZivané pro fotovoltaiku dosahuji laboratorni
ucinnosti okolo 8 az 12 %, v komercénim pouZziti zhruba polovicni. [6]

1.3 PREMENA ENERGII V SOLARNICH CLANCICH
K pfeméné slunecni energie na elektrickou dochazi diky fotoelektrickému jevu. Solarni ¢lanky

jsou sloZzeny z PN polovodica. Polovodic typu P je elektronovym donorem a pfi absorpci svétla se zde
Vytvari tzv. excitony, coZ jsou vazané pary elektron-dira. Vlastni separace excitond na elektrony a diry
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probihd na tzv. heteropfechodu, coZ je rozhrani PN polovodi¢l. Pfes N-polovodi¢ se pak elektrony
dostavaji ke katodé a odtud do vnéjsiho obvodu. Vysledkem tohoto procesu je stejnosmérny proud.

horni elektroda
funkéni vrstva
transportni vrstva
transparentni elektroda

substrat

Obr. 1 Zakladni struktura organického solarniho ¢lanku.

Organické solarni ¢lanky maji ve vétsiné pripadd tuto strukturu: transparentni anoda (tzv.
substrat; nejcastéji sklo pokryté ITO — oxidem india a cinu), jednou nebo vice vrstvami jednotlivych
organickych polovodic¢l, nebo jejich smési a kovovou katodou (Al, Au, apod.). Priklad struktury je na
Obr. 1. Struktura takovychto solarnich ¢lankl je vicevrstva, kde kromé funkéni vrstvy, ve které se
fotogeneruje proud, ¢lanky obsahuji dalsi vrstvy, které usnadriuji transport jednoho z nosic¢l naboje
(elektronl nebo dér. K fotogeneraci elektronl a dér dochazi na rozhrani dvou vrstev. (tzv. organicky
heteroprechod, viz Obr. 2).

bl O 4
ANNANAD 2 O\pof\
< o

d

—

Anode Cathode

Obr. 2 Schéma fungovani monomolekuldrniho organického solarniho ¢lanku s tzv. organickym heteropfechodem.
1) absorpce zafeni, 2) difuze exciton( na rozhrani elektron donoru a elektron akceptoru, 3) pfenos naboje,
4) transport nosi¢ naboje, 5) odvod nosiéti naboje elektrodami
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U polymernich organickych polovodicl jsou funkéni vrstvy solarnich ¢lank( tvofeny smési
dvou konjugovanych polymerd, kdy jeden je elektron donorem a druhy material akceptorem — Castéji
byvaji pouZivany nizkomolekularni akceptorni materiadly. Nejcastéjsi pouZivanymi akceptory jsou
derivaty fullerenu, coZ jsou konjugované uhlikaté fetézce o velkém mnozZstvi atom0 (viz. Obr. 6 a Obr.
7). Rozhrani téchto materidld se potom nachazi v celém objemu funkéni vrstvy a toto je nazyvano
objemovym heteroprechodem, jako je na Obr. 3. [7]

Kovova elektroda

Par elektron-dira

......
.......
......

Selektivni vrstva

(polopropustna
vrstva)

Exciton
Substrat _______ ¢

(ko PEN — T
Foton
Priihledna ITO .
elektroda Elektron donorovy ~ Elekron akceptorovy
(oxid kovu) material material

Obr. 3 Schéma fungovani polymerniho organického solarniho ¢lanku s objemovym heteropiechodem.

1.4 POUZITE MATERIALY

K pfipravé solarnich ¢lankd byly pouZity dva typy elektronovych donorl, a to konkrétné
PCBTDPP a PCBTDT, oba v kombinacich s derivaty fullerenu PC¢,BM a PC;BM jakoZto akceptornimi
materidly.

1.4.1 PCBTDPP

Material PCBTDPP, celym nazvem poly[N-9“-heptadekanyl-2,7-karbazol-alt-3,6-bis(thiofen-5-
yl)-2,5-dioktyl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-]pyrol-1,4-dion] je jednim zderivatl poly(2,7-carbazole.
V organickych solarnich ¢lancich funguje jako elektronovy donor.

M3 vysokou molekuldrni hmotnost, tUzky opticky i elektrochemicky zakazany pas (oba okolo
1,5eV) a dérovou pohyblivost 0,02 cm’V's™. Na zakladé vyzkum( prostfednictvim gelové
chromatografie (SEC) zaloZzené na monodisperznich polystyrenovych standardech s pouzitim
tetrahydrofuranu (THF) jako rozpoustédla ukazuji, Ze mda polymer relativné vysokou pocetné
primérnou molekulovou hmotnost (M,) o velikosti 30 kgmol™ a index neurtitosti (polydisperzitu)
okolo 2,1. Polymer ma také pomérné velkou teplotu skelného pfechodu (Tg; cca 120 °C) a na zakladé
termogravimetrické analyzy bylo zjisténo, Ze ukazuje dobrou stabilitu a nizkou degradaci az po
necelych 430 °C. Je jednoduse rozpustitelny v chloroformu, THF, chlorobenzenu (CB), ODCB a také
v 1,2,4-trichlorobenzenu. [8, 9] Struktura PCBTDPP viz Obr. 4 dole.
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PCBTDPP

Obr. 4 - Strukturni vzorec PCBTDPP

1.4.2 PCDTBT

Jedna se o derivat poly(2,7-carbazole), ktery ma strukturni nazev poly(N-9’-heptadekanyl-2,7-
karbazol-alt-5,5-(4",7"-di-2-thienyl-2’,1",3"-benzothiadiazol), zkracené PCBTDT. V organickych solarnich
¢lancich ma funkci elektronového donora. Jeho struktura je na Obr. 5.

PCBTDT:PC60BM (1:2) ¢lanky vykazuji Uoc kolem 0,9V, coZ je potvrzeno i experimentalné.
Cldnek vyrobeny se strukturou [TO/PEDOT:PSS (30 nm)/PCDTBT:PCecBM (83 nm)/LiF/AI mél
naméfenou ucinnost 5,2 %, I.. 9,5 mAcm ~ a faktor plnéni 60 %. [10]

Neddvno Park a spol. ozndmili 6,1 % ucinnost na C¢lancich z PCBTDT:PC70BM (1:4)
pripravenych rotacnim nanasenim v roztoku dichlorbenzenu ve ¢lanku strukturovaném takto:
ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC;,BM/TiOy/LiF/Al a aktivni plochou 0,127 cm®. Clanek vykazoval parametry
Isc = 10,6 mAcm 2, Uoc = 0.88 V, a faktoru plnéni 66 % za osvétleni 100 mWem 2. [11]

CgH47

PCDTBT

Obr. 5 — Strukturni vzorec PCBDTD
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1.4.3 PC¢oBM

Jedna se o uhlikovy fulleren, celym nazvem [6,6]-fenyl C61- methyl ester kyseliny mdselné
(zangl. Butyric acid Methyl ester), zkracené PCgBM. V organickych solarnich ¢lancich ma funkci
elektron akceptora. Struktura je na Obr. 6.

Obr. 6 — Molekula fullerenu PCsBM

1.4.4 PC,,BM

Molekula derivatu fullerenu, celym nazvem [6,6]-fenyl C71-methyl ester kyseliny mdselné
(PC70BM) V organickych solarnich ¢lancich funguje jako elektronovy akceptor. Jeho struktura je na
Obr. 7

Obr. 7 — Molekula fullerenu PC,,BM
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1.5 ABSORPCE ZARENI

Absorpci rozumime zvySeni elektronové energie molekuly, ktera vede ke zméné
elektronového vztahu, kdy elektron prechazi mezi jednotlivymi (vazebnymi, nevazebnymi nebo
protivazebnymi) orbitaly. Excitace elektronu se stava jednodussi, ¢im vice je systém konjugovany.
Vzristajici konjugace ma za nasledek vzristu energie HOMO (highest occupied molecular orbital —
nejvyssi obsazeny molekulovy orbital) orbitalu a snizeni energie LUMO (lowest unoccupied molecular

vy

elektronovych hladin a pfechod elektron(i mezi témito hladinami je energeticky Gspornéjsi.

V organickych solarnich ¢lancich je absorbovan foton a nasledkem absorpce je vytvoreni
excitonu, ktery je schopen putovat vrstvou, v niz byl vytvoren. Absorpcni spektra vyjadfuji mnoZstvi
absorbovaného svétla vzorkem (vrstvou) v zavislosti na vinové délce svétla. Je vyjadreno fyzikalni
velic¢inou absorbanci, kterd je zavisla na absorpénim koeficientu charakteristickym pro dany material,
danou vinovou délkou a tloustce vrstvy. Narozdil od krystalickych anorganickych polovodicu, které
absorbuji celé spojité spektrum fotonl s energii vyssi nez jejich zakdzany pds, organické polovodice
maji pfesné vymezené elektronové prechody, které jsou standardné velmi omezené. Sila a Sitka
absorpéniho spektra fotoaktivni vrstvy také do znacné miry urcuje jeji potencial pro zachyceni
dopadajiciho zareni. [12]

1.6 FOTOLUMINESCENCE

Fotoluminescenci rozumime jev, pfi kterém excitovana molekula prechazi zpét na normalni
hladinu energie prostfednictvim dvou zafivych prechodl — fosforescence a fluorescence. Tyto jevy se
lisi vdélce trvani a nastavaji v zavislosti na tom, jestli ma absorpce za vysledek singletni nebo
tripletové stavy. Tento jev nejlépe osvétluje tzv. Jabloniskiho diagram zafivych a nezéfivych prechodi
viz Obr. 8. [13]

absorbce fluorescence fosforescence

S

-
s A

2 vibraéni relaxace
1 52"“.‘ YNithni konverze
-".' F H
b = ~, Mmezisysteémova
Sy " konverze
e H
Ty
absorbce fluorescence fosforescence
h 4 L 4
L 4 L 4
h 4 h 4
T 10715 5 T 10585 T 103100 5

Obr. 8 — Zjednoduseny Jabloriského diagram nazorné ukazuje zafivé a nezarivé prechody mezi elektronovymi stavy.
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Po absorpci svételného zafeni prechazi elektrony ze singletového stavu S, do excitovanych
singletovych stavl S; a tripletovych stavl T,. Pfi deexcitaci ale kromé vyse zminénych zétivych prechodl existuji
i pfechody nezarivé (vnitini konverze, mezisystémova konverze a vibracni relaxace). Fluorescence je velmi
rychly (Fadové 107°s) prechod zhladiny S; do hladiny S,. Fosforescence (Fadové < 107°s) je zpoidéna
mezisystémovym S; do T, pfechodem. Rychlostni konstanty jsou zobrazeny pod grafem (Obr. 8).
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 VYROBA SOLARNICH CLANKU

Cely ndvod na pripravu ¢lank( v Cistych prostorach je preklad oficidlniho postupu vyroby (The
Ossila Organic Photovoltaic (OPV) and Organic Light Emitting Diode (OLED) Fabrication Manual) od
firmy Ossila Ltd., jelikoz jsou ¢lanky zhotovovany podle jejich ndavodu a pouzivaji se nékteré jejich
postupy (ITO skla, zapouzdreni, atd.), pouze s urcitymi praktickymi Gpravami na zakladé pouzivanych
postupt na Fakulté Chemické VUT v Brné. Veskerda manipulace a prace s materidly je provadéna
v Cistych prostorech tfidy C (Klasifikace Cistych prostor podle vyhlasky €. 84/2008 Sb. — tzn. max.
352 000 castic pod 0,5 um a 2 900 pod 5 um za klidu) a v tzv. glovebox, coZ je podtlakovy bezpecnostni
box s vertikdInim laminarnim proudénim, v kterém je inertni dusikova (N,) atmosféra s maximalnim
mnozstvim kysliku a vodnich par pod 0,1 ppm.

2.1.1 CISTENI SUBSTRATU

Jako podlozky se nejcastéji pouZivaji sklicka s nanesenou prihlednou a vodivou vrstvou oxidu
india a cinu (Indium-Tin Oxide). JelikoZ tato vrstva zaroven kombinuje optickou prostupnost
a elektrickou vodivost, je velmi vhodnd pravé pro zkoumani organickych materidl( pro fotovoltaiku.
K pfipravé se pouzivaji predpfipravené ITO sklicka (od firmy Ossila Ltd.), hlavné pro vyukové
avyzkumné uUcely, kde je potieba dosahnout maximalni kvality substratu. Pravé také proto se také
ITO skla pred prepravou a uloZzenim pokryvaji tlustou vrstvou fotorezistu. Pfed pouzitim je potreba
tento fotorezist odstranit.

Pfiprava ITO skel na pouiiti spocivd v ultrazvukovém pusobeni na sklicka ponofena
v 10% vodném roztoku NaOH po dobu 5 min, nasledovaného oplachnutim deionizovanou vodou. Pak
se sklicka vloZi na dalSich 5 min do cerstvého roztoku, ponofi se na 30s do izopropanolu a ususi
proudem dusiku (N5).

2.1.2 APLIKACE PEDOT:PSS
Vrstva PEDOTU:PSS slouzi k tfem funkcim:

e vyrovnani povrchovych nerovnosti vrstvy ITO,

e usnadnéni prenosu elektron( z aktivni vrstvy na ITO (upravuje energetické hladiny material(),
e funguje jako dérova transportni vrstva (blokuje elektrony),

e pomér slozek PEDOT a PSS fidi vodivost materialu (viz Obr. 9).
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Obr. 9 - Struktura PEDOT:PSS

Dosazeni vysoké kvality PEDOT:PSS vrstvy je velmi dilezZité pro efektivni vykon ¢lanku.
PEDOT:PSS pro spravné pokryti potfebuje dokonaly a hydrofilni povrch, ¢ehoz by mélo byt dosahnuto
spravnym provedenim ocisténi ITO sklicek (viz. vySe). Také je duleZité, aby se aktivni oblasti nedostaly
do kontaktu s povrchem ITO. Kvalita a sloZzeni PEDOTu:PSS je také velmi dileZita. Proto je firmou
Ossila Ltd. doporugeno pouzivat Heraeus Clevios™ P Al 4083 (vodivost 300 Scm™), ktery je pted
pouzitim prefiltrovan skrz 0,45 um PVDF filtr.

PEDOT:PSS se pak nanese rotacnim nanasenim pfi 5000 otackach za minutu (rpm) po dobu
30 sekund. Vznikla vrstva ma tloustku asi 40 nm. Pro minimalizaci materidlovych ztrat staci nanést
pipetou zhruba 20 az 30 ul do stfedu rotujiciho substratu. Po dokonceni je tfeba kompletné vizualné
zkontrolovat vrstvu kvili defektim a nepouZivat zZadné substraty s nedokonalostmi blizko aktivnich
oblasti. Po spin coatingu je tfeba buni¢inou namocenou v deionizované vodé odstranit PEDOT:PSS
z katody. Poté je tfeba pro nejlepsi vykon vrstvu PEDOT:PSS termicky upravit (tzv. annealing). Podle
vyzkuma Ossila Ltd. stadi Zihat po dobu 5 min na teplotu 150 °C. Diky tomu by se méla vypafit veskera
vazana voda ve vrstvé. Proto je také duleZité, aby se po teplotni Gpravé PEDOT:PSS nevystavoval
vnéjsim podminkam.

2.1.3 NANESEN{ AKTIVN{ VRSTVY

Podminky depozice aktivni vrstvy se obecné méni podle typu materidlu, pro mnou pouzivané
vzorky bylo pipetovano 70 ul roztoku na substrat tocici se na 3000 rpm s hranou prechodu na plné
otdcky 5 s. Substrat je potfeba nechat rotovat, dokud aktivni vrstva nezaschne, coz je vétSinou pouze
nékolik vtefin — 15 s je dostacujici délka depozice pro vétsSinu roztok( toluenu, chlorobenzenu nebo
chloroformu. OvSem, jakékoli latky rozpusténé v dichlorbenzenu nebo ostatnich rozpoustédlech
s vysokym bodem varu mohou potiebovat az nékolik minut spin coatingu pro kompletni vyschnuti.

2.1.4 ZiHAN{

Po naneseni, je-li tfeba, mohou byt vzorky Zihani. Pro vyuZiti v solarnich ¢lancich neni
vyrobcem doporuceno zZihani pred depozici katody, avSak jeho provedeni nijak nesnizuje funkcnost
¢lanku, naopak dojde k odpareni zbytku rozpoustédel a reorganizaci morfologie vrstvy, coZ je dulezité
pro zvySeni vodivosti a zjednodusSuje pozdéji naparovani a enkapsulaci. Moje vzorky byly zihany pfi
teploté 50 °C po dobu 15 min.
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2.1.5 NAPAREN| KATODY

Pfed depozici katody je potfeba ocistit misto jejiho umisténi. To se déla bavinénou vati¢kou
namocenou v rozpoustédle pouzitém pro naneseni aktivni vrstvy. Napareni katody je pravdépodobné
nejobtiznéjsi casti pripravy c¢lanku, protoZe se jako katoda pouziva hlinik (Al). Jeho tavenina ma
tendence rychle oxidovat a proto se katoda naparuje ve vakuu. Obycejné se naparuje 100 nm hliniku
rychlosti nanaseni okolo 0,15 nms .

2.1.6 ZAPOUZDRENT

Zapouzdreni chrani hotové clanky pred degradaci okolnimi vlivy (oxidaci, vlhkosti).
K zakonzervovani je pouzivan specidlni epoxid vyvinuty firmou Ossila Ltd. a kryci sklicko. Epoxid se pak
30 minut vytvrzuje v UV svétle o nizkém vykonu.

2.1.7 UPEVNEN[ KONTAKTU ELEKTROD

»Nozky“ kontaktl slouzi pro zjednoduseni méreni funkce ¢lank( a jsou k sobé upevnény
z horni i spodni strany. K hotovému ¢lanku se pfichyti k hotovému ¢&lanku pomoci kovovych kontaktd.
Po upevnéni ke sklu je potfeba odstranit prichyceni nozek k sobé a zkontrolovat, aby se na jedné
elektrodé nachézela pouze jedna nozka, jinak by mohlo pfi méfeni dojit k uméle zvySenym hodnotam
ucinnosti. Hotové ¢lanky vidime na Obr. 10.

Obr. 10 - ¢lanky vyrobené v Cistych prostorach

2.2 ROZDIiLY VYROBY MEZI CISTYM PROSTREDIM A NORMALN{ LABORATORI

V normalni laboratofi je postup vyroby velmi podobny. Rozdily jsou napfiklad v Gpravé ITO
sklicek, kdy je potreba odleptat praskovym Zn a 1:1 roztokem HCl a destilované H,0. Vrstvu ITO
zcelého povrchu mimo 7 mm (viz Obr. 11 — Schéma Upravy ITO sklicek v normalni laboratofi
(Seda cast se pred leptanim pokryva izolepou)) uprostred, aby nedoslo ke kontaktu aktivni vrstvy
a elektrod mimo urcenou oblast a tim ke zkratu ¢lanku.
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Tmm | 15 mm

25mm

Obr. 11 — Schéma upravy ITO sklicek v normalni laboratofi
(Seda cast se pred leptanim pokryva izolepou)

Nakontaktovani elektrod se také neprovadi pomoci noZek, ale pomoci médénych dratkd
a stribrné pasty.

2.3 OPTICKA CHARAKTERIZACE VZORKU — MEREN{ OPTICKYCH SPEKTER

2.3.1 ABSORBANCE

Prvni charakterizaci pfi vyvoji soldrnich ¢lankl je méreni absorpcnich spekter funkénich vrstev.
Ta je realizovana mérenim tzv. absorbance A (pfesnéji jde o UV-VIS absorpcni spektroskopii). Jde
o méreni miry absorpce ultrafialového a viditeIného spektra svétla tenkou vrstvou materidlu.

K méreni absorpce byl pouzit spektrofotometr Cary 50 Probe od spolec¢nosti Varian. Pristroj
prostfednictvim halogenové Zarovky pro VIS a deuteriové vybojky pro UV vysila svételné zareni
apomoci optické mrizky rozklada toto zareni na jednotlivé vinové délky. Jednotlivymi vinovymi
délkami se potom ozafi vzorek, za kterym je umistén detektor. Pristroj poté z rozdilu svételného zareni
sestavi tabulku hodnot, pripadné graf.

2.3.2 LUMINESCENCE

Flourologem Jobin Yvon se pak méfi luminiscence (zafivy prechod do zakladniho stavu).
Fotoluminescenci mGzeme rozdélit na fosforescenci a fluorescenci.

V tomto méreni je vzorek osvétlovan svétlem vymezené vhodné vinové délky (nejcastéji se
pouziva vinova délka useku, kde v predchozim méreni byla nalezena nejvyssi absorpce — tzv. peak) a je
nastaven monochromdatorem. Zdroj svétla — xenonova lampa — pak excituje material a tim vyvola emisi
zéreni, kterou potom skenujeme. Emisni paprsek je potom po prichodu monochromatorem
vyhodnocen ve fotonasobici a sleduje se, kolik svétla materidl vydal zpét. Vysledkem méreni je
tzv. emisni spektrum.

2.4 OPTOELEKTRICKA CHARAKTERIZACE VZORKU

2.4.1 VOLT-AMPEROVA CHARAKTERISTIKA

Volt-ampérova (V-A) charakteristika osvétleného a neosvétleného ¢lanku umoziuje
vyhodnotit dlleZité fotoelektrické parametry ¢lanku i jeho elektrické chovani. Pro toto méfreni se
pouZziva pristroj Keithley 6517A Electrometr.
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Prvné na ¢lanek pfikladame napéti bez pfitomnosti svételného zareni, ¢lanek generuje proud,
ktery se po zaneseni do grafu naléza v 1. kvadrantu a pro ktivku je typické, Ze prochdzi pocatkem.
Z grafu mlGzZeme také poznat funkénost ¢lanku. Pokud ¢lanek generuje proud v linearni zavislosti na
napéti (podle Ohmova zdkona), Ize tento oznacit za nefunkéni. Tvar krivky |ze obecné popsat jako
exponencialu s vice proménnymi.

Poté se pfi druhém méreni na c¢lanek privadi napéti za osvétleni, ¢imz se graf posune do IV.
kvadrantu — ¢lanek se chova jako zdroj.

2.4.2 VYPOCET FAKTORU PLNENT{ (FF) A UCINNOSTI FOTOVOLTAICKE PREMENY

Z volt-ampérové charakteristiky solarniho clanku lze také urcit hodnoty maximalni vykon
¢lanku, faktor plnéni a ucinnost fotovoltaické pfemény. Maximalni vykon Ize urcit ze soucinu proudu
maximalniho vykonu lpp a napéti maximalniho vykonu ¢lanku Upp.

Vyznamnymi parametry ¢lanku pro urceni faktoru plnéni a ucinnosti jsou: proud nakratko /.
(short circuit; jde o prlsecik grafu s osou y) a napéti naprazdno U,. (open circuit; prisecik krivky s osou
x). Faktor pInéni je definovan takto:

Imax Umax

Isc UOC

FF =

Uginnost pfemény energie zafeni na elektrickou energii je pak definovana takto:

P Isc Ugc FF

n= P, Py S

7

kde P je vystupni vykon ¢lanku, Pq je celkovy vykon zareni dopadajici na ¢lanek (presnéji na jeho plochu

S). Zaznamenani téchto hodnot v grafu je na Obr. 12.

C ———f, = ™ = = = = = = m m = m === =

P

max ' ’

~

max ideal

proud /
e

‘
L T L L PR p— Y-

napéti U U, U,y
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Obr. 12 — Vzorovy graf urceni fotovodivosti a faktoru pInéni
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3. ZPRACOVANI| VYSLEDKU A DISKUZE

3.1 OPTICKA CHARAKTERIZACE

3.1.2 ABSORBANCE

Méreni absorbance bylo provedeno na vSech vzorcich a vysledky byly zaznamenany do grafu
zobrazeného na Obr. 13.

3
e PCBTDPP
- = PCBTDPP:PC60BM
= PCBTDPP:PC70BM
) ——— PCDTBT
g = PCDTBT:PC60BM
S15 - ———PCDTBT:PC70BM
2
K]
<
1 _
0.5 -
O 1 1
300 400 500 600 700 800

VInova délka [nm]
Obr. 13 — Graf absorbance pouZitych solarnich ¢lankt

Z ktivek absorbanci (Obr. 13) lze vycist, Ze samotny vzorek PCDTBT nejvice absorbuje ve
vinovych délkach kolem 580 nm, coz je jedna z nejvyhodnéjsich vinovych délek pro ziskavani sluneéni
energie. Sklenénou podlozkou pouZitou na ptipravu vzorku pro elektrické méreni viak neprochazi

vy

pravé ve vinovych délkach okolo 500-600 nm.

Na vzorcich s derivaty fullerenu PCBM v Obr. 13 jsou patrna vyrazna absorpcni maxima
typicka pro tento material, tyto maxima lezi hlavné v rozmezi vinovych délek 350-400 nm.

Po pridani tohoto fullerenu k vzorku PCDTBT (Obr. 13) dochazi k velkému zlepsSeni absorpce ve
vinovych délkach pod 550 nm.

Samotny material PCBTDPP (Obr. 13) ma absorpcni maximum hlavné v okoli vinové délky
700 nm, jeho kombinace s derivaty PCBM ale ma za nasledky celkové zlepseni absorpce. Hlavné vzorek
PCBTDPP:PC;,,BM ma diky pridavku akceptoru velmi zvysenou celkovou absorpci ve vsech vinovych
délkach mezi 300-700 nm.

Z grafu (Obr. 13) vyplyva, Ze i pfes mirné lepsi vychozi absorpci materialu PCDTBT po pridani
derivatl fullerenti PCsoBM i PC;0BM k obéma elektronovym donortim dochazi k zvyseni absorpce obou
materidll a mezi vinovymi délkami 600-700 nm maji ¢lanky zaloZzené na PCBTDPP dokonce lepsi
absorpci nez ¢lanky zaloZzené na PCDTBT.
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Emise

3.1.2 LUMINESCENCE

Na Obr. 14 jsou vyneseny kfivky fluorescencnich emisi pouZzitych vzorkd.
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Obr. 14 — Znazornéni fluorescenénich emisi pouzitych vzorku

Méreni fluorescencnich emisi neprobéhlo u vsech vzorkd, jelikoz z Obr. 14 vyplyva, Ze
PCBTDPP nefluoreskuje, pouze jde o Spatnou korekci pfistroje v rozmezi vinovych délek odpovidajicich
cervenému konci spektra a infraCervenému zareni, kdyZz vzorek nevykazuje emisi — neni tedy potfeba
méfit zhaseni akceptorem. VSechny namérené spektra pak byly zaznaceny do grafu.

Zemisniho spektra na Obr. 14 materidlu PCDTBT lze vycist vyznamné emisni maximum
v oblasti mezi 685-735 nm. Vyplyva z toho, zZe tento materidl vyzafuje zpét absorbovanou energii.

Na vzorku PCDTBT:PCsoBM (Obr. 14) je vidét uz vyznamné zhaseni fluorescence, v oblasti
635-735 nm.

Nejlepsiho Uspéchu pfi zhaseni fluorescence bylo dosazeno u vzorku PCDTBT:PC;,BM (Obr.
14), kde pozorujeme pouze dobéh excitace s minimalnimi vykyvy od nulovych hodnot.

Na tomto grafu bylo demonstrovano, Ze oba akceptory (PCgBM i PC;,BM) v tenké vrstvé funguji jako

vynikajici zhasec fluorescence. Predstavuji tedy vhodné materidly k prenosu excitovanych elektron(
a i pro pouziti v organickych soldrnich ¢lancich.
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3.2 OPTOLEKTRICKA CHARAKTERIZACE, OPTIMALIZACE STRUKTURY SOLARNICH CLANKU

3.2.1 VLIV VYROBNICH PODMINEK NA FUNKCI CLANKU

Pro ovéreni vlivu prostfedi byly pfipraveny dva vzorky PCDTBT:PCBM, jeden v prostredi
normalni laboratofe a druhy v Cistych prostorach tridy C a v podtlakovém bezpecnostnim boxu
s inertnim N, prostfedim.

fenim  (volt-ampérovou

Clanky  byly poté charakterizovany stejnosmérnym mé
Si pfehlednost hodnot bylo

charakteristikou) a vysledky byly zaznaceny do grafu (viz. Obr. 15), pro vét
vyuzito logaritmického méritka hodnot elektrického proudu.
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Obr. 15 - Graf zobrazujici VA charakteristiky ¢lankt pFipravenych v normalnich a ¢istych prostorech
(n znamena normalni laboratof¥, c oznacuje vzorek v Cistych (clean) laboratofich)

Z grafu (Obr. 15) vyplyva, Ze jak za svétla, tak za tmy ma vzorek pfipraveny v Cisté laboratofi
vyznamné lepsi vykon a funkénost, nez vzorek ptipraveny v normalnich laboratornich podminkach.

Tato skuteCnost je zpUsobena hlavné minimalizovanim podilu prachovych ¢&astic, kysliku

a vodnich par pfi vyrobé vzorku. Vzorek z ¢istého prostfedi byl navic zapouzdien epoxidovou pryskyftici
pokrytou kiemennym sklem, ¢imZ je zvysena jeho Zivotnost.
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3.2.2 VLIV PRIDANI ELEKTRONOVEHO AKCEPTORU NA VOLT-AMPEROVOU
CHARAKTERISTIKU MATERIALU

Meéreni vlivu elektronového akceptoru na volt-ampérovou charakteristiku bylo provedeno na
vzorcich PCDTBT a PCDTBT:PCBM, viz Obr. 16. Hodnoty pak byly zaneseny na grafu a bylo pouZito
logaritmické méfitko pro lepsi pfehlednost.
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Obr. 16 — Graf srovnani vzorkti materialu PCDTBT s nebo bez pfidani PCBM
Zgrafu na Obr. 16 vyplyvd, Ze po pfidani elektronového akceptoru se volt-ampérova

charakteristika materidlu PCDTBT mirné zlep3uje, hlavné v kfivkdch za temna. Déje se tak v dlsledku
jednodussiho presunu elektrond a dér.
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1[A]

3.3 OPTOELEKTRICKA CHARAKTERIZACE, STUDIUM MATERIALU S NiZKYM ZAKAZANYM
PASEM
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3.3.1 POROVNANI PRIDANYCH AKCEPTORU NA ELEKTRICKE CHOVANI CLANKU

S POLYMEREM PCBTDPP

Méreni bylo provedeno na clancich s elektronovym donorem PCBTDPP a elektronovymi
akceptory PC¢BM nebo PC;,BM. Vysledky byly vyneseny do grafu na Obr. 17 a jsou zobrazeny
v logaritmickém méftitku pro lepsi orientaci.

== PCBTDPP:PC60BM -tma
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0.8
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Obr. 17 — Graf srovnani V-A charakteristik materialu PCBTDPP s PC¢,,BM a PC;,0BM

Z Obr. 17 vidime, Ze i pres vyrazné lepsi temnostni charakteristiku PCBTDPP:PC;,BM hlavné

mezi 0-1 V ma PCBTDPP s pridavkem PC¢BM lepsi vykon na vnéjsi ¢asti obvodu pfi osvétleni.
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3.3.2 POROVNANI PRIDANYCH AKCEPTORU NA ELEKTRICKE CHOVANI CLANKU
S POLYMEREM PCDTBT

Meéreni bylo provedeno na vzorcich PCDTBT:PC¢,BM a PCDTBT:PC;,BM. Vysledky méreni byly
zaznamenany do grafu (Obr. 18) a zobrazeny v logaritmickém méfitku pro vétsi prehlednost.
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Obr. 18 — Graf méfeni V-A charakteristik vzorkti PCDTBT:PC¢BM a PCDTBT:PC,,BM

V obrazku Obr. 18 vidime, Ze temnostni kiivka PCDTBT:PC¢,BM ma lepsi vodivost nezZ stejna
kfivka u vzorku PCDTBT:PC;oBM. Vliv na toto mize mit ale i tloustka vrstvy, kterd viak nebyla méfena.

U materialu PCDTBT:PCg,BM doslo v pribéhu svétlostni charakteristiky (Obr. 18) kolem napéti

0,6 V ke zkratu, proto byly dalsi hodnoty z grafu vynechany. Oproti PCDTBT:PC;,BM ma ovsem stale
vyssi dodany vykon do vnéjsi ¢asti odvodu.
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3.3.3

FAKTOR PLNEN{ A UCINNOST FOTOGENERACE

Ze svételnych volt-ampérovych charakteristik jednotlivych material byly vyélenény jenom
Ctvrté kvadranty (mezi hodnotami napéti Ugc a proudu Isc). V této oblasti totiz ¢lanky funguji jako
zdroje (probiha v nich fotovoltaicka pfeména). Tyto Useky byly vyneseny do graft, prevedeny do
absolutni hodnoty pro lepsi pfehlednost a byla vypoctena vykonova kivka. (Obr. 19; Obr. 20; Obr. 21;

Obr. 22).
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Obr. 19 - Ctvrty kvadrant V-A charakteristiky PCBTDPP:PCgsBM
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Obr. 20 - Ctvrty kvadrant V-A charakteristiky PCBTDPP:PC,,BM
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Obr. 21 — Ctvrty kvadrant V-A charakteristiky PCDTBT:PCgBM
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Obr. 22 — Ctvrty kvadrant V-A charakteristiky PCDTBT:PC,,BM
Hodnoty Prax, Imaxy Umax Isc; Uoc, Po, S (Viz. 2.4.2, str. 23) byly zaznamenany do tabulky (viz Tabulka 1)

a byly z nich vypocteny hodnoty faktoru plnéni (FF) a icinnosti (n).

Umax Isc U, m S FF n

Materisl P Wl Innc[Al V] [A] v Bl fem?l (%] [%]

PCBTDPP:PC;(,BM 5,88E-05 1,13E-04 0,519 1,86E-04 0,8 100 0,06 39,7 0,98

PCBTDPP:PC;0BM  2,33E-05 7,36E-05 0,316 1,13E-04 0,42 100 0,06 492 0,39

PCDTBT:PCeBM  9,86E-05 2,22E-04 0,445 3,57E-04 0,72 100 0,06 383 1,64

PCDTBT:PC;BM  7,41E-06 1,79E-05 0.415 2,69E-05 0,69 10 0,06 401 1,23

Tabulka 1 — Uréeni hodnot faktoru plnéni a uéinnosti
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ZAVER

Vprvni ¢asti prace byly zpracovdny teoretické zaklady prace, historie fotovoltaiky
i organickych polovodi¢l, princip fotovoltaické pfemény v organickych solarnich ¢lancich, byly ukazany
a popsany pouzité materidly i fyzikalni jevy pro charakterizaci solarnich ¢lanka.

Ve druhé ¢asti pak byla popséna vyroba solarnich ¢lankd v rozdilnych prostfedich a metodika
charakterizace vzorkd.

Ve treti Casti byly zpracovany a interpretovany udaje ziskané pfi charakterizaci solarnich
¢lanku z raznych hledisek a rznych materiald.

ZAVERECNE ZHODNOCEN[ VYSLEDKU:

Materialy PCBTDPP i PCDTBT v solarnich ¢lancich absorbuji svétlo ve vhodnych vinovych
délkach. Pridani elektronovych akceptor(i (PCsBM; PC;,oBM) jejich absorbanci zlepsuje.

Material PCBTDPP nefluoreskuje (neemituje zareni). Po kombinaci s elektronovymi akceptory
(hlavné PCgBM) se dafi Uspésné fluorescenci zhaset.

Vzorek PCBTDT:PCBM pfipraveny v Cistych laboratornich prostorech a v bezpecnostnim
podtlakovém boxu ma lepsi parametry V-A charakteristik za svétla i za tmy nez stejny clanek
pfipraveny v normalnim laboratornim prostfedi. D4 se usuzovat, Ze by tomu tak bylo i u ostatnich
material(.

Vzorek ¢lanku PCBTDT:PCBM ma lepsi elektrické vykonnostni parametry nez ¢lanek pouze
s PCBTDT. Je to dano jednodussim odvodem excitond vrstvou objemového heteroptrechodu téchto
organickych materiald.

Clanek PCBTDPP: PCsBM ma lepsi elektrické vlastnosti za svétla ne? ¢lanek s akceptornim
materidlem PC;,BM. Temnostni charakteristika ma ovSem opacné tendence. Pravdépodobné
vysvétleni je, Ze u ¢lanku PCBTDPP:PC,,BM dochazi k opétovné rekombinaci elektrického naboje.

Nejvyssi dosazeny faktor plnéni mél ¢lanek PCBTDPP:PC;oBM (49,2 %), nejvyssi uc¢innost mél
¢lanek PCDTBT:PC¢BM (cca 1,64 %).

Z vysledkl prace Ize usuzovat, Ze oba materialy jsou vhodné k pouziti v organické fotovoltaice,
nizsi hodnoty ucinnosti a FF Ize pfisuzovat lidské chybé (napf. nekvalitnimu naneseni substratu,
ptipadné mechanickému poskozeni aktivnich vrstev), jiné struktufe ¢lankd a dalSich odliSnostech,
hlavné v pouzitych slouceninach, jez byly pouzivany v ostatnich studiich [viz. str. 34; literatura 8, 9, 10,
11].
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