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ABSTRAKT

Diplomova prace se vénuje vyuziti organickych materidli ve fotovoltaickych aplikacich
a studiu jejich elektrickych a dielektrickych vlastnosti.

Teoreticka ¢ast prace pojednava o problematice vyuziti organickych polymernich materiala ve
fotovoltaice a jejich vyhodach a nevyhodach. Déle jsou uvedeny vysledky riznych vyzkumi
organickych solarnich ¢lank jinych autort. V praktické c¢asti prace jsou uvedeny
experimentalni vysledky (volt-ampérové charakteristiky aimpedancni spektra) vzorka
vybranych organickych polovodic¢t a jejich vyhodnoceni.

ABSTRACT

Diploma thesis deals with the use of organic materials in photovoltaic applications and the
study of their electric and dielectric properties.

The theoretical part of thesis deals issue of the use of organic polymeric materials in
photovoltaics and their advantages and disadvantages. Next are the results of various studies
of organic solar cells by other authors. In the practical part of the work are shown
experimental results (volt-ampere characteristics and impedance spectra) of samples of
organic semiconductors and their evaluation.

KLICOVA SLOVA

Organické polovodice, konjugované polymery, organické fotovoltaické clanky (OPV),
ucinnost fotovoltaické premény (PCE), objemova heterogenni struktura, volt-ampérové
charakteristiky, impedan¢ni spektra
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Organic semiconductors, conjugated polymers, organic photovoltaics cells (OPV), power
conversion efficiency (PCE), bulk heterojunction structure, volt-amper charakteristics,
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1 UVOD

Fotovoltaické cClanky jsou vsoucasné dobé nejpouzivangj§i zaroven pienositelny
a obnovitelny zdroj elektrické energie. Klasické fotovoltaické ¢lanky maji diky drahému
zpracovani anorganickych polovodict vysoké vyrobni naklady, proto je zdjem o moznost
vyuzit polovodi¢ové soucastky na bazi tenkovrstvych organickych materidll vyrdbénych
naptiklad tiskem nebo nanaSenim na navijejici se roli a chranénych pomoci laminacnich
technik. Organické materidly umoznuji ndvrh polovodi¢l s pozadovanymi vlastnostmi
a tiskové techniky (inkoustovy tisk, flexotisk a ofsetovy tisk) byly pfizptisobeny pro dne$ni
polovodivé polymery ke splnéni obecnych pozadavki elektroniky a displeji. Vyrobni procesy
organickych solarnich ¢lankt maji mnoho atraktivnich vlastnosti, naptiklad ekologi¢nost
a ekonomicnost. Je zde také moznost pouziti kontinualniho tiskového procesu, moznost
vytvareni velkych ploch a vyroby transparentnich a mechanicky flexibilnich solarnich ¢lankd.
Klasickd fotovoltaika zatim organickou fotovoltaiku piekovava v Gcinnosti fotovoltaické
konverze, zZivotnosti solarnich ¢lanka a cenovych nakladech na vyrobu elektrické energie, coz
jsou zakladni pozadavky pro fotovoltaické technologie a komeréné vyrabéné organické
solarni ¢lanky musi co mozna nejlépe spliiovat tyto pozadavky [1].



2 TEORETICKA CAST
2.1 Koncept organické fotovoltaiky

Vétsina organickych polovodi¢li jsou vlastni polovodice, kde primarni excitaci je vznik
coulombického vazebného excitonu. Fotovoltaické ¢lanky s jednim organickym polovodivym
materidlem dosahuji nizké ucinnosti fotovoltaické konverze (PCE) aexterni kvantové
ucinnosti (EQFE), vyjadiujici pomér poctu parti elektron-dira na vystupech polovodice
a fotoexcitaci. Pro anorganické solarni ¢lanky je hodnota EQE pfiblizné rovna 100 %, zatimco
polovodicové vrstvy skladajici se z jednoho organického polymeru maji nejcastéji hodnotu
EQE kolem 1 %. V roce 1995 byl tento problém vyfesen tak, ze byla pouzita misto vrstvy
jednoho organického polovodice vrstva smési dvou rtznych organickych polovodict, kde
jeden vedl kladny nédboj adruhy zaporny ndboj, rozdil v elektronovych afinitdich obou
materidlii ve vrstvé zpiisobil rozdéleni ndboji z fotogenerovanych excitoni do obou
materiali. ProtoZe je rozhrani obou materidlli v celé vrstvé, fotogenerované excitony maji
(pokud je ptenos naboje vyrazné rychlejsi nez rychlost rekombinace) vétsi tendenci se dostat
k rozhrani arozdé¢lit naboje pfed svou rekombinaci. Oddélené naboje poté musi cestovat
polovodivymi materidly k elektroddm. Koncept smichani polovodic¢l typu p (s dérovou
vodivosti) a polovodi¢ii typu n (s elektronovou vodivosti) je znam pod ndzvem objemova
heterogenni smés a u ni 1ze dosahnou hodnoty EQFE kolem 80 % [1].

Bohuzel celkovd PCE organickych fotovoltaickych c¢lankd je pomérmé mald (byla
prezentovana Uc¢innost kolem 5 %). Jednim z divodil nizké PCE pti vysoké EQE je nesoulad
mezi absorpénimi spektry organickych polovodicii a sluneénim spektrem. Mnoho soucasnych
organickych polovodict absorbuje hlavné ve viditelném spektru, zatimco slune¢ni zafeni ma
maximalni fotonovou hustotu pfi vinové délce okolo 700 nm. Dal$im problémem organickych
polovodictu je jejich omezend Zzivotnost, zpisobena excitacemi elektronii do antivazebnych
energetickych hladin, to ma za nésledek zvysSeni pravdépodobnosti rozpadu latky [1].

Efektivni fotovoltaicky clanek s objemovou heterogenni smési musi mit efektivni pfenos
naboji ke kontaktim s kontinudlni cestou (viz Obr. [ (b)) aenergie vazeb materiall
v objemov¢ heterogenni struktufe musi byt v kaskade¢ (viz Obr. 1 (a)) [1].

Na Obr. 1(c) je uveden model organického solarniho ¢lanku s objemovou heterogenni
strukturou (bulk-heterojunction structure) uzivajici MDMO-PPV jako donor elektront
a PCBM jako akceptor elektrond. ITO je pouzito jako polopropustny substrat s transmitanci
viditelného svétla okolo 90 %. PEDOT:PSS byl na ITO vrstvu nanesen rotanim nanaSenim
z vodného roztoku. Potom byla nanesena fotoaktivni vrstva ptiblizn¢ 100 nm MDMO-
PPV:PCBM na vrstvu PEDOT:PSS. Katoda (negativni elektroda, naptiklad Ca/Al, Ba/Al,
LiF/Al) zde byla nanesena pomoci tepelného napatovani ptes stinici masku [1].
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Obr. 1: Schéma elektronovych hladin donoru, akceptoru a elektrod u solarniho clanku
s objemovou heterogenni smési (a), zndzornéni struktury objemové heterogenni smési
(b), znazorneni struktury solarniho ¢lanku s objemovou heterogenni smési (c) [1]



2.2 Parametry fotovoltaickych ¢lanki

2.2.1 Utinnost piemény
Utinnost fotovoltaické piemény PCE je zékladni parametr solarnich &lankd, tykajici se

nakladl na vyrobu elektrické energie. U¢innost solarnich ¢lankt je pocitdna podle rovnice

PCE=U_I _FF/P,

oc” sc light » (1)

kde U, je napéti napradzdno, I, proud nakratko, FF faktor plnéni, Piigne vykon dopadajiciho
zafeni. Pro métfeni pomoci solarnich simulatorti s AM1.5 spektry lze pouzit rovnici

P U, L FF
PCE s =2 M === =M , 2)

in in

kde Poy je vystupni vykon solarniho ¢lanku, Pi, je vstupni vykon zafeni solarniho simulétoru,
M je faktor vyjadiujici spektralni nesoulad mezi vystupnim spektrem solarniho simulatoru
a standardnim AM1.5 spektrem. Pro méfeni se solarnimi simulatory pouzivajicimi kovo-
halogenidové lampy je M = 0,76 a pro simulatory s xenonovou lampou je M = 0,9 [1].

2.2.2 Napéti naprazdno

Solarni ¢lanky jsou polovodice, ve kterych po ozéfeni viditelnym svétlem dochazi k vytvareni
volnych nosi¢i nabojl. Po vytvoteni volnych nosicli ndboji je prebytek jejich energie ztracen
interakcemi s miizkou (fonony). Po tomto ohfivajicim procesu jsou nosice naboji
v rovnovaze ve svych pasmech, nez jsou vzajemné rekombinovany. Hustota nosict naboji je
dana dvéma Fermiovymi distribucemi, jednou pro elektrony a druhou pro diry. Tento koncept
plati pro polovodice pod osvétlenim. Elektronova a dérova hustota jsou dany rovnicemi

= N - 20 L, = Nenp{ - S, G
kde N, a N, jsou efektivni hustoty energetickych stavii vodivostniho a valen¢niho pasu, ec, ey,
erc aepy jsou energie vodivostniho pésu, valencniho pasu, elektronové kvazi-Fermiovy
hladiny a dérové kvazi-Fermiovy hladiny. Vysledné ne n, dava [1]

nm, = n?exp[‘%k‘%j - @)

Tato diference mezi kvazi-Fermiovymi hladinami je hornim limitem pro Upc. Pro
fotovoltaicka zafizeni vyuZzivajici tenké filmy je vestavény elektricky potencial hlavni
parametr z diivodu ovliviiovani disociace, pfenosu a sbéru nosicti naboji. Obecny piedpoklad
je, ze vnitini potencidl polovodi¢e je dadn Upc, které je nizsi, nez vestavény elektricky
potencial a konverguje k nému pii nizkych teplotach. Smichani fullerenti s konjugovanymi
polymery do kompozitni aktivni vrstvy méni charakter tenkovrstvych zafizeni ve srovnani se
samotnymi konjugovanymi polymery anasledné¢ i Uoc odpovidajicich solarnich c¢lanka.
K analyze Upc solarnich ¢lanka s objemovou heterogenni strukturou byly pouzity razné
elektrody [1].

Pro vypocet Uoc byla navrzena tato empirickd rovnice

Voc =8440x +S, (§”M1 — Aox )_ SlEred(A) -5, ((oMz - Ered(A))’ )



kde Er.qa) je redukeni potencial akceptoru, 4o« je oxidacni potencidl donoru, @y a Py jsou
vystupni prace katody a Si, S», S3 a Ss jsou korelacni konstanty [1].

2.2.2.1 Vliv katody

Aby bylo mozné zkoumat parametry ovliviluyjici vestavény potencial v solarnich ¢lancich
s objemovou heterogenni smési, byla zkoumana série vysoce rozpustnych derivati fullerenu
v odpovidajicich zatizenich. Mezi zkoumané materidly patii PCBM a fulleren Cgp. PCBM je
zvolen jako referencni elektronovy akceptor pro rtizné elektrody s rozdilnou pracovni funkci.
Soléarni ¢lanky prezentované v [1]: s Au katodou, ktera ma vystupni praci 5,1 eV ma soldrni
¢lanek Upc = 0,65V, pii ndhradé Au katody Ca katodou, ktera ma vystupni praci 2,87 eV
vzroste Upc na 0,814 V [1].

2.2.2.2 Vliv anody

Jako anoda se u organickych solarnich ¢lankti pouziva nejcastéji PETOT:PSS. U solarniho
Clanku se strukturou ITO/PEDOT/MDMO-PPV:PCBM/AIl prezentovaného v [1] bylo
zjisténo, ze jeho zabudovany potencidl stoupd shodnotou vystupni prace PEDOT:PSS
elektrody, kterd mtze byt ménéna elektrochemicky.

2.2.3 Faktor plnéni

Pro praxi v oblasti solarnich ¢lankli se pouziva jejich aproximace obvodem, ktery obsahuje
také sériovy odpor a paralelni odpor. Diodovy proud v solarnim ¢lanku je dan rovnici

In (Iv+]sc)_(U_IRs)+1 :q(U_IRs), (6)
1, I,R, nkT

Kde 1, Iy, R, Ry, n a kT/q jsou prochazejici proud, satura¢ni proud, sériovy a paralelni odpor,
faktor ideality diody, teplotni potencial (pfi pokojové teploté okolo 0,025 V) a [, vstupni
proud pfi vstupnim napéti U. Pokrok ve vyvoji solarnich ¢lankd s objemovou heterogenni
smési predstavuje napiiklad pouziti LiF vrstvy mezi fotoaktivni vrstvou a hlinikovou katodou,
tato technika je pouzivana naptiklad v OLED diodach. Vlozenim tenké vrstvy LiF mezi
katodu a fotoaktivni vrstvu dosdhneme zlepSeni kontaktu, ndsledného zmenSeni sériového
odporu a zvySeni Uoc a FF [1].

2.2.4 Proud nakratko

Objemova heterogenni smés pomaha pirekonat omezeni dvojvrstvého systému s materialy
s nizkou pohyblivosti nosi¢li naboji. Je zndmo, Ze objemova heterogenni struktura s velkou
hustotou rozhrani donor/akceptor umoziuje fotoindukované vytvareni volnych nosic¢ti naboji
a jejich prenos k elektroddm. Vytvoteni smési bez fazové separace PCBM (pfipadné jinych
metanofullerenil) je pomérné¢ jednoduché azvySuje to stupen interakci mezi fetézci
konjugovaného polymeru. ZvysSenim pohyblivosti nosicli ndboji v polymernim polovodici je
zvySen proud nakratko Isc a PCE. Jakmile vzniknou fotoexcitaci volné nosi¢e néaboju
(metastabilni stav), jsou urychleny a difundovany k elektroddm. Hnaci silou jejich urychleni
je rozdil vystupnich praci elektrod, coz vytvari vestavéné elektrické pole v aktivni vrstveé, ve
které se volné elektrony pohybuji v molekulach metanofullerenii a diry v konjugovaném
polymeru. Bylo prokdzano, ze smés MDMO-PPV s PCBM v poméru 1:4 ma stejnou nebo
nepatrné niz8i pohyblivost dér oproti ¢ist¢ému MDMO-PPV [1].

10



MDMO-PPV m4a &asto hmotnostnd primérnou molarni hmotnost M, kolem 10° g/mol
a polydiperzitu (pomér hmotnostn¢ pramérné molarni hmotnosti a pocetné priimérné molarni
hmotnosti M,,/M,) mensi, nez 2. Distribuce velikosti Castic je zjiStovadna pomoci méteni
rozptylu svétla a mize byt vyjadiena jako objemova distribuce nebo pocetni distribuce.
Roztok chlorbenzenu s dostatecnou koncentraci MDMO-PPV se chova vice jako koloidni
systém, nez jako roztok, protoze zde dochdzi k agregaci ¢astic [1].

Pfenos volnych nosi¢t naboji po polymernim fetézci je rychly proces, zatimco jejich pfenos
mezi polymernimi fetézci vyZaduje pieskoky a méfeni pohyblivosti nosi¢ii naboji v MEH-
PPV vykazuje obvykle hodnoty asi o Ctyfi fady niz$i, nez je pohyblivost volnych nosica
naboju po fetézci. U Fullerenil je jejich uzavieny obal dobrym ptedpokladem pro vysokou
pohyblivost volnych elektronii. Disledkem toho je, ze smés polovodice typu p an s vetsi
pohyblivosti nosicti nabojti vede ke zvyseni PCE [1].

2.2.5 Dielektrické vlastnosti fotovoltaickych ¢lanku

Impedance Z vyjadiuje rezistanci (R) areaktanci (X) elektronickych prvkla pii prichodu
harmonického stfidavého proudu dané frekvence. Ze znalosti zavislosti impedance na
frekvenci stfidavého proudu lze urcit naptiklad fdzovy posun mezi napétim a proudem,
charakterizovat vlastnosti dané¢ho prvku a zkonstruovat nahradni obvod elektronického prvku,
na Obr. 4 jsou uvedeny nédhradni obvody rtiznych elektronickych soucastek [2].

Hodnota impedance je vyjadiena komplexnim ¢islem
Z=R+jX, (7

kde j je imaginarni jednotka, R je rezistance a X je reaktance. Absolutni hodnota impedance
a fazovy posun ¢ jsou dany vztahy

Zz|=R*+ X7, gozarctan{, (8)
R

kde R = ‘Z ‘COS(p , X = ‘Z ‘sinq) , jsou zobrazeny v rovin¢ komplexnich ¢isel na Obr. 2 [2].

Imaginarni osa
+i
ZiR,
- _ Z(R.X)
2|
Q . -
R Realna osa

Obr. 2: Znazornéni impedance, rezistance, reaktance a fazového posunu [2]
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Impedance idealniho rezistoru Z ma pouze redlnou ¢ast nazyvanou rezistance, jejiz hodnota

nezavisi na frekvenci [2]
2| = R. ©)

Reaktanci délime na induktanci X (kladnou reaktanci) a kapacitanci X¢ (zapornou reaktanci).
Induktance predstavuje reaktanci civky, zavisi na frekvenci, v jejim disledku je proud
opozdén za napétim o urcity fdzovy uhel. Idedlni civka (induktor) ma pouze imaginarni Cast
impedance s fazovym posunem 90 ° definovanou vztahem

2,|= X, = wL=2nfL, (10)
kde L je induk¢nost civky, w je fazova rychlost a fje frekvence stfidavého proudu [2].
Kapacitance je reaktance kondenzatoru, v jejim dasledku naopak proud ptredbiha napéti

o ur¢ity fazovy uhel. Idedlni kondenzitor ma pouze imaginarni ¢ast impedance s fazovym
posunem —90 ° definovanou vztahem
1 1

Z|=X.=—=
el =X wC 2nfC’

(11)

kde C je elektricka kapacita kondenzatoru [2].

Ptipad, kdy maji v obvodu induktance a kapacitance stejné hodnoty se nazyvéa rezonance,
fazovy posun je 0°, vsériovém zapojeni civky akondenzitoru (sériova rezonance) ma
impedance hodnotu rezistance a v paralelnim zapojeni civky a kondenzatoru se naopak
hodnota impedance zvysuje (paralelni rezonance) [2].

Pro meéfeni a charakterizaci paralelnich obvodii je vhodnéj$i pouZzit misto impedance
(stifidavého odporu) admitanci (vodivost pro harmonicky stfidavy proud) definovanou
vztahem

Y=G+jB, (12)

kde G je konduktance aje B susceptance. Konduktance ptfedstavuje frekvencné nezavislou
realnou ¢ast admitance, zatimco susceptance frekvenéné zavislou imaginarni ¢ast admitance.
Pro velikost admitance a fAzovy posun plati vztahy

_ B

kde G = ‘Y ‘cosgo ,B= ‘Y ‘sin(p , jsou zndzornény v roviné¢ komplexnich cisel na Obr. 3 [2].

Fézovy posun ma u admitance opa¢nou hodnotu, nez u impedance, u idedlniho kondenzatoru
tedy je 90 ° a u idedlni civky —90 ° [2].

Pro pfepocet mezi impedanci a admitanci plati vztahy

1 1 G, . B

Z=R. +iX.=—= = - , 14
s Ty @+ﬁ,Gﬁﬂ§J@+ﬁ (14
. 1 1 R . ¢
Y=G, +]B,=—= e R 7= T e (15)
Z Rt+jXg Ry+Xg R+ X
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p=1s -Yr (16)

LY
XS BP

kde Rs je sériova rezistance, Xs je sériova reaktance, Gp je paralelni konduktance, Bp je
paralelni susceptance a D je ztratovy faktor. Z pomoci téchto vztahti se daji odvodit vztahy

G R,D’
Ry=—"5=>R=—"+, 17
S G+B 7 1+D? (1)
R 1
= 2 +SX_§ = R, :RS(IJFFJ’ (18)
-B, X
==X =—", 19
Y G+B Y 1+D? (19
- X
PR = K ale) 20)
kde Rp je paralelni rezistance a Xp paralelni reaktance [2].
R ML R §Xc
S 1) I I
XL 1 Z R
B
@
R 1¥e A
(a) Induktivni vektor {(b) Kapacitni vektor o
reprezentovany v roviné impedance reprezentovany v roviné impedance
G G
[
By B¢
8 iBc .Y
0
o
B, Y &
{t) Induktivni vektor {d) Kapacitni vektor
reprezentovany v roviné admitance reprezentovany v roviné admitance

Obr. 3: Znadzornéni slozek vektorii impedance sériového zapojeni rezistoru a civky (a),
seriového zapojeni rezistoru a kondenzdatoru (b), slozek vektorii admitance
paralelniho zapojeni rezistoru acivky (c) a paralelniho zapojeni rezistoru
a kondenzatoru (d) [2]
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Nahradn Elektronicka soucastka Impedanéni spekira
obvod
A - F L. . Civka s vysoKkou ziratou |Z] /7‘\\
. v jadrn S
/
: , ¢ —A
B - +— | = Civka v obecném -/ RN
—TIANA— - rezistoru 1Z| / .
| 1/
' - - -\\\ .K_/_
C o . Rezistor s vysokym o N\ ,/
- jmenovitym odporem 4
A 2‘
[z ,
. o ~ ;
ST A * Kondenzatory
AN
/
" . p d N
> Rezonatory ]~
E - — <o —— /’lZl
Pt L] (krystaly, keramickée) =Y, .

Obr. 4: Nahradni obvody riiznych elektronickych soucastek a jejich zavislosti velikosti
impedance a fazového posunu na (zleva doprava stoupajici) frekvenci [2]

2.3 Fotoaktivni materialy pouZivané v organické fotovoltaice

23.1 P;HT

PsHT neboli Poly(3-hexylthiofen-2,5-diyl) je polymerni materidl obsahujici n-konjugované
vazby a chovajici se jako polovodi¢ typu p, jeho struktura je uvedena na Obr. 5 P3HT
dodavany firmou Sigma Aldrich ma M, mezi 54 000 a 75 000 g/mol. Za béZnych teplot je
P;HT pevna latka s teplotou tani 238 °C. PsHT ma hladinu HOMO =5 eV a LUMO =3 eV
[1]. PsHT se pouzivd v OLED aPLED svétlo emitujicich diodach, OFET tranzistorech
a organickych solarnich ¢lancich [3].
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CHa(CH2)4CHg
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n

Obr. 5: Struktura P3HT [2]

Organicky fotovoltaicky c¢lanek se strukturou ITO/NiO/PsHT:PCBM/LiF/Al, prezentovany
v [4] mél Jsc=11,3mA/cm’, Uoc=0,64V a FF=0,69 pii PCE=5,16% za osvétleni
solarnim simulatorem s xenonovou lampou simulujicim AM 1.5G svétlo. Dale je popsana
piiprava tohoto organického fotovoltaického ¢lanku.

Sklo smnanesenou ITO vrstvou (25 mm-75 mm) bylo vzorkovdno dvéma elektricky
separovanymi 3 mm pruhy aplikovanim masky a nanesenim horké HCI na 10 s. Sklo s ITO
vzorem bylo nasledné¢ ponofeno do nasycen¢ho roztoku NaHCOs, vysuSeno a €iSténo
v hexanu 30 min pfi 50 °C za pusobeni ultrazvuku. Nasledné bylo sklo s ITO vzorem
rozfezdno na substrdty o rozmérech 25-12,5 mm, které byly dale CciStény plsobenim
ultrazvuku ve vod¢ s detergentem pti 50 °C 30 min, dale v destilované vod¢é 5 min, 30 min
v metanolu, 30 min v izopropanolu a 30 min v acetonu. Po vypafeni rozpoustédel byly
substraty ¢istény 10 min v UV ozonovém Cdisti€i pii atmosférické teploté. Nasledné byla
nanesena 10 nm vrstva NiO pomoci pulzni laserové depozice. Vzorovani NiO tenké vrstvy
bylo zajisténo pouzitim stinici masky. K naslednému naneseni fotoaktivni vrstvy, byl pouzit
roztok 20 mg PsHT a20mg PCBM v 1 ml o-dichlorbenzenu, roztok byl piechovavan
v dusikové atmosféie, ve které bylo také provedeno jeho naneseni rotaénim nanaSenim pfti
550 ot/min jednominutovym rotacnim nanaSenim a zvySenim otacek na 2 000 ot/min na 1 s.
Tloustka nanesené vrstvy byla mezi 210 a 230 nm. Kontakty byly nasledné vyc¢istény suchym
toluenem a vatovym tamponem, substraty Zithany 10 min pii 120 °C a naneseny LiF/Al katody
vakuovym napafovanim pfes stinici masku pii tlaku 1,1-10° Torr. Katody tvofily dva 2 mm
pasy kolmé na dva ITO pasy a nakonec byl solarni ¢lanek zapouzdien ve svétlem tvrditelném
epoxidu (Electro-Lite ELC-2500), ktery byl vytvrzen UV zafenim [4].

PCE by snizovalo pouziti jiné tloustky vrstvy NiO, pfipadné nepouziti vrstvy NiO. Hladiny
HOMO a LUMO pouzitych materialti jsou uvedeny na Obr. 6. Teoretickd hodnota Upc zde
tvoii rozdil mezi hladinami HOMO donorového materidlu a LUMO akceptorového materialu,
skute¢na hodnota Uoc je vSak o néco nizsi [4].

A B 1.8

2.0 — 2.0 —
3.0 3.0
3.0 = o 0]
5 > 2
o 1
> 4.0 i 30 42 > 40— & 40 42
4.7 Al 4.7 Al
= 5.0
5.0 5.0 ® 5.0 5.0 Z
e 52 £ 2 54 4
6.0 = 6.0~
6.5 6.5

Obr. 6: Energie HOMO a LUMO energetickych hladin vztazené k energetické hladiné vakua
pro pouzité materialy (Hladiny LUMO proto jsou vyse, nez hladiny HOMO, prestoze
maji nizsi energii). [4].
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Organicky fotovoltaicky c¢lanek se strukturou ITO/PEDOT:PSS/PsHT:PCBM (10:8)/Al
prezentovany v [5] mél Jsc=9,5 mA/cmz, Uoc=0,63V, FF=0,68 piti PCE=5% za
osvétleni solarnim simuldtorem s xenonovou lampou (150 W Oriel), AM 1.5 filtrem
a velikosti osvétlené plochy aktivni vrstvy 14,8 mm®. Dale je popsana piiprava tohoto
organického fotovoltaického ¢lanku.

Sklo s nanesenou ITO vrstvou bylo nejdiive vycisténo detergentem, dale déale v acetonu
a izopropylalkoholu za puasobeni ultrazvuku a nésledné suseno v troubé ptfes noc. Vysoce
vodivy PEDOT:PSS byl nanesen rota¢nim nandSenim pii 5 000 ot/min z vodného roztoku
(ptefiltrovaného 0,45 pm filtrem). Substrat byl suSen 10 min pii 140 °C na vzduchu a pak
nanesena rotacnim nanaSenim pifi 700 ot/min fotoaktivni vrstva zroztoku chlorbenzenu
obsahujiciho 10 mg/cm® PsHT a 8 mg/cm® PCBM. Tloustka fotoaktivni vrstvy byla zvolena
tak, aby byla jeji absorbance pro svétlo pouzité pii méfeni spektra ptiblizn¢ rovna 0,5, pro
kterou byla zjiSténa nejvyssi ucinnost. Tenci vrstva by zachytila méné fotont a tlustsi vrstva
by méla vyS$i sériovy odpor, lepsi ucinnosti by bylo dosazeno napiiklad pouZzitim dvou
prekryvajicich se solarnich ¢lankt, zlepSenim absorpce svétla nebo zvySenim pohyblivosti
volnych nosi€¢ll naboji. Nasledné byl solarni ¢lanek dan do vakua (s tlakem men$im, nez
10 Torr, 1 Torr = 133,322 Pa), kde byla nanesena pfiblizn¢ 100 nm vrstva Al. Potom bylo
provedeno zihani pfi 150 °C 60 min v plynném N, [5].

PCE by zde snizilo: provedeni zihani pfed nanesenim Al vrstvy, pouziti vy$s$i nebo nizsi
zihaci teploty, zkrédceni doby zihani pii 150 °C a vynechani zihani. ZvysSeni PCE vlivem
zihani zde bylo vysvétleno zvySenim krystalinity fotoaktivni vrstvy, ¢imZz byl usnadnén
pienos nosicll naboje a zvySenim kvality jejiho kontaktu s Al vrstvou, pokud bylo Zihani
provedeno po jejim naneseni [5].

Organicky fotovoltaicky ¢lanek se  strukturou ITO/PEDOT:PSS:Au  nanocastice
(50 nm)/PsHT:PCBM (150 nm)/Au nanovrstva/Ca (15 nm)/Al (100 nm) prezentovany v [6]
meél Jsc=11,2 mA/cmz, Uoc=0,64V aFF=0,67 pti PCE=4,8% za osvétleni solarnim
simuldtorem simulujicim AM 1.5G svétlo. Déle je popsdna piiprava tohoto organického
fotovoltaického ¢lanku.

Na predem ocisténé a pomoci UV zéfeni a v ozonu pfipraveném ITO Skle byla nanesena
rotaénim nandSenim vrstva PEDOT:PSS s Au nanocasticemi z 1 ml roztoku obsahujiciho 1,5
hmotnostnimi % PEDOT:PSS a2 mg Au nanocastic. Nasledné¢ bylo ITO sklo zihdno pfi
150 °C 15 min, néasledné byla rotaénim nanaSenim nanesena dalSi Dalsi pfiblizn€¢ 10 nm
vrstva PEDOT:PSS. Vrstva PsHT:PCBM (1:1) o tloust’ce asi 150 nm byla nanesena z roztoku
dichlorbenzenu o koncentraci 40 mg/ml. Nasledné¢ byla nanesena vrstva Au tepelnym
napafovanim za tlaku 5-107 Torr a depoziéni rychlosti 0,1 A/s. Nakonec byly tepelnym
napafovanim naneseny vrstvy Ca a Al o tloustkach 15nm a 100 nm. Struktura tohoto
solarniho ¢lanku je vyobrazena na Obr. 7 [6].

Dale bylo zjisténo, ze pokud by nebyly pouzity Au nanocéstice, nebo by byla pouzita jind
tloustka tepeln¢ napafené Au vrstvy nebo by nebyla pouzita Au vrstva viibec, PCE solarniho
¢lanku by poklesla (4,02 % bez Au nanovrstvy a nanocastic) [6].

Zvyseni PCE pii pouziti Au nanocastic a Au nanovrstev je zde vysvétleno vznikem povrchové
plazmonové rezonance, kterd je rezonanci shluku elektroni vyvoland absorpci
elektromagnetického zareni kovovymi nanocéasticemi. Tato rezonance produkuje bipoldrni
pole vné nanocéstic a tak jsou posilena lokalni elektrickd pole, kterd zesiluji absorpci zéfeni.
VInova délka maxima absorpce nanocastic zavisi na jejich velikosti, tvaru a dielektrickych
vlastnostech kovu. Déale zde PCE zvySoval rozptyl svétla na nano€asticich, pfi kterém byla
zvétSena draha svétla ve fotoaktivni vrstve [6].
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Obr. 7: Schématické znazornéni solarniho clanku s dvojitou plasmonickou strukturou [6]

2.3.2 PCBTDPP

PCBTDPP neboli Poly[N-90-heptadecanyl-2,7carbazol-alt-3,6-bis(thiofen-5-yl)-2,5-dioctyl-
2,5-dihydropyrrolo[3,4]pyrrole-1,4-dion], je polymerni materidl pouzivany ve fotovoltaice.
PCBTDPP dodéavany firmou Sigma Aldrich mé& pocetné priimérnou molarni hmotnost M,
mezi 10 000 a 50 000 g/mol. PCBTDPP mé hladinu HOMO = 5,4 eV a LUMO = 3,9 eV. Jeho
struktura je uvedena na Obr. § [7].

o] CH2(CH2)6CH3

CH3(CH,)sCHa

CH3(CH32)gCHs~  "CH2(CH2)sCH3

- —In

Obr. 8: Struktura PCBTDPP [7]

Organicky fotovoltaicky ¢lanek se strukturou ITO/PEDOT:PSS/PCBTDPP:PC;;BM(1:3)/Al
prezentovany v [8] mél Jsc =9,39 mA/cmz, Uoc=0,78V, FF=0,45 pii PCE=3,28% za
osvétleni solarnim simuldtorem s AM 1.5G filtrem. Dale je popsdna piiprava tohoto
organického fotovoltaického ¢lanku.

Na sklo pokryté ITO vrstvou byla nanesena vrstva PEDOT:PSS rota¢nim nanasenim, substrat
byl poté zihan pti 140 °C 10 min na vzduchu. Potom byla rotacnim nandsenim z roztoku 1,2-
dichlorbenzenu obsahujiciho 0,8 hmotnostnich % PCBTDPP, 2,4 hmotnostnich % PC;BM
a pfidavek 1-chlornaftalenu nanesena aktivni vrstva o tloustce pfiblizn¢ 70 nm. Nakonec byla
napaiena hlinikova katoda (asi 100 nm vrstva) vakuovym napafovanim s tlakem mensim, nez
3-10°° Torr [8].

Ptidavek 1-chlornaftalenu zde zvySoval PCE o 0,83 %. ZvySenim délky alkylovych fetézct
o dva uhliky a nepouzitim 1-chlornaftalenu zde byla zvySena PCE solarniho ¢lanku na 3,64 %
a pokud by byla navic pouzita vrstva TiOx mezi fotoaktivni vrstvou a hlinikovou katodou
asmés 1,2-dichlorbenzenu a chlorbenzenu 3:1 jako rozpoustédlo pii nandSeni fotoaktivni
vrstvy, bylo by dosazeno PCE 3,8 % [8].
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Organicky fotovoltaicky clanek se strukturou ITO/PEDOT:PSS/PCBTDPP:PC;BM(1:3)-
/LiF/Al prezentovany v [9] mél Jsc = 8,6 mA/cmz, Uoc=08V, FF=0,47 pti PCE=3,2%
za osvétleni simulovanym AM 1.5G svétlem. Dale je popsana piiprava tohoto organického
fotovoltaického &lanku s aktivni plochou 1 cm’.

Na sklo pokryté ITO vrstvou byla 1 min rota¢nim nanasenim pii 7 000 ot/min nanesena vrstva
PEDOT:PSS. Substrat byl pot¢ 1h zihan pii 120 °C na vzduchu. Potom byla rotacnim
nanaSenim zroztoku 1,2-orthodichlorbenzenu nanesena piiblizn¢ 90 nm aktivni vrstva.

Nakonec byla napatfena vrstva LiF a hlinikova katoda vakuovym napatovanim [9].

PCE by zde snizovalo pouziti veétSi nebo mensi tloustky fotoaktivni vrstvy, jiného
rozpoustédla nebo jiného poméru PCBTDPP:PC7,BM [9].

2.3.3 PCDTBT

PCDTBT neboli  Poly[N-9'-heptadecanyl-2,7-carbazol-alt-5,5-(4',7'-di-2-thienyl-2’,1',3'-
benzothiadiazol)], Poly[[9-(1-octylnonyl)-9H-carbazole-2,7-diyl]-2,5-thiofendiyl-2,1,3-
benzothiadiazol-4,7-diyl-2,5-thiofenediyl] je polymerni materidl pouzivany ve fotovoltaice.
PCDTBT dodavany firmou Sigma Aldrich ma pocetné priimérnou molarni hmotnost M, mezi
20 000 a 100 000 g/mol. PCDTBT ma hladinu HOMO =5,5¢eV a LUMO =3,6 eV. Jeho
teplota tani je 270 az 300 °C. Je pouzivany k vyrobé OFET tranzistorG a v organickych
solarnich ¢lancich. Struktura PCDTBT je uvedena na Obr. 9 [10].

O

Obr. 9: Struktura PCBTDT [10]

Organicky solarni ¢lanek se strukturou ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC7,BM (1:3)/PF2/6-b-
P3BMATCH/AI prezentovany v [11] mél Jsc = 10,6 mA/cmz, Uoc=0,89V, FF=0,67 pii
PCE = 6,5 % za osvétleni simulovanym AM 1.5G svétlem. Dale je popsana piiprava tohoto
organického fotovoltaického ¢lanku.

Na sklo pokryté ITO vrstvou byla nanesena rota¢nim nanasenim piiblizné 40 nm vrstva
PEDOT:PSS. Nasledné byla rotaénim nanaSenim z roztoku smési 1,2-orthodichlorbenzenu
a chlorbenzenu 3:1 nanesena aktivni vrstva PCDTBT:PC,1BM, zroztoku methanolu
obsahujiciho 0,02 % PF2/6-b-P3BMATCH nanesena vrstva CPE anakonec nanesena
hlinikova katoda [11].

Bez vrstvy CPE by mél dany solarni ¢lanek PCE =5,3 %. Vrstva CPE zde tvoifi vhodnou
nahradu vrstvy oxidua titanu [11].

Organicky fotovoltaicky ¢lanek se strukturou ITO/MoOs:AI/PCDTBT:PC7,BM(1:4)/Mo0O5/Al
prezentovany v [12] mél Jsc = 5,64 mA/cm?, Uoc = 0,88 V, FF=0,715 pii PCE=17,13 % za
osvétleni solarnim simuldtorem s xenonovou lampou, AM 1.5 filtrem a intenzitou osvétleni
49,8 mW/cm®. Dale je popsana piiprava tohoto organického fotovoltaického &lanku.
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Sklo pokryt¢ ITO vrstvou bylo ociSt€éno pomoci detergentu, dale ciSténo plsobenim
ultrazvuku ve vodé¢, acetonu a izopropylalkoholu a nésledné Zzihano piti 120 °C. Potom byla
nanesena vakuovym napafovanim pfiblizn€¢ 10 nm vrstva MoOs;:Al v poméru 45:55 pod
tlakem 4-107° Torr. Dale byla nanesena asi 80 nm aktivni vrstva rotaénim nanasenim
z roztoku dichlorbenzenu o koncentraci 4 mg/ml smési PCDTBT:PC7;;BM. Nasledné bylo
provedeno vakuové napafovani CS, apod tlakem 4-107° Torr vakuové napatovani 6 nm
vrstvy MoOj3 a 80 nm vrstvy Al [12].

Vrstva MoOs:Al zde slouZila jako katoda a vrstva Al jako anoda. Bez napafovani CS; by mél
dany fotovoltaicky ¢lanek mensi PCE, pro sniZzeni nebo zvySeni obsahu Al ve vrstvé MoO3/Al
to plati také [12].

2.3.4 MDMO-PPV

MDMO-PPV neboli Poly[2-metoxy-5-(3',7'-dimethyloctyloxy)-1,4-fenylenvinylen] je
polymerni material pouzivany ve fotovoltaice. MDMO-PPV dodavany firmou Sigma Aldrich
ma pocetné¢ primérnou molarni hmotnost M, piiblizn¢ 23 000 g/mol. MDMO-PPV ma
hladinu HOMO = 5,4 eV a LUMO = 3,2 eV. Je rozpustny naptiklad v toluenu, xylenu, THF,
chloroformu, chlorbenzenu a cyklohexanonu. Je pouZivany k vyrobé OLED diod, OFET
tranzistorti a v organickych solarnich ¢lancich. Struktura MDMO-PPV je uvedena na Obr. 10
[13].
OCHj
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Obr. 10: Struktura MDMO-PPV [13]

Organicky  fotovoltaicky  ¢lanek  se  strukturou  ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV/
PCBM:POPT(5:1)/Al prezentovany v [14] m&l Jsc = 0,96 mA/cm?, Uoc =0,78 V, FF=0,5
pii PCE = 0,5 % za osvétleni solarnim simuldtorem s xenonovou lampou (150 W Oriel) a AM
1.5 filtrem intenzitou osvétleni 78 mW/cm®. Dale je popsana piiprava tohoto organického
fotovoltaického ¢lanku.

Na sklo pokryté ITO vrstvou byla nanesena vrstva PEDOT:PSS rota¢nim nanaSenim.
Nasledné byla z roztoku xylenu obsahujiciho MDMO-PPV, 4 mg/ml PCBM a 1 mg/ml POPT
nanesena pii 90 °C vrstva MDMO-PPV obsahujici PCBM apii 20 °C vrstva PCBM
obsahujici POPT. Ob¢ vrstvy mély kazda tloustku 60-100 nm. Pouzity MDMO-PPV m¢l
M, =344 000 g/mol a M, = 1 185 000 g/mol a jeho vrstva plochu 8 mm? [14].

Organicky fotovoltaicky ¢lanek se strukturou ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM
(1:4)/LiF/Al prezentovany v [15] mé&l Jsc =525 mA/em®, Uoc=0,82V, FF=0,61 pii
PCE=33% pod 80 mW/cm®> AM1.5 osvétlenim solarnim simulatorem. Dale je popsana
piiprava tohoto organického fotovoltaického ¢lanku.

Na sklo pokryt¢é ITO vrstvou byla rotatnim nanaSenim nanesena vrstva PEDOT:PSS
anasledné¢ fotoaktivni vrstva MDMO-PPV:PCBM o tloustce pfiblizné¢ 100 nm z roztoku
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chlorbenzenu. Déle byla nanesena ptiblizné 3 A tenké vrstva LiF tepelnym napafovanim pfi
tlaku asi 10™* Pa. Nakonec byla nanesena Al katoda [15].

2.3.5 DPP

Materidly zalozené na DPP (diketopyrrolo pyrrole) se pouzivaji k vyrobé organickych
solarnich ¢lanka s barvivy zvysenou citlivosti na slune¢ni svétlo. Barviva mohou byt zaloZzena
napiiklad na furanu. Solarni ¢lanky s barvivy zvySujicimi citlivost na slune¢ni svétlo zalozené
na ruthenatych polypyridylovych komplexech dosahuji PCE az 12 % [16].

Organicky fotovoltaicky clanek se strukturou FTO/TiO,/DPP2/Pt prezentovany v [16] mél
Jsc = 14,53 mA/em?®, Uoc = 0,625V, FF=0,66 pti PCE=6,03% a 100 mW/cm®> AM 1.5
osvétlenim solarnim simuldtorem s xenonovou lampou. Déle je popséna piiprava tohoto
organického fotovoltaického ¢lanku.

Na sklo pokryté vrstvou FTO vyc¢isténé ve vodé, acetonu, destilované vodé a ethanolu byla
nanesena 16 pm vrstva TiO, sitotiskem. Nasledné bylo provedeno 30 min zihani pfi ptiblizné
450 °C. Vysledny film byl ponofen na jednu noc do 0,2 molarniho vodného roztoku TiCly
a nasledn¢ promyt vodou a ethanolem, coz vyrazné zvysilo Jsc. Nasledné byl film znovu
zihan pifi 450 °C 30 min aochlazen na 80 °C, nanesen roztok barviva o koncentraci
3-107* mol/l v dichlormethanu a vzorek nechan p¥i pokojové teploté 12 hodin. Nasledné byla
nanesena Pt elektroda zkapky roztoku 2-propanolu obsahujiciho 0,02 mol/l H,PtClg

a provedeno 15 min Zihani pfi 400 °C. Potom byla do Pt elektrody vyvrtana dira o priméru
0,8 mm. Nasledné bylo provedeno 10 min ¢isténi v ethanolu za ptisobeni ultrazvuku. Nakonec
byl otvor v elektrodé utésnén pomoci gumy tvrdnouci pfi UV zafeni za ptisobeni UV zafeni.
Roztok elektrolytu obsahoval 0,6 mol/l jodidu 1-propyl-3-methylimidazolia, 0,1 mol/l Lil,
0,05 mol/l I, ve smési acetonitrilu a methoxypropionitrilu (v objemovém pomeéru 7:3). Roztok
DPP2 byl pfipraven ze smési obsahujici 0,2 g slouCeniny 1 (viz Obr. 11), 10 mg Pd(PPh;),,
1,02 g Na,CO;5 v roztoku 10 ml THF a 5 ml destilované vody, ktery byl zahfivan 30 min na
45 °C. Potom byl pomalu pfidadvan roztok 0,07 g 4-formylphenyl borité kyseliny v 5 ml THF
pii dalsim 12 h refluxnim zahfivani. Potom byla smés extrahovana v 30 ml CH,Cl,.
Organicka ¢ast byla nasledné precisténa rotacnim nanasenim a sloupcovou chromatografii na
silikagelu (CH,Cly/ethyl acetat = 1/70 objem/objem) za vzniku Cervené pevné latky. Syntéza
je vyobrazena na Obr. 11 [16].

Pokud by byl pouzit misto DPP2 materidl N-719 [17], PCE by byla zvySena na 7,47 %.
Pokud by byla pouzita misto DPP2 sloucenina 1 nebo 3 (viz Obr. 11) nebo jina tloustka
vrstvy TiO; nebo pokud by byl pouzit jako elektrolyt bezrozpoustédlovy iontovy kapalny
elektrolyt (se kterym byla dosazena Zivotnost nad 2 000 hodin na slune¢nim svitu), z 1-butyl-
3-methyl-imidazolia, jodu, benzimidazolu a guanidinthiokyanatu v poméru 120:5:2:10, PCE
by tim byla sniZena [16].
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Obr. 11: Syntéza derivatit DPP [16]

2.3.6 PBDTTT-C

PBDTTT-C neboli Poly[(4,8-bis-(2-ethylhexyloxy)-benzo[1,2-b:4,5-b']dithiofen)-2,6-diyl-alt-
(4-(2-ethylhexanoyl)-thieno[3,4-b]thiofen))-2,6-diyl]) je polymerni material [18].

Organicky  fotovoltaicky  ¢lanek s invertovanou  strukturou  ITO/ZnO/PBDTTT-
C:PC,BM/MoO5/Ag prezentovany v [19] m€l Jsc = 13,31 mA/cmz, Uoc=0,7VaFF=0,64
pii PCE = 6,64 % za osvétleni solarnim simuldtorem s xenonovou lampou simulujici AM
1.5G svétlo. Déle je popsana piiprava tohoto organického fotovoltaického ¢lanku.

Na sklo pokryté vrstvou ITO vycisténé detergentem, vodou, acetonem, izopropanolem
a osuSeném proudem N, byla nanesena piiblizné¢ 30 nm vrstva ZnO pomoci sol-gel metody
(gelovaténi) a zihdna 15 min na vzduchu pfi 150 °C. Fotoaktivni vrstva PBDTTT-C:PC;;BM
(1:1,5) otloustce piiblizné 70 nm byla nanesena rotacnim nanaSenim zroztoku o-
chlorbenzenu (s koncentraci slozek fotoaktivni vrstvy 15mg/em’) s3 % hmotnosti di-
jodoktanu. Nasledn¢ byly vrstvy pfiblizné¢ 5 nm MoOj a ptiblizn€ 100 nm Ag anoda naneseny
tepelnym napafovanim. Osvétlena plocha fotoaktivni vrstvy zafizeni byla 7,57 mm?®. Nasledn&
byl solarni ¢lanek ozafovan 4 min AM 1.5G osvétlenim (89 mW/cm?) solarnim simulatorem
za pritomnosti UV zafenim k vyvolani fotozihaciho efektu (photo-annealing), kdy je zvySena
vodivost ZnO vrstvy (jedna z moznosti, vysvétleni je fotochemicka oxidace radikali kysliku
fungujicich jako pasti volnych elektronti na kyslik ajeho vylouceni). Struktura tohoto
organického solarniho ¢lanku je na Obr. 12 [19].

Pted ¢tyfminutovym osvétlenim mél vzorek PCE =5,62 %. Po 212 min trvajicim osvétleni
mél vzorek PCE =4,09 %, je to vysvétleno degradaci fotoaktivni vrstvy (fotooxidaci
konjugované¢ho polymeru spojené s ubytkem jeho absorbance v absorpcnim spektru) za
pusobeni UV zatfeni (photo-bleaching). Bylo také zjisténo, Zze pokud by byl solarni ¢lanek
chranén pred UV zéafenim filtrem, degradace fotoaktivni vrstvy by byla pomalejsi (Uoc by
klesalo pomaleji), ale také fotozihaci efekt (zvySeni PCE) by se projevoval mnohem pomaleji.
Zapouzdieni solarnich ¢lankt zlepsuje jejich zivotnost (zpomaluje fotooxidaci) [19].
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V porovnani s konvencni strukturou maji organické solarni ¢lanky s invertovanou strukturou
pouzivajici ITO modifikované pro ptenos elektroni jako katodu a Ag anodu velmi zvySenou
stabilitu, protoze nepouzivaji snadno oxidovatelné kovy, jako je Ca nebo Al a ITO vrstva neni
leptana kyselym PEDOT:PSS [19].

Ag

PBDTTT-C:PC;,BM
v

Obr. 12: Struktura zarizeni a chemické struktury PBDTTTT-C a PC,;BM [19]

2.3.7 Ftalocyaniny

Ftalocyaniny jsou komplexy ftalocyaninu s centralnim atomem. Ftalocyaniny ptfechodnych
kovli maji vynikajici magnetické vlastnosti a jejich zékladni vzorec je uveden na Obr. 13.
Mezi vyhody ftalocyanini patii jejich katalyticka aktivita, svételna stabilita, tepelné stabilita
(nevykazuji rychlou degradaci do 400 °C) a odolnost vii€i roztokiim. PouZzivaji se jako
pigmenty, dale v plynovych senzorech, katalyzatorech pro palivové ¢lanky, fotosenzitizérech,
fotodynamické terapii rakoviny, magnetickém zobrazovani tumort, OLED, OFET, solarnich
¢lancich, zatizenich s jednou molekulou, spintronice a magnetickych ptepinac¢ich [20].

C; C,

Obr. 13: Struktura ftalocyaninit prechodnych kovu: M je centralni ion prechodného kovu
(napriklad Mn, Fe, Co, Ni, Cu nebo Zn), ktery je obklopen ctyrmi pyrrolovymi dusiky
(N1) a ctyrmi premosténimi azo-dusikovymi atomy (N,). 24 atomut uhliku ve vnéjsich
benzenovych kruzich je oznaceno C, C; a C4 oznaceni C;, maji atomy uhliku
v pyrrolu [20].
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2.3.7.1 AlPc
AlPc neboli ftalocyanin hliniku je dimerni slou¢enina [21].

Organicky fotovoltaicky Clanek se strukturou FTO/TiO,/PCBM/AlIPc¢ dimer/PEDOT:PSS/Au

prezentovany v [21] mél po dvou mésicich na vzduchu Jsc = 0,78 mA/cm?, Uopc = 0,43V,
FF=0,25 pii PCE =0,08 % pii 100 mW/cm”> AM 1.5 osvétleni solarnim simulatorem. Dale
je popsana priprava tohoto organického fotovoltaického ¢lanku.

Na sklo pokryté vrstvou FTO byl aplikovan roztok titanium propoxidu, 30 min Zihano pfi
450 °C, nasledné nanesena vrstva PCBM z roztoku chlorbenzenu (7,5 mg PCBM + 1 ml
chlorbenzenu) rotaénim nanaSenim pii 1 000 ot/min, nanesena aktivni vrstvy vakuovym
napafovanim, nanesena vrstvy PEDOT:PSS rota¢nim nanasenim pti 2 000 ot/min a nanesena
Au elektroda pfi 140 °C 20 min tepelnym napafovanim v N, atmosféfe [21].

Utinnost takového invertovaného solarniho ¢lanku po dvou mésicich byla mnohem vétsi, nez
u nové vyrobeného a také vétsi, nez u solarniho ¢lanku se strukturou ITO/PEDOT:PSS/AlPc
dimer/Cgo/Al [21].

2.3.7.2 ZnPc

ZnPc je ftalocyanin [22].

Organicky fotovoltaicky Clanek se strukturou ITO/MeO-TPD (25 nm)/ZnPc:Cg, (2:1 ... 1:2
45 nm)/Cg, (30 nm)/BPhen (Bathofenantrolin 6 nm [23])/Al (100 nm) prezentovany v [22]
mél Jsc = 13,0 mA/em’ Upc = 0,55V, FF=0,52 pti PCE=3,7% za 100 mW/cm? osvétleni

solarnim simulatorem. Déle je popsana pfiprava tohoto organického fotovoltaického ¢lanku.

Na sklo s vrstvou ITO byly gradientovym vakuovym napafovanim naneseny prislusné latky.
Utinnost by zde snizovalo pfidani vrstvy ZnPc o tloustce asi 15 nm mezi vrstvy MeO-TPD
a ZnPc:PCBM, pouziti vrstev MeO-TPD a Cg) o tlouStkach 20 a 35 nm a jiny gradient vrstvy

ZnPc:Cgp, nez 2:1 ... 1:2 (optimum pro pienos volnych nosict naboji) [22].

2.3.7.3 PdPc
PdPc je ftalocyanin paladia [24].

Organicky fotovoltaicky c¢lanek se strukturou ITO/PdPc (20 nm)/Cg, (30 nm)/PTCDI-Cqgo

(15nm)/BCP (5nm) [25)/Ag (100 nm) prezentovany v [24] mél Jsc=9,7 mA/cm’,
Uoc=0,55V, FF=0,46 pti PCE=2,4% pii 100 mW/cm? osvétleni AM 1.5G solarnim
simulatorem. Déle je popséna ptiprava tohoto organického fotovoltaického ¢lanku.

Na sklo svrstvou ITO byly tepelné napaieny vrstvy clanku. Vrstva PdPc:Cy, by mezi
vrstvami PdPc a C¢, PCE solarniho ¢lanku snizila, ale vrstva ZnPc:Cg, mezi vrstvami PdPc
a Cy by PCE zvysila az na 3,7 % pii tlouSt'’ce vrstvy 20 nm [24].

2.3.74 CuPc
CuPc je ftalocyanin mé&di [26].

Organicky fotovoltaicky ¢lanek se strukturou ITO (120 nm)/InCl; (1 nm)/CuPc
(12 nm)/CuPc:Cyg (1:1) (20 nm)/Cg (35 nm)/BPhen (8 nm)/Al(100 nm) prezentovany v [26]
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mél Jsc = 7,52 mA/cmz, Uoc=0,46 V, FF = 0,56 pii PCE =1,93 % za 100 mW/cm? osvétleni
AM1.5G solarnim simulatorem. Déle je popsana piiprava tohoto organického fotovoltaického
&lanku s osvétlenou plochou fotoaktivni vrstvy 0,1 cm?.

Na ocisténé a v ozonu UV zafenim upravené sklo s vrstvou ITO byly tepelné napateny vrstvy
¢lanku. Vzorky s 1 nm vrstvou InCl; mély vétsi PCE, nez s 0 nm, 0,5 nm a 2 nm vrstvami.
Pouziti mezivrstvy zlepSovalo dérovou vodivost ITO vrstvy a absorpci fotoaktivni vrstvy diky
lepSimu uspofadani molekul anasledné zlepSovalo PCE. Vrstva CuPc:Cy, (1:1) také

zlepsovala PCE solarniho ¢lanku [26].

2.3.7.5 NiPc
NiPc je ftalocyanin niklu, jeho struktura je vyobrazena na Obr. 14 [27].

Organicky fotovoltaicky clanek se strukturou ITO (120 nm)/PEDOT:PSS (40 nm)/CuPc
(200 nm)/Al(150 nm) (viz Obr  14) prezentovany v [27] mé&l Jsc=0,07 mA/cm’,
Uoc=0,55V, FF=0,265 pti PCE=0,0093% pii 100 mW/cm? osvétleni solarnim
simulatorem. Déle je popséna ptiprava tohoto organického fotovoltaického ¢lanku.

Skla s vrstvou ITO bylo vy¢€isténo za pouziti ultrazvuku 10 min v propanolu, acetonu,
deionizované vod¢ aizopropyl alkoholu, nésledovalo vysuseni proudem plynného Nj.
Nasledné byla nanesena vrstva PEDOT:PSS rota¢nim nanaSenim pii 3 000 ot/min, provedeno
30 min suSeni pii 110 °C, tepelné napafovani vrstvy CuPc pii tlaku 107 Torr rychlosti 1 A/s
a tepelné napatovani Al katody za pouziti stinici masky [27].

Obr. 14: Struktura materialu NiPc a PEDOT:PSS (a) a struktura prezentovaného solarniho
Clanku s NiPc (b) [27]

2.3.7.6 Donory elektronii

Ve vySe zminénych studiich studiich slouzily materialy PsHT, PCBTDPP, PCDTBT, MDMO-
PPV, PBDTTT-C, AlPc, ZnPc, PdPc, CuPc a NiPc jako donory elektronti s dérovou vodivosti,
zatimco materidly PCBM, PC;;BM a Cg jako akceptory elektronti s elektronovou vodivosti.
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2.4 Utinnost a cena fotovoltaickych ¢lanku s organickymi polovodi¢i

Maximalni dosaZzené hodnoty PCE pro rtizné¢ materialy jsou uvedeny v tabulce (7abulka 1),
nejvyssi PCE zde ma material N719, PCE nad 5 % byla dosazena i u materiald PCBTDT,
PBDTTT-C, DPP2 a P;HT.

Tabulka 1: Maximalni dosazené PCE v uvedenych vyzkumech pro rizné donorni materialy

Material PCE (%) Material PCE (%)
N-719 7,47 ZnPc 3,7
PCDTBT 7,13 PdPc 2.4
PBDTTT-C 6,64 CuPc 1,93
DPP2 6,03 AlPc 0,08
P;HT 5,16 NiPc 0,0093
MDMO-PPV 33 - -

Vyhodou organickych polovodi¢ti oproti anorganickym je, ze jsou z nich vyrabéna zafizeni
jinymi technikami zahrnujicimi tisk arizné druhy nanédsSeni. Vzhledem k tomu, Ze jsou
polymery obvykle zpracovavany v roztoku, jsou tiskové techniky pfirozenou volbou pro
pouziti roztoku strukturovanym zpiisobem na flexibilni podklad. Pouziti tiskovych technik je
velmi levné a produktivni. Organické polovodice jsou perspektivni z hlediska novych aplikaci
a aplikaci ve spottebni elektronice [1].

2.5 Metody pripravy tenkych vrstev

2.5.1 Rotaéni nanasSeni

Rota¢ni nanaSeni (spin coating) je metoda piipravy tenkych vrstev, fungujici na principu
vypafovani rozpoustédla z roztoku, ktery byl nanesen na substrat za soucasného otaceni
substratu. Tato metoda vykazuje oproti zihani par rozpoustédla (solvent vapor annealingu)
niZ8i krystalinitu pfipravovanych polymernich vrstev a s tim souvisejici n€kolikanasobné nizsi
pohyblivost volnych nosi¢li naboji, ale trvda mnohem mensi dobu, nez zahiivani par
rozpoustédla aje pro primysl levnéjsi. Moznym feSenim problému nizké krystalinity je
rota¢ni nanaSeni v parach zihaného rozpoustédla (solvent vapor assisted spin coating), které je
kombinaci klasického rotacniho nanaSeni a zahtivani par rozpoustédla, je podobné Casové
a financné nenarocné jako klasické rotacni nandseni a vrstvy jim pfipravené maji v porovnani
se zahfivanim par rozpoustédla podobnou krystalinitu a o néco vyssi pohyblivost nosicl
nabojii. Na Obr. 15 je zndzornéno schéma rotacniho nanaseni, zahfivani par rozpoustédla
a rotacniho nanéseni v parach Zihaného rozpoustédla [28].
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Obr. 15: Schéma rotacniho nandaseni (vlevo nahore), zahiivani par rozpoustédla (dole)
a rotacniho nanaseni v pardch zihaného rozpoustédla (vpravo nahore) [28]

2.5.2 NanaSeni kapek

NanaSeni kapek (drop casting) je metoda piipravy tenkych vrstev na principu vypafovani
rozpoustédla z kapky roztoku nanesené na substrat. Moznym feSenim problému nizké
krystalinity tenkych vrstev vyrobenych nanaSenim kapek je nanaSeni kapek v parach
zahtivaného rozpoustédla (solvent vapor assisted drop casting), které je kombinaci
normalniho nandSeni kapek a zahfivani par rozpoustédla, je podobné casov€é nenarocné
a jednoduché, jako normalni nanaSeni kapek a vrstvy jim pfipravené maji v porovnani se
standardnim nandSenim kapek mnohem vys8i krystalinitu a pohyblivost volnych nosiclt
naboji. Na Obr: 16 je znazornéno schéma nanaseni kapek v parach zahiivaného rozpoustédla
[29].

Au zdrojova/odtokova elektroda
— P3HT aktivni vrstva

|~ PHEMA fidici dielektrikum

I = Al fidici elektroda

“ Substrat ze skla

. ST P3HT roztok

Rozpouitédlo

(b)

Obr. 16: Schéma nandseni kapek v pardach zahiivaného rozpoustédla a vzorku P;HT [29]
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2.5.3 Materialovy tisk

Casto pouzivanou metodou materidlového tisku (material printing) je inkoustovy tisk, ktery
funguje na principu vstiikovani kapek roztoku (inkoustu) z tiskovych trysek. Konvencni
inkoustovy tisk nemusi byt vzdy schopen tisknout pozadovany materidl a naptiklad u kovl
byvaji pouzivany koloidni inkousty, které¢ jsou drahé a Casto ucpavaji trysky tiskarny.
Resenim téchto problémid je reaktivni inkoustovy tisk (reactive inkjet printing), coZ je
inkoustovy tisk, pfi kterém je jako inkoust pouzita smés prekurzoru tisténé latky a reakéniho
¢inidla pfipravend tésné pied tiskem, tiSténd latka vznikd pfitom az na substratu chemickou
reakci. Tento druh tisku je vhodny tfeba na tisk Cu kontaktl. Proces reaktivniho inkoustového
tisku je zndzornén na Obr. 17 vlevo [30].

Dalsi pouzivanou metodou materidlového tisku je ofsetovy tisk (offset printing), ktery
vyuziva proces separace na rozhrani. Proces ofsetového tisku probihd v téchto krocich:
naneseni vrstvy inkoustu na rovnou plochu, pienos inkoustu na roli, pfejeti role po vzoru
a prejeti role snegativem vzoru po substratu urceného na potisk (viz Obr 17 vpravo).
U ofsetového tisku 1ze pouzit napiiklad inkoust s Ag nanocasticemi, nevyhodou této metody
je jeji nepouzitelnost pro tisk vrstev ten¢ich, nez 1 nm [31].
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Obr. 17: Schematické znazorneni procesu reaktivniho inkoustového tisku [30] (vilevo)
a procesu valcového ofsetového tisku uzivajici separaci na rozhrani skladajiciho se
ze Ctyr procesii: (a) procesu nandsent, (b) procesu separace na rozhrani, (c) procesu
vzorovani, (d) procesu predani [31] (vpravo)
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Mezi metody materialového tisku patii také flexotisk (flexo printing), fungujici na principu
nanaSeni inkoustu na rotujici valec s tiskovym vzorem a nasledného tisku dané¢ho inkoustem

namoc¢ené¢ho vzoru na substrat. Schématické zndzornéni nanaseni inkoustu u flexotisku je na
Obr. 18[32].

) PDMS forma
PDMS forma
PDMS
SO bt o
| PDMS forma ) !'F Inkoust

Obr. 18: Schématické zndzorneéni namaceni tiskoveho vzoru na flexotiskovem vdlci (a),
tloustka vrstvy inkoustu (b) a obrdzek flexotiskové formy (c) [32]

K materidlovému tisku lze pouzit i sitotisk (screen printing). Lze jej pouZzit naptiklad pfi
vyrob¢ barevnych filtr k LCD displejim. Sitotisk ma oproti klasickému inkoustovému tisku
vyhodu v oblasti ndkladli (sitotiskové zafizeni je levnéjsi a jednodussi, nez inkoustova
tiskarna.), jeho rychlost nijak nezaostava za inkoustovym tiskem. Sitotiskem lze dosdhnout
tloustky vrstvy okolo 2-3 um arozliSeni 130 um. Metoda sitotisku spocivd v natlaceni

inkoustu na sito se vzorem pomoci stérky a nasledném odejmuti sita z tisténého povrchu (viz
Obr. 19) [33].

Obr. 19: Proces sitotisku [33]
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2.5.4 Naparovani

Tepelné napatfovani (thermal evaporation) je metoda piipravy tenkych vrstev vyuzivajici
procesu vypatfovani latky za zvySené teploty a nasledné kondenzace latky za nizsi teploty.
V praxi se k definici napatfované plochy pouzivaji stinici masky a snizeny tlak (vakuum). Tato
metoda se pouziva naptiklad k napatrovani Al kontakti ke vzorkiim organickych polovodicu.
Bylo zjisténo, Ze na kvalitu napafené¢ho kontaktu ma znacny vliv teplota napafovani, protoze
se zvySujici se teplotou napatovani se zlepSuje struktura fotoaktivni vrstvy a nedochazi tolik
k difuzi Al do ni, proto v ni nevznikne tolik elektronovych pasti a také dochéazi k lepSimu
navazani Al na fotoaktivni vrstvu (vznik C-Al a C-O-Al) vazeb. Na Obr. 20 je znazornéna
aparatura pro tepelné napafovani, ve které byly ve studii [34] vyrobeny Al kontakty vzorka
organickych soldrnich ¢lankt se strukturou FTO/Cr,O3/PsHT:PCBM/AI v riznych mistech
napafovaci komory (vrstva PsHT:PCBM zde byla nanesena rotacnim nanaSenim). Bylo
zjisténo, ze vzorek S1 umistény nahofe mél nejvétsi PCE ze vSech tii pripadd, vzorek S2
umistény dole mél mensi PCE, nez vzorek S3 umistény 2 mm nad povrchem. Pfi tepelném
napatfovani byla méfena pomoci sond teplota v riiznych mistech komory a tak bylo zjisténo,
ze se stoupajici teplotou tepelného napatrovani Al kontaktu na solarni ¢lanek roste i jeho PCE
solarniho ¢lanku a klesa jeho sériovy odpor. Vakuové napafovani je tepelné napaiovani za
velmi nizkého tlaku [35].
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Obr. 20: Schéma tepelného naparovani [34]
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3 Experimentalni ¢ast
3.1 Priprava tenkych vrstev

3.1.1 Predtiskova priprava

K ptipravé vzorkii organickych polovodi¢ti se strukturou ITO/PEDOT/PdPc:PCBM/Al
avzorkit se strukturou ITO/PdPc:PCBM/Al byly pouzity substraty s natiSténymi
transparentnimi ITO kontakty od firmy Ossila [36]. Pro porovnani byly pouzity nové
podlozky a podlozky jiz dfive pouzité (recyklované). Pied tiskem byly substraty ditkladné
ocistény v roztoku tenzidu Neodischer, Mili-Q vod¢, acetonu a nakonec v chloroformu.

3.1.2 Tisk vrstev

U vzorkl 1 a 2 byla dvéma tryskami natisténa vrstva PEDOT:PSS z 0,25 ml roztoku od firmy
Ossila [37], 1 ml isopropanolu, 0,5 ml cyklohexanonu a 0,25 ml H,O.

Potom byla natiSténa aktivni vrstva z roztoku obsahujicim 9 mg PdPc a 5 mg PCBM nebo
jejich poloviéni mnozstvi v 0,5 ml chlorbenzenu a 1,5 ml cyklohexanonu za pouziti 12 nebo
16 trysek.

K tisku PEDOT:PSS i aktivni vrstvy byla pouzita tiskarna Fujifilm Dimatix s 16ti tryskami.
Teplota substratu pti tisku byla 45 °C. Tloustka aktivnich vrstev byla uvzorkla 1, 2, 4 a5
80,8 £ 0,8 nm au vzorku 3 40,4 + 0,8 nm, plocha horni elektrody 0,48 cm’ a plocha aktivni
vrstvy pod horni elektrodou 0,05 cm?. Podminky p¥ipravy jednotlivych vzorkd jsou uvedeny
v tabulce (Tabulka 2).

Tabulka 2: Podminky pripravy vzorki PdPc/PCBM

oFadové Tisténa vrstva Tisténa vrstva
P Sislo podlozka | PEDOT roztoku PdPc¢/PCBM roztoku
PEDOT:PSS PdP¢/PCBM
, 9 mg PdPc + 20 um
1 nové sklo | PEDOT 20 um 5 mg PCBM 12 trysek
recyklované 9 mg PdPc + 20 um
2 sklo PEDOT 20 pm 5 mg PCBM 12 trysek
3 recyklované i i 4,5 mg PdPc + 20 um
sklo 2,5 mg PCBM 12 trysek
. 9 mg PdPc + 20 um
4 nove sklo ; ) 5 mg PCBM 12 trysek
5 recyklované i i 9 mg PdPc + 20 pm
sklo 5 mg PCBM 16 trysek
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3.1.3 Kontaktovani a zapouzdrieni

Nasledné¢ bylo provedeno vakuové napatfovani hornich hlinikovych katod, zapouzdieni
pomoci E131 Encapsulation Epoxy, lamina¢niho skla anakontaktovani vzorkli pomoci
kovovych kontaktovacich nozek od firmy Ossila [38]. Vrstva ITO ve vyrobenych vzorcich
slouzila jako anoda a vrstva hliniku jako katoda. Struktura vyrobenych vzorkl je uvedena na
Obr. 21.

Al
PdPc + PCBM
PEDOT:P3S

ITO

Sklo
F C
E B
D A

ITO

Al

Obr. 21: Struktura pripravenych vzorki ITO/PEDOT/PdPc:PCBM/Al, nahove je uvedena
posloupnost jednotlivych vrstev, zatimco dole jejich plochy na vzorku, kontakty
(tvorici samostatné vzorky znacené Ccislem vzorku a pismenem kontaktu) jsou
oznaceny pismeny A-F.

3.2 Experimentalni metody

3.2.1 Opticka mikroskopie

Byly potizeny mikrofotografie a profilometrem zmeétfena tloustka aktivnich vrstev dalSich
vzorkli se strukturou ITO/PEDOT/PdPc:PCBM/Al a vzorkti ITO/PdPc:PCBM/AI, pfipra-
venych stejnym postupem, jako pétice vzorka pro charakterizaci elektrickych a dielektrickych
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vlastnosti specifikovand v tabulce (7abulka 2). Mikrofotografie byly pofizeny pomoci
Mikroskopu Nikon Eclipse TE200 s 4ndsobnym zvétSenim a osvétlenim shora, digitalniho
fotoaparatu Nikon D5000 (viz Obr. 22) a programu Camera Control Pro.

Obr. 22: Mikroskop Nikon Eclipse200 (vlevo) [39] a digitalni fotoaparat Nikon D 5 000
(vpravo) [40]

3.2.2 Sluneéni simuliator v kombinaci se stejnosmérnym a stiidavym méfenim

Meg¢ieni volt-ampérovych charakteristik (VA) aimpedanc¢nich spekter (IS) za svétla byla
provedena pod soldrnim simulatorem LOT-ORIEL LS0916 s xenonovou vybojkou

pii osvétleni 1 000 W/m®.(viz Obr. 23)

\

wervelot-oriel.com

Obr. 23:  Soldrnim simulator LOT-ORIEL LS0916 [41]

3.2.3 Volt-ampérové charakteristiky

Meéteni VA charakteristik bylo provedeno na elektrometru Keithley 6517B (viz Obr. 24)
s pomoci programu 7racer2, jehoZ ovladaci panel je na Obr. 25. Byly proméfeny vzestupné
a sestupné VA charakteristiky vzorki 1-5 za tmy a za svétla. Pro vzestupna méteni byl zvolen
rozsah =5 V az 5V, pro sestupnd méfeni 5 V az =5V, pii 100 krocich.
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Obr. 24: Elektrometr Keithley 6517B [42]

V ovladacim panelu (viz Obr 25) programu bylo na karte¢ ,Measurement* v ,Start
[V]“nastaveno startovaci napéti, v,,Stop [V]“ kone¢né napéti av ,Points” pocet krokt
méteni. V Set [rradiance®, zvolenim ,Manual Setting” anastavenim hodnoty 989
v ,.Simulator Irradiance* bylo nastaveno osvétleni 1000 W/m” pro méfeni za svétla pod
solarnim simulatorem. V ,,Range* 1ze zvolit maximalni méteny proud. Méteni bylo spusténo
tlacitkem ,,Start Trace*. Namétfena data byla ulozena zvolenim ,,Export Selected Curves*
v kontextovém menu zvolenych soubori dat a zvolenim ,,Curves without parameters*
a zpracovana v Microsoft Excelu.

L & - ‘m_'-'

-_./ Home Measurement Analysis Hardware Options
-5 Start [V] _ i 100 * |Points Tluminated Curve = Measure Yoo
5 Stop [V] = MNone - Material = Measure Isc
(@ Auto 5 R P-T: - Config Start
101,0  Step [mV] '(. St R i e s Trace Automatic Hluminated Temperature
Valtage Range Curve Maruz

Drag a column header here to group by that column

£ w 5] o - -
5 § s ﬂ 2
(o] 1] 3 =
[ 1] o
]
Set Irradiance Lavel
Calibration value
Use Selected Curve
Measured Isc: No curve
(") Measure Reference
Measure Reference 0,00000 =
@ Manual Setting
Available Reference Cells:: Simulator Irradiance:
RR-200-0 - 383
Details
| oK | | Cancel

Obr. 25: Ovladact panel programu Tracer?2
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3.2.4 Impedancéni spektra

Meéfeni IS pétice vzorkill bylo provedeno na impedancnim analyzatoru Solartron Si 1260 (viz
Obr. 26 vlevo) s pomocnym modulem Solartron Si 1296 Dielectric Interface (viz Obr. 26
vpravo). K analyze byl pouzit program SMART v3.0.1 (viz Obr. 27). Byly prométeny IS
vzorkl 1-5 za tmy a za svétla. PoCatecni a koncova frekvence byly 20 MHz a 0,05 Hz, pocet
métfeni na dekadu frekvence byl 10, amplituda stfidavého napéti 10 mV a stejnosmerné
piedpéti 0 V.

)
-
Bt

N F N N N 9'9
EE = B0 20 & 8 a8
e = E@ 28 8 B == 00

@ TP e e 1

Obr. 26: Impedancni analyzator Solartron Si 1260 (vievo) [43], Modul Solartron Si 1296
Dielectric Interface (vpravo) [44]

Pted zacatkem méteni byla v programu pomoci druhé ikony zleva a vytvofena nova davka by
byla vytvofena prvni ikonou zleva, resp. vybrana diive vytvofena davka. Zvolenim polozek
»Edit this experiment a ,,.Sweep Frequency bylo vyvolano nastaveni pocatecni a koncové
frekvence a poctu méteni na dekadu frekvence. Stiidavé napéti bylo nastaveno v ,,Set AC
Level* a stejnosmérné napéti v ,,Set DC Level“. Méteni bylo spusSténo ikonou semaforu,
zvolenim ,,Exp2.exp [DPP]“ a odmitnutim konfigurace grafu. Na naméfené soubory bylo
poklepéano, zvoleno ,,Convert a vysledné soubory byly zpracovany v Microsoft Excelu.

S swirt o1 S e

File Control Teols Window Help

D 2a &8 be #3as 729 8 =@

255, Project Viewer : C\My Data\5MaRT\Pospisil\pospisil.smp

03
Al E‘w Other Files

Obr. 27: Ovladaci panel programu SMART
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Vyrobené vzorky specifikované v tabulce (7abulka 2) byly charakterizovany z hlediska
optickych, elektrickych a dielektrickych vlastnosti. Nésleduji vysledky optické mikroskopie,
dale jsou uvedeny vysledky méfeni VA charakteristik a impedan¢nich spekter vzorku 4C,
ktery vykazoval fotovodivost a souhrnné vysledky méteni z hlediska fotovodivosti.

4.1 Opticka mikroskopie

Na Obr. 28 jsou mikrofotografie struktur vzorkii s aktivnimi organickymi polovodici:
ITO/PEDOT:PSS (vlevo nahote), ITO/PdPc:PCBM (vpravo nahote) a ITO/PEDOT:PSS/
PdPc:PCBM (dole).

Na Obr. 28 vlevo nahote je ryhovand struktura PEDOT:PSS na skle s ITO prouzkem.
Krystalickd struktura aktivni vrstvy PdPc:PCBM na skle s ITO prouzkem na Obr. 28 vpravo
nahote je vysoce uspofadana, krystaly maji tmavé okraje a nad ni je sklo s ITO kontaktem.
Struktura aktivni vrstvy PdPc:PCBM na Obr. 28 dole je krystalicka a mé jinak usporadané
krystaly, Nad aktivni vrstvou je vrstva PEDOT:PSS, na kter¢ jsou vidét tmavé a svétlé ryhy.

Na strukturdich PdPc:PCBM na Obr. 28 vlevo nahote a dole jsou ziejmé fazové separace
objemové heterogenni struktury smési PAPc/PCBM a nejsou ziejmé zadné necistoty. Rozdil
mezi strukturami aktivni vrstvy mize byt zpisoben rozdilem pfilnavosti PdPc k PEDOT:PSS
a sklenéné podlozce, nad aktivni vrstvou je hola sklenénéa podlozka s ITO kontaktem, na které
jsou opét ziejmé krystaly PdPc. Svétlé ryhy ve vrstvé PEDOT:PSS vzniklé pii tisku
znamenaji tenc¢i vrstvu.

Obr. 28: Mikrofotografie struktur vzorkii organickych polovodicu ITO/PEDOT:PSS (vievo
nahore), ITO/PdPc:PCBM (vpravo nahore) a ITO/PEDOT:PSS/PdPc:PCBM (dole)
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4.2 Vyhodnoceni VA charakteristik vzorku 4C

Na Obr. 29 a Obr. 30 jsou uvedeny VA charakteristiky sendviCové struktury vzorku 4C
(kontaktu C vzorku 4) se strukturou ITO/PEDOT/PdPc:PCBM/ALI. Jsou uvedeny zévislosti
pro neosvétleny a osvétleny vzorek (1 000 W/m?).

Z Obr. 29 a Obr. 30 je ziejmé, ze pro zaporna napéti je proud za svétla trochu vyssi, nez za
tmy, zatimco pro kladna napéti nad 2 V trochu niz§i. Vzestupné VA charakteristiky jsou zde
superlinearni (diky proudu omezeném prostorovym nabojem - SCLC), zatimco sestupné jsou
linedrni. Zavislosti maji minimum pro napéti 0V, ztoho vyplyva, Ze vzorek nevykazuje
fotovoltaicky jev. Pro zaporna elektrickd napéti proud je pifi osvétleni vétsi, pro kladna
elektrickd napéti mensi, z toho vyplyva, Ze kontakt vykazuje pro zdporna napéti fotovodivost
a pro kladna napéti fotobariéru.

Fotovodivost zde nebyla vyrazna. Aby jev byl Iépe pozorovatelny, byly zkonstruovany
zavislosti elektrického vykonu (P =U - I ) na elektrickém napéti vzorku 4C na Obr. 31 a Obr.
32.

g 0,06
By

0,04

0,02 r
L 1 1 1 1 - 0 = ’|/-__\/| 1 1 U(‘T)
-5 -4 -3 -1 ( 1 2 3 4 5

——7a svétla
-0,02
za tmy
-0,04 -

Obr. 29: Vzestupné VA charakteristiky vzorku 4C
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Obr. 30: Sestupné VA charakteristiky vzorku 4C

V zévislostech vykonu na napéti na Obr. 31 a Obr. 32 je vidét, Ze pro zapornd napéti pod —2 V
je vykon za svétla trochu vyssi, nez za tmy, zatimco pro kladna napéti nad 2 V trochu niZsi. Je
zde tedy opét ziejma fotobariéra v kladnych napétich a fotovodivost v zapornych napétich.
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Obr. 31: Zavislosti vvkonu na napéti pro
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Obr. 32: Zavislosti vvkonu na napéti pro sestupné VA charakteristiky vzorku 4C

Ze zavislosti pomérti vykonu za svétla a za tmy na napéti na Obr. 33 a Obr. 34 je ziejmé, ze
pomér proudu za svétla a za tmy je pro zaporna napéti v obou grafech vétSinou vétsi nez 1.
Z toho plyne, ze kontakt v zapornych napétich vykazoval fotovodivost. Pro kladnd napéti
vykazuji zavislosti mirnou fotobariéru pii napétich pod 2V, jejiz vliv je men$i, nez vliv
fotovodivosti, proto byl kontakt pro stejnosmérny proud vyhodnocen jako fotovodivy.
Nejvetsi fotovodivost je pro zavislosti vzestupnych VA charakteristik pii napétich kolem —4 V
a 1 V a pro zavislosti sestupnych VA charakteristik pti napétich kolem 1,5 V.
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Obr. 33: Zavislost poméru vykonu za svétla aza tmy na napeti pro vzestupné VA

charakteristiky vzorku 4C
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Obr. 34: Zavislost poméru vykonu za svétla a za tmy na napéti pro sestupné VA charakteristiky
vzorku 4C

4.3 Vyhodnoceni impedan¢nich spekter vzorku 4C

Vztahy definované v kapitole 2.2.5 byly vyuzity k vyhodnoceni zmétenych impedancnich
spekter ve form¢ zavislosti admitance a fazového posunu na frekvenci stiidavého proudu za
tmy a za osvétleni vzorkd.

Na Obr. 35 jsou zavislosti velikosti admitance na frekvenci stiidavého proudu. Vzorek 4C mél
pfiblizné 1,05nasobné zvétSeni velikosti admitance vlivem osvétleni pii frekvencich do
100 kHz a az 1,4nasobné zvétSeni velikosti admitance nad 1 MHz.

Na Obr. 36 jsou zavislosti fazového posunu na frekvenci stfidavého proudu vzorku 4C.
V zavislostech je vidét, ze posun nastdva pii frekvencich nad 100 kHz a za osvétleni je
pfiblizné dvojnasobné vyssi, nez za tmy. Pro frekvenci ptiblizné¢ 5 MHz dosahuje fazovy
posun za svétla 90 °, coz odpovida kapacitnimu chovani, fazovy posun 0 ° odpovida
odporovému chovani.

39



0,002

0,000

0,00001

——meéfeni za tmy

—meéfeni za svétla

0,001 0.1 10 1000
J (kHz)

Obr. 35: Zavislosti velikosti admitance |Y| na frekvenci vzorku 4C
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Obr. 36: Zavislosti fazového posunu ¢ na frekvenci vzorku 4C
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Naméiené zavislosti byly nasledné ptepocitany na zavislosti sériové (Cs) a paralelni (Cp)
kapacity na sériové (Gs) a paralelni (G;) konduktanci pomoci vztahti

sing

G, =|Vlcosp, C, =|V|>—=, (21)
w

Gs = Y ,Cs = ‘?‘ : (22)
cos@ wsing

které byly odvozeny ze vztahi v kapitole 2.2.5, kde By = ‘Y ‘/ sing je sériova susceptance.

Z Obr. 37 je ztejmé, Ze kontakt mél pii vySSich paralelnich kapacitach nez 1 nF za svétla vétsi
paralelni vodivost, nez za tmy a pii niz§ich paralelnich kapacitach za svétla nizsi paralelni
vodivost, nez za tmy.

Je také ziejmé, ze kontakt mél pfi vysSich sériovych kapacitich nez 1 uF za svétla veétsi
sériovou vodivost, nez za tmy a pfi nizSich paralelnich kapacitdich mohla byt za svétla nizsi
paralelni vodivost, nez za tmy.

Maximalni dosazené sériové kapacity byly asi o 5 fadi vétsi, nez dosazené paralelni kapacity
jak za svétla, tak za tmy.

1E+00
mefeni za tmy Cp
1E-02 v .
——m¢eieni za svétla Cp
——m¢éfeni za tmy Cs
1E-04 | v .
——meteni za svétla Cs
E‘\
S 1E-06
1E-08
1E-10 |
1E-12 : : :
0.0080 0.0085 0.0090 0.0095 0.0100

G(S)

Obr. 37: Zavislosti paralelni kapacity na paralelni konduktanci a sériové kapacity na sériové
konduktanci vzorku 4C

4.4 Souhrnné vysledky

V tabulce (Tabulka 3) jsou uvedeny souhrnné vysledky vlivu osvétleni na vodivost méfenych
vzorkll z volt-ampérovych charakteristik a impedancnich spekter pfi stejnosmérném (DC)
a stfidavém (AC) proudu: vzorky oznac¢ené znaménkem ,,+* vykazovaly zvySeni vodivosti pfi
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osvétleni (fotovodivost), u vzorkli oznacenych ,,0 neovlivnilo osvétleni vzorku elektrickou
vodivost a u vzorkd oznacenych znaménkem ,,—,, doslo ke snizeni vodivosti pii osvétleni.

Tabulka 3: Porovnani vodivosti kontaktii 1-5 za svétla a za tmy

Nejlepsi shoda mezi méfenim volt-ampérovych charakteristik a impedancnich spekter byla
z tohoto pohledu dosazena u vzorku 5, ktery mél jako jediny vSechny kontakty fotovodivé.
Nejvétsi fotovodivost byla zaznamenana u vzorku 3B pro AC meéfeni. VéEtSina ostatnich
vzorkd byla také fotovodiva. Jako vzorky s fotobariérou (svétlem indukovanym sniZeni
elektrické vodivosti) byly pro stejnosmérna i stfidava métfeni vyhodnoceny vzorky 2C a 3C.
Uvzorki 1A, 1C, 1D a 1F byla zaznamendna svétlem generovand bariéra (AC) méfeni.
Odhady pomérit vodivosti za svétla aza tmy (koeficienti fotovodivosti) jsou uvedeny
v tabulce ( Tabulka 4)

Tabulka 4: Odhad pomeérii vodivosti za tmy a za svétla vzorkii 1-5 za svétla a za tmy
(koeficientu fotovodivosti)

Vzorek
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5 ZAVER
V teoretické cCasti prace jsou nastinény zéklady problematiky organickych materidli pro
fotovoltaiku, vyhody a nevyhody jejich mozného vyuziti. Déle jsou uvedeny definice a vztahy

pro popis vlastnosti fotovoltaickych ¢lanki a pro dielektrické veli¢iny, piehled organickych
materiali materialii pro fotovoltaiku a pouzivané metody ptipravy tenkych vrstev.

V experimentalni Casti prace jsou uvedeny volt-ampérové charakteristiky a impedancéni
spektra vzorkl organickych polovodict se strukturami ITO/PEDOT:PSS/PdPc:PCBM/Al
a ITO/PdPc:PCBM/AI. Volt-ampérové charakteristiky a impedancni spektra byla nasledné
vyhodnocena z hlediska zmény vodivosti pii osvétleni (viz Tabulka 3 a Tabulka 4) Bylo
zjisténo, ze vzorky stémito strukturami byly vétSinou fotovodivé, ale Zadny znich
nevykazoval fotovoltaicky jev. Diky fotovodivosti unich bylo dosazeno az 5,6ndsobné
zvetSeni stejnosmérné vodivosti a az 8ndsobné zvétSeni stiidavé vodivosti pii nizkych
frekvencich. Nékteré z kontaktli vzorkii nevykazovaly fotovodivost nebo vykazovaly svétlem
indukované snizeni elektrické vodivosti (fotobariéru). U vzorka s vrstvou PEDOT:PSS byla
vetsi pravdépodobnost snizeni elektrické vodivosti vlivem osvétleni (vzniku fotobariéry), nez
u vzorkl bez ni.

Z mikrofotografii povrchi struktur s PEDOT:PSS a PdPc:PCBM vyplynulo, Ze struktura
aktivnich vrstev PdPc:PCBM vykazovala krystalinitu a pro vrstvy PEDOT:PSS jsou ziejmé
tiskové stopy.

Méfeni vlastnosti vzorki analyzovanych v této praci bylo provedeno jiz v roce 2013. V tomto
roce byly provadény dalsi experimentalni prace na podobnych strukturdch, jejich vysledky
nejsou uvedeny v této praci. Pomérné ¢asoveé ndro¢na analyza bude provedena v nésledujicim
obdobi.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AC sttidavy proud (alternating current)

AlPc ftalocyanin hliniku

AM 1.5G simulované slunecni spektrum

Aox oxidacni potencial donoru

B, Bp, Bg susceptance obecnd, paralelni a sériova

BCP Bathokuproin

Bphen Bathofenantrolin (4,7-Difenyl-1,10-phenanthrolin)

C, Cs, Cp, elektricka kapacita obecna, sériova a paralelni

CPE konjugovany polyelektrolyt

CS; disulfid uhliku

CuPc ftalocyanin médi

Ceo fulleren obsahujici 60 uhlikii

D ztratovy faktor

DC stejnosmérny proud (direct current)

DPP diketo-pyrrolo-pyrrole

DPP2 5-[4-[3-[4-(4-(N, N-bis(4-methoxyfenyl) amino)fenyl)fenyl]-2,5-di-n-
butyl-pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dion] fenyl]benzen-2-karbaldehyd

EQFE pomér poctu part elektron-dira na vystupech polovodice a fotoexcitaci

Ereaca) reduk¢ni potencial akceptoru

f frekvence stfidavého proudu

FF faktor plnéni (fill factor)

FTO fluorem dopovany SnO,

G Gp, Gs konduktance obecnd, paralelni a sériova

HOMO nejvyssi obsazeny molekulovy orbital (highest occupied molecular orbital)

IS impedanéni spektrum

1, Iy, Isc elektricky proud obecny, saturacni a nakratko

Liight intenzita dopadajiciho svétla

ITO smés oxida In,O3 a SnO, typicky v poméru 9:1 (indium-tin oxide)

] imaginarni jednotka

Jsc proudova hustota nakratko (proudova hustota pii zkratu)

k Boltzmanova konstanta

kTlq teplotni potencial
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induk¢nost civky

displej z tekutych krystali

faktor vyjadtujici spektralni nesoulad mezi vystupnim spektrem solarniho
simulatoru a standardnim AM1.5 spektrem
Poly[2-metoxy-5-(3',7"-dimetyloktyloxy)-1,4-fenylenvinylen]

(N4,N4,N4' N4'-tetrakis(4-metoxyfenyl)-[1,1'-bifenyl]—4,4'-diamine)
pocetné prumernd molarni hmotnost

hmotnostné primérnd molarni hmotnost

faktor ideality diody

elektronova a dérova hustota

efektivni hustoty energetickych stavii vodivostniho a valen¢niho pasu
ftalocyanin niklu

Di-tetrabutylammonium
dikarboxylato)ruthenium(II)

cis-bis(isothiokyanato)bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-

organicky polem fizeny tranzistor (organic field efect tranzistor)

organicka svétlo vyzatujici dioda (organic light emitting diode)

vykon obecny, vstupniho zafeni solarniho simulatoru, vystupni solarniho
¢lanku a dopadajiciho svétla

organicky solarni ¢lanek (organic photovoltaics device)

Poly[(4,8-bis-(2-ethylhexyloxy)-benzo[ 1,2-b:4,5-b’]dithiofen)-2,6-diyl
(2-ethylhexanoyl)-thieno[ 3,4-b]thiofen))-2,6-diyl])

alt-(4-

fenyl-Ce1-methylester kyseliny maselné (phenyl-C61-butyric acid methyl ester)

poly[N-90-heptadecanyl-2,7carbazol-alt-3,6-bis(thiofen-5-y1)-2,5 dioctyl-2,5-
dihydropyrrolo[3,4]pyrrole-1,4-dion]

poly[N-9'-heptadecanyl-2,7-carbazol-alt-5,5-(4',7'-di-2-thienyl-2',1',3'-
benzothiadiazol)], Poly[[9-(1-oktylnonyl)-9H-carbazole-2,7-diyl]-2,5-
thiofendiyl-2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl-2,5-thiofenediyl]

ucinnost fotovoltaické premény (power conversion efficiency)
fenyl-C;;-methylester kyseliny maselné (phenyl-C;;-butyric acid methyl ester)
ftalocyanin paladia

polymerni smés 3,4- ethylendioxythiofenu a polystyrensulfonatu

polymerni svétlo vyzatujici dioda (polymer light emitting diode)

poly(3-(4-octyl-fenyl)thiofen
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Y
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perylen tetrakarboxylovy diimid-hexyl

poly(9,9-bis(2-ethylhexyl)-fluoren]-b-poly[3-(6-
trimethylammoniumhexyl)thiofen]

Poly(3-hexylthiofen-2,5-diyl)

rezistance (odpor) obecnd, sériova, paralelni
korela¢ni konstanty

proud omezeny prostorovym nabojem (space charge limited current)
termodynamicka teplota

ultrafialové

tetrahydrofuran

napéti naprazdno (napéti pfi nulovém odbéru proudu)
volt-ampérova

reaktance obecna, paralelni a sériova

kapacitance

induktance

admitance

impedance

impedance idealniho rezistoru

ftalocyanin zinku

energie vodivostniho a valen¢niho pasu

energie elektronové a dérové kvazi-Fermiovy hladiny
fazovy posun

vystupni prace katody a anody

fazova rychlost



