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Abstrakt:

Tato prace se zabyva optickou a fotovoltaickou charakterizaci derivati diketopyrrolopyrrolu
(DPP), jako materidlii vhodnych pro vyrobu organickych solarnich ¢lank s objemovym
heteroptechodem. Ptfenos ndboje z donoru (DPP) na akceptor (PCBM) je studovdn pomoci
zhaSeni fluorescence. Fotovoltaickd odezva je studovana pomoci Volt — Ampérovych
charakteristik, ze kterych je mozné zjistit parametry, které vypovidaji o kvalit¢ dan¢ho ¢lanku.
Tyto parametry jsou: proudova hustota nakratko J;., napéti naprazdno V,., faktor plnéni FF a
u¢innost pfemeény energie PCE. Charakterizace optickych vlastnosti byla provedena pro
symetrické derivaty DPP, které oba obsahovaly difenylaminostilbenové skupiny a liSily se
v N-alkylovém fetézci (U69 a U97). Naopak charakterizace fotovoltaickych vlastnosti byla
provedena pro analogické materidly, ale nesymetrick¢é (U70 a U99). Navic byl
charakterizovan 1 material U29, ktery vykazoval velice Spatné vlastnosti. Z obou téchto
charakterizacnich metod je patrné, ze lepSich vysledki bylo dosaZeno s latkami s kratSimi
solubilizacnimi skupinami (U69 and U99). Dosazené PCE u latky U70 bylo 0,74 % a u latky
U99 az 1,39 %. Z t&chto hodnot lze usoudit, Ze nizkomolekularni organické materialy mohou
byt pouzity pro vyrobu organickych solarnich ¢lank.

Abstract:

The aim of this diploma thesis is to conduct optical and photovoltaic characterization of
derivatives of diketopyrrolopyrrole (DPP) as materials suitable for fabrication of bulk
heterojunction organic solar cells. The charge transfer from donor material (DPP) to acceptor
material (PCBM) is studied by a quenching of fluorescence. The photovoltaic response is
studied by current — voltage characteristic which can tell us crucial parameters such as shor
circuit current density J,,, open circuit voltage V,., fill factor FF' and power conversion
efficiency PCE. Optical characterization was carried out for symmetrical DPP derivatives
(U69 and U97) which both contained diphenylaminstilbene moiety and differed in N-alkyl
group. On the other hand photovoltaic characterization was conducted for analogous but
asymmetrical materials (U70 and U99). Material U29 was characterized as well but its
properties proved to be very poor. Both these characterizations tell us that materials with
shorter solubilization groups (U69 and U99) are more suitable candidates. Achieved PCE for
U70 was 0,74 % and for U99 up to 1,39 %. From these values one can say that small
molecule organic materials can be used for fabrication of solar cells.

Klic¢ova slova:
Diketopyrrolopyrrol, zhaSeni fluorescence, fotoindukovany pienos naboje, organicka
fotovoltaika, organicka elektronika, Volt — Ampérova charakteristika, PCBM, objemovy

heteroptechod.
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1 UVOD

Na pocatku 70. let bylo vénovano obrovské Gsili na vyvoj fotovoltaickych solarnich ¢lank,
kvlli vyuziti nej€ist§iho zdroje obnovitelné energie, slunecniho zafeni. Dobfe znamé
anorganické solarni ¢lanky na bazi kiemiku dnes zcela dominuji, jelikoz technologie jejich
vyroby a zpracovani je znama jiz velmi dlouho a byla postupem ¢asu zdokonalena. U¢innost
kifemikovych zatizeni se v soucasné¢ dob¢ pohybuje kolem 21 % a do budoucna se pocita se
zlepSenim az na hranici 29 % [1]. Na druhou stranu tato zatizeni maji nékteré nevyhody jako
naptiklad energetickd ndrocnost vyroby 1 likvidace. Stejné nebo 1 vEét§i mnoZstvi energie se
spotfebuje pravé na vyrobu a likvidaci téchto ¢lankt. Dalsi nevyhodou je, Ze kiemikové
¢lanky jsou velké neohebné bloky, které se nehodi pro jemné;jsi aplikace atd. Z téchto davodi
se zaCaly intenzivné€ zkoumat soldrni ¢lanky zalozené na organickych molekulach (OSC), tedy
organic solar cells. Mezi jejich hlavni vyhody patii nizkd cena vyroby, chemicka variabilita
materialti lehkd vaha, mechanickd flexibilita a snadna a rychla vyroba [2]. V soucasné dob¢
jiz nékteré firmy (napf. Konarka nebo Heliatek) vyrabéji tisténé solarni ¢lanky a do budoucna
se uvazuje napf. 1 o vyuziti fotovoltaickych textilii. Tuto problematiku feSil napt. evropsky
projekt Dephotex.

Nejvetsi pozornost je vénovana solarnim ¢Elankim pfipravenym zroztoku pracujicim na
principu objemového heteropiechodu (BHJ) tedy bulk heterojunction. Konjugované polymery
(polyacetylen, poly(3-hexylthiofen) (P3HT)) nasly dobré technologické vyuziti pfi vyrobé
svétlo-emitujicich diod, ale jako samotné davaly velmi Spatné vysledky u fotovoltaickych
aplikaci. Zatimco fotovoltaicky jev u anorganickych polovodici zahrnuje generaci elektronti a
dér v materidlu pii osvétleni a jejich ndsledny sbér na obou elektrodach. U organickych
polovodi¢i je separace naboje a samotna pohyblivost ndboje limitovana, a proto je tieba
pfidat akceptor, naptiklad PCBM, aby doSlo k velmi rychlému fotoindukovanému pienosu
naboje mezi donorem, organickym polovodicem a akceptorem. Optimalnim feSenim je
smichani donoru a akceptoru za tvorby heteroptechodu [3].

Vyzkum tykajici se organickych solarnich ¢lankd (BHJ) je vyrazné zamétfen na polymerni
donorni materidly, protoze vykazuji lepsi filmotvorné vlastnosti a také lepSi morfologii
povrchu neZ jejich nizkomolekularni proté&jsky. Clanky na bazi téchto material vykazuji
vys$i u€innost nez u latek nizkomolekularnich, a to az 8 % [5]. Navzdory témto kladim
vykazuji také urcité nevyhody, jako tfeba problémy se syntézou, kdy je velmi obtizné
ptipravit polymer s t€émi samymi vlastnostmi (polydisperzita, rozdilna délka fetézce) vicekrat
po sobé&, nebo problémy s naslednym cCiSténim, které vyzaduje velké mnozstvi rozpoustédel.
Dalsi problém je mald G¢innost syntetickych reakci a tedy zna¢nd mnozstvi reaktantt [4].
Préavé tyto nedostatky do zna¢né miry omezuji komeréni vyuzitelnost polymernich materiala,
a proto byla posledni dobou pozornost zamétena na nizkomolekularni organickeé latky.



Prozatim nejsou znamy nizkomolekularni materidly, jejichz vlastnosti by se vyrovnaly
polymertim, a proto nizkomolekularnim OSC (SM-OSC) nebylo vénovano v minulosti tolik
pozornosti. K jejich velkym vyhodam ale patii dobfe definovand struktura, snadnd chemicka

vvvvv

Nejvykonnéjsi SM-OSC v soucasné dobé, DCAO;TBDT a DR3TDBT jsou zalozeny na
donoru (Obr. 1).
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Obrazek 1 Strukturni vzorec donoru. Zelene vyznacena je kostra, na kterou se mohou napojit riizné
vedlejsi skupiny. Z obou stran je pak molekula uzaviena termindlnimi skupinami [2].

Benzoditiofenu. V tomto piipade bylo zjiSténo, Ze jako idealni uprava celé elektron donorni
molekuly je napojeni akceptornich skupin na oba konce molekuly za vzniku A-D-A
(akceptor-donor-akceptor) uspotradani, kde jako akceptorni skupiny, které pozitivné ovliviiuji
rozloZeni ndboje v celé molekule, vystupuji napi. alkyl kyanoacetat, 3-ethylrhodamin atd.
Jako optimalni elektron akceptorni materidl v OSC je pouzivan methyl-ester [6,6]-fenyl C61
butyrové kyseliny (PCs;BM) a methyl-ester [6,6]-fenyl C71 butyrové kyseliny (PC7;,BM)
Clanky s takovym uspofadanim vykazuji primérnou uéinnost 7,18 %. Dals§i mozna jadra
mohou slouZit napt. thiofen a dithienosilol (DTS) [2].

Jako dal3i velice slibné donorni nizkomolekularni materialy jsou derivaty diketopyrrolopyrolu
(DPP). Jejich zajimavost spociva ve velké stabilité, kdy prvni DPP byly pouzivany jako
pigmenty vSech riznych barev. Nejlepsi t€innost z téchto materidlli v sou€asné dobé vykazuje
DPP(TBFu), s PC71BM (Obr. 2). Podatilo se ptipravit ¢lanky s u¢innosti az 4,8 %, coz se jiz
blizi t¢innostem polymernich OSC [6].
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Obrazek 2 Strukturni vzorec A) predstavuje elektron donor DPP(TBFu), a vzorec B) je elektron
akceptor PC71BM .

2  PRINCIP FUNKCE ORGANICKYCH SOLARNICH CLANKU

2.1 Stripky z fyziky polovodici

Ptiblizné pied 100 lety byla Bohrem popsédna pravidla pro popis elektronii v obalu atomu.
V izolovaném atomu jsou jednotlivé diskrétni energetické hladiny, na kterych se elektrony
mohou uchytit. Kdyz dojde k ptiblizeni velkého mnozstvi izolovanych atomti, dochazi
k interakci mezi jednotlivymi atomovymi orbitaly, které se nazyva hybridizace, a vznikaji
nové molekulové orbitaly. Pokud je takovych atomi obrovské mnozstvi, tak jednotlivé
molekulové orbitaly splyvaji a vznikaji pasy. Dochazi k delokalizaci elektronti, kdy neni
mozné urcit, ktery elektron nalezi kterému atomu. Je tfeba si uvédomit, ze takovych pasu
povolenych energii je celd fada. Hovofti se pak o pasové struktuie pevnych latek. Elektrony,
které jsou obsazeny ve vnitinim pasu, jsou blizko jadra a nepodileji se na chemickych
vlastnostech ani na elektrické vodivosti. Dal§i vyznamny pas je valen¢ni (VB) a je to nejvyssi
pas, ve kterém se elektrony vyskytuji v zdkladnim stavu. Pokud je tento pas zcela zaplnén
elektrony, latka je nevodiva. Elektrony tohoto pasu jsou zodpovédné za vznik chemickych
vazeb. Prvni neobsazeny elektronovy péas se nazyvd vodivostni pas (CB) a tento je
zodpovédny praveé za elektrickou vodivost. Mezi témito dvéma pasy se nachazi zakazany pas.
Jeho §itka je dilezity parametr a rozhoduje o tom, jestli je latka vodi¢, polovodi¢ nebo izolant.
Pokud je Sifka vétsi jak 3 eV, pak se jedna o izolant (Obr. 3). Velmi dulezita je také poloha
Fermiho hladiny, coz je energeticka hladina, na které je 50% pravdépodobnost, Ze se elektron
nachézi pod nebo nad touto hladinou. Pokud se tato hladina nachazi bliz k valen¢nimu pasu,
pak se jedna o polovodi¢ typu p. V ptipadé, ze je hladina naopak bliz k vodivostnimu pasu,
pak je materidl polovodi€ typu n.
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Obrazek 3 Na obrazku je videt pasova struktura a) izolantu b) polovodice ¢) monovalentniho kovu d)
bivalentniho kovu.

2.2 Elektronova struktura organickych latek

U anorganickych polovodicli jsou spolu jednotlivé atomy spojeny silnymi kovalentnimi
vazbami a vcelé molekule materidlu se tak vytvari elektronovy mrak. Naproti tomu
v organickych materidlech jsou spolu jednotlivé molekuly drzeny slabymi interakcemi jako
napiiklad Van der Waalsovymi interakcemi, dipolovymi interakcemi, vodikovymi mustky,
coulombickymi silami atd. Tyto interakce jsou vyrazné¢ slab$i nez kovalentni sily.
V porovnani s anorganickymi materialy jsou tedy mezimolekulové vzdalenosti u organickych
latek vyrazné vyssi a pohyb nosicli naboje je tim limitovan.

Zakladni stavebni prvek vSech organickych latek je uhlik. Ten obsahuje ve svém valen¢nim
pasu 4 elektrony, ztoho 3 se podili na vzniku jednoduchych c-vazeb a Ctvrty na vzniku
dvojné m-vazby, ktera je kolméd na rovinu molekuly a vznika bo¢nim prekryvem orbitali
(Obr. 4). Tento bocni piekryv probiha s mensi U¢innosti nez je tomu u c-vazeb, elektrony
jsou pohyblivéjsi a proto jsou tyto vazby méné¢ stabilni a kratsi [7].

Obrazek 4 Grafické znazornéni vzniku oa m vazby. Z obrazku je patrné, zZe nejvetsi elektronova

hustota u o-vazeb je na spojnici obou jader, kdezto u m-vazeb je to mimo tuto spojnici. U o-vazeb se
. . . 7. 3 . 7. 2

projevuje hybridizace sp” a u m-vazeb hybridizace sp”.



Se vznikem kazdého vazebného orbitalu vznikaji také orbitaly protivazebné ¢* a n*, které jsou
neobsazené, pokud je molekula v zakladnim stavu. Pro fotovoltaické aplikace je velmi
vyhodné, jestlize je v molekule obsaZzen konjugovany systém m-vazeb. Tento systém vznika,
jestlize se v molekule pravidelné opakuji jednoduché a nasobné vazby. V konjugovaném
systému dochazi k interakci m-orbitalil a vznik4 tak delokalizovany systém, ktery znamena, ze
elektrony jsou rovnomérné rozlozeny po celé molekule. V ramci takové konjugované ¢asti se
mohou nosi¢e naboje volné pohybovat a mohou se nakonec stat volnymi nosici naboje [8].

2.3 Exciton

V celé tad€¢ anorganickych polovodici miZzeme pouzit zjednoduSeny model fotogenerace
nosicli naboje, kdy v materidlu dochéazi po absorbci kvanta zéfeni ke vzniku nosic¢e zaporného
naboje, elektronu a kladného naboje, diry. V organickych materialech je situace ale
komplikovanéjsi, protoze coulombické interakce maji velky vyznam a drzi elektron a diru
spolu. Tento vazebny par se nazyva exciton a jeho vazebna energie je piiblizné¢ 0,4 eV. Jedna
se o elektricky neutralni kvazi€astici. Celkova energie excitonu je niz§i, nez je soucet energie
volného elektronu a volné diry.

Poprvé byl exciton popsan jiz vroce 1931 Yakovem Frenkelem. V materidlech s malou
dielektrickou konstantou jsou coulombické interakce mezi elektronem a dirou silné, az 1 eV,
a exciton je tak velmi maly, pfiblizné v rozmérech miizkové konstanty. Elektron a dira jsou
soucasti jedné molekuly. S excitony tohoto typu se obvykle setkame v krystalech halogenid
alkalickych kovii a v organickych aromatickych molekulach napft. antracén [9].

V polovodicich s velkou dielektrickou konstantou se vyskytuje Wannier — Mottliv exciton.
Vazba mezi elektronem a dirou u tohoto excitonu je 10 — 100krat mensi, tedy polomér je
fadove vétsi nez je miizkova konstanta materialu [10].

2.4 Organické solarni ¢lanky

2.4.1 Zakladni principy funkce

OSC funguji zjednodusené na zéklad¢ fotoelektrického jevu, kdy po absorbci kvanta zateni
dochazi ke vznikiim nosi¢li naboje, které jsou sbirany na opac¢nych elektrodéach, a v obvodu
vzniké elektricky proud. Struktura organickych solarnich ¢lankt se sklada z podlozky, ktera je
pokrytd ITO vrstvou (smésny oxid india a cinu) a ktera slouzi jako anoda, smési organického
akceptoru a donoru a kovové katody, nejcastéji hlinikové. Jesté lepSich vysledkt je dosazeno
v piipadé, kdyZ je na ITO wvrstvu nanesena navic vrstva PEDOT:PSS (poly(3,4-
ethylendioxythiofen):polystyren sulfonat), kterd redukuje energetickou bariéru pro extrakci
dér a navic zajisti, ze diry putuji mnohem uc¢innéji ke katod¢.

vvvvvv

Vézany elektron a dira musi byt rozdéleny, aby byly ndboje pfeneseny k elektrodam. K tomu
dochazi na rozhrani D:A (donor:akceptor), heteropifechodu. Difuzni rozsah excitonii u
polymerti a pigmentii se pohybuje kolem 10 nm [11]. Kviili absorbci musi byt tloustka vrstvy
alespoit 100 nm, diky ¢emuZ vznikaji ztraty rekombinaci, kdy elektron s dirou se nestihnou
rozdélit [12]. Je tedy nutné zvolit kompromis, tloustka musi byt dostatecné Sirokd, aby mohlo
dojit k absorbci zafeni, na druhé stran¢ vSak musi generovany exciton dosdhnout
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heteroptechodu, aby mohlo dojit k separaci ndboje [13]. Heteropiechod je tvofen smési
organickych materidlti s vhodnou polohou HOMO (highest occupied molecular orbital) a
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) hladin. Prvotni OSC byly na bazi Schottkyho
diod, kde aktivni material nebyla smés, ale pouze jedna organickd vrstva. Celd dioda se tak
skladala z katody, aktivni vrstvy a anody. Tato architektura je net¢inna, protoze ke generaci
dochazi pouze na omezené¢ malé ploSe, kde dochazi ke styku aktivni vrstvy a kovové
elektrody. Lepsi feSeni je zaloZeno na generaci mezi vrstvou donoru a akceptoru. Porad vSak
zustava problém s pomérné¢ malou plochou heteropfechodu. Nosice tak maji problém
v omezeném case tohoto heteroprechodu dosdhnout. Moderni architektura OSC je zaloZena na
objemovém heteropiechodu, kdy donor a akceptor jsou smichany do smési a jejich vzajemné
rozhrani je mnohem vétsi. Tyto ¢lanky piedstavuji nejvhodnéjsi uspotadani (Obr. 5), (Obr. 9)
[2].

V okamziku, kdy je exciton rozdélen na jednotlivé volné nosi¢e naboji, dochazi k migraci
nosicl k elektrodam a jejich sbéru.

A) B)

A+D

D
ITO | ITO

sklo sklo

Obrazek 5 Architektura jednotlivych OSC. Struktura A) ukazuje clanek s objemovym heteroprechodem
a struktura B) je clanek s dvojvrstvou. Lze dobre videt vyhodu ¢lanku s objemovym heteroprechodem,
rozhrani obou materialii je vyrazné vetsi.

2.4.2 Ztratové mechanismy

K velkym ztratdm dochéazi jiz pi1 absorpci fotonl. V piipadé¢ organickych materidli je
absorbovano pouze malé mnozstvi pruchoziho svétla, protoze Sitka zakdzaného pasu je ptilis
velka. K absorpci 77 % slune¢niho zafeni je potieba mit zakézany pas o Sifce 1,1 eV
(1100 nm), ale vétSina polovodivych organickych materiali ma pas Sir$i nez 2 eV (600 nm),
coz limituje absorpci na piiblizné 30 %. Dale jsou problémy s Sitkou organické vrstvy, které
musi byt kvili difazni délce excitonli mezi 10 — 100 nm. Absorp¢ni koeficienty organickych
latek jsou nastésti vyrazné€ vyssi nez napf. u kifemiku a tato tlouStka sta¢i na absorpci 60-90 %
zafeni. DalSim relativné malo prozkoumanym, ale dilezitym problémem je reflexe zafeni

V idealnim ptipad¢ vSechny excitony dosahnou heteropfechodu a disociuji na volné naboje.
Difuzni délka by méla byt alesponi tak velkd, jako je tloustka vrstvy. V ptipadé, Ze difuzni
de¢lka excitoni je ptilis kratka, tak excitony nestihnou dorazit k mistu disociace a rekombinuji.
Diftizni délky u organickych materiald jsou piiblizné€ kolem 10 nm [14], ale n€které pigmenty,
jako naptiklad perylen, maji predpokladanou diftzni délku v fadech 100 nm [15].
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K separaci naboje dochdzi na rozhrani mezi organickou latkou a kovem, na necistotach
(velmi dilezitou necistotou je O,) nebo mezi materialy, které¢ maji dostateCny rozdil
elektronové afinity (EA) a ioniza¢niho potencidlu (IA). U takové dvojice materiali jeden
vystupuje jako elektron akceptor a druhy jako elektron donor. Jestlize rozdil mezi EA nebo IA
pasu, aniZz by dosSlo k separaci naboje. Exciton tak nakonec zrekombinuje a nevygeneruje
zadny proud.

Transport naboji k elektroddm je také ovlivnén rekombinaci, obzvlast’ v ptipad¢, ze ten samy
materidl vede jak elektrony, tak diry. Také interakce s ostatnimi naboji miize snizit rychlost
transportu a negativné ovlivnit generaci proudu. Ztraty vznikaji také pti kolekci nosicti naboje
na elektrodach. Aby mohl ndboj vstoupit do elektrody z materialu, ktery ma nizkou hodnotu
vystupni prace (Al Ca, atd.), musi Casto pfekonat potencialni bariéru tenké vrstvy oxidu
kovu. Kov s organickym materialem mtzou né€kdy vytvotit blokujici kontakt a nosi¢e naboje
tak nemohou okamzité vstoupit do elektrody.

2.4.3 P- an- typ organickych polovodici
Energetickd pozice Fermiho hladiny je velmi diilezitd ze dvou divodi:

1. Spolecné s vystupni praci kovu poloha Fermiho hladiny rozhoduje, jestli se na
rozhrani mezi kovem a polovodi¢em vytvoii blokujici nebo ohmicky kontakt.

2. Poloha Fermiho hladiny urcuje typ vodivosti. Pokud polovodi¢ vede spise diry ve VB,
jedna se o p — vodivost, pokud vede spise elektrony v CB, tak se jedna o n — vodivost.

Energetickd pozice Fermiho hladiny ur€uje rovnovahu mezi koncentraci elektronti, které
okupuji povolené stavy v podminkach rovnovahy (tj. za tmy nebo pii nulovém napéti). Pozice
Fermiho hladiny lze napsat jako funkci efektivni hustoty stavli ve vodivostnim 1 valenénim
pasu (Nc a Ny) a hustoty donorti a akceptorit (Np a Na).

Pro n — typ polovodice:

E,=E, —kT-ln(&] (1)

D

Pro p — typ polovodice:

E.=E, —kT-ln(&]

A

2)

Ev a Ec znamenaji energetickou polohu horni hrany valen¢niho a dolni hrany vodivostniho
pasu [18]. Rovnice pro popis obou hladin pak vypadaji nasledovné:

Pokud je na zatizeni aplikované napé€ti nebo je solarni ¢lanek osvétlen, dojde k poruseni
rovnovahy a tato pfedstava existence Fermiho hladiny je vyloucena. Vétsi koncentrace
elektroni v CB by posunula hladinu vys, kdezto vyssi koncentrace dér ve VB by posunula
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hladinu niZ. Diky tomu dojde vytvofeni dvou novych Fermiho hladin, takzvanych quasi
Fermiho hladin'

n
EFN :EC +kTh’l(N—C) (3)
E,p=E, +kT- m(ﬂj 4
p

Kde n a p jsou koncentrace elektroni v CB resp. dér ve VB. Epn a Epp jsou polohy quasi
Fermiho hladin, které popisuji novou rovnovahu.

2.5 Charakterizace solarnich ¢lanka

Solarni ¢lanky byvaji charakterizovany tfemi dileZitymi parametry: proudem nakratko
Iy (short circuit), napétim naprazdno V,. (open circuit) a faktorem plnéni FF. Proud (Castéji
vS8ak proudova hustota J) nakratko znamena, Ze v obvodu neni Zadné napéti a izce souvisi
s pohyblivosti a dobou zivota nosi¢t naboji. Napéti naprazdno je napéti, pfi némz obvodem
neprotékd Zadny proud a odpovida energetickému rozdilu mezi HOMO hladinou donoru a
LUMO hladinou akceptoru. Faktor pInéni (fill factor) je charakterizovan

P U,.1

ISC ’ U()C ISC ’ U()C

Kde Ppnax je maximalni vykon ¢lanku. Této hodnoté odpovidd proud a napéti /max @ Upnax.
Vzhled klasické volt-ampérové charakteristiky znazoriiuje (Obrdzek 6). V optimalnim ptipade
by charakteristika ve IV. Kvadrantu byla obdéInikova. Pak by byl FF 100 %.

' Také se oznaduji jako Imref
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Obrazek 6 VA charakteristika soldrniho clanku se vSemi vyznamnymi parametry. Maximalni vykon
Clanku je zndazornén jako obdélnik Jypp a Viypp. Videalnim pripade by se Viypp rovnalo Voc a Jypp by
se rovnalo Jsc a FF by tedy byl 100 %.

Uc¢innost konverze solarni energie je definovana jako podil maximalniho vykonu podaného
¢lankem a vykonu zafeni dopadajiciho svétla na ¢lanek. U¢innost (1) je definovana

77—Pmax _ Umax.lmax|_ [sc'Voc'FF
° h-c

0 S{Mm(2)-=—dar (0)
Jp(a)-"

0

Kde Py je vykon zafeni dopadajiciho svétla, S je plocha ¢lanku, M(A) je spektralni hustota
dopadajiciho elektromagnetického zafeni a ¢len hc/A predstavuje energii jednoho fotonu o
vinové délce A [16].

2.6 Zhaseni fluorescence

Kdyz molekula absorbuje elektromagnetick¢ zafeni, tak je preménéna kvantoveé-
mechanickymi déji ze zédkladniho stavu do stavu excitovaného. Energie absorbovaného fotonu
je rovna energetickému rozdilu téchto dvou hladin. Absorpce svétla vede k elektronovému
posunu v atomovych nebo molekulovych orbitalech. U atoma to znamena, ze elektron
z vnéjSiho orbitalu je presunut do prazdného orbitalu s vyssi energii. U molekul je elektron
pfesunut znejvySe poloZeného obsazeného orbitalu (HOMO) do nejniZze poloZeného
neobsazeného orbitalu (LUMO). Tento proces je fizen mnoha pravidly (Hundtovo pravidlo,
Pauliho vylucCovaci princip a jin€). KliCovym parametrem pii absorpci fotonu je hodnota
molarniho absorpéniho koeficientu & [mol’-dm’-cm™], ktery je moZno zjistit napf.
pomoci Lambert-Beerova zékona.
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Ptehledny popis excitatnich a deaktivacnich procesii excitovaného stavu poskytuje
Jablonského diagram (Obr. 7). Kazdému elektronovému stavu je pfifazena mnozina
vibraénich stavil, které odpovidaji riznym vibraénim energiim molekuly. Stejné tak je s
kazdym vibranim stavem spojena fada rtiznych rotacnich stavii. Energetické rozdily mezi
vibraénimi stavy se shoduji s infracervenymi frekvencemi a energetické rozdily mezi
rota¢nimi stavy se shoduji s mikrovlnnymi frekvencemi. Pfi bézné laboratorni teploté existuje
vétSina molekul v nejnizsi vibraéni hladiné zakladniho stavu. Celkova energie, £, konkrétniho
stavu dané molekuly je rovna souctu elektrické energie, £, vibracni energie, Eyi, a rotacni
energie, Ejo.

3 L
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Obrazek 7 Jablonského diagram, ktery zndzornuje jednotlivé prechody excitovaného elektronu.

Absorpci fotonu je elektron obvykle excitovan do vibra¢nich hladin nad nultou vibraéni
hladinou excitovaného singletniho stavu. Molekularni absorp¢ni spektrum mapuje energetické
rozdily mezi zdkladnim stavem a nékolika vibra¢nimi stavy dan¢ho excitovaného singletniho
stavu.

Proces absorpce svétla a nasledného vzniku excitovaného stavu probiha tak rychle (v fadech
10™"° 5), Ze béhem n&j nedochazi ke zmén& vzajemné polohy jader (tzv. Franck — Condoniv
princip). Jestlize pii absorpci dojde k excitaci do hladiny S,, dojde k velmi rychlé vnitini
konverzi (10"*s), pfi niz elektron znejniz§i vibraéni hladiny stavu S, prejde do jedné
z vyS§ich vibraénich hladin excitovaného stavu S;. Pokud je molekula v roztoku, tak velmi
rychle ztraci nadbyteCnou vibraéni energii diky srazkdm s molekulami rozpoustédla.
Vysledkem je, Ze bdhem velmi kratké doby (107"° — 10 s) je molekula v nejnizsi hlading

15



vibraéni energie excitované¢ho stavu S;, S1(0). Tim vznikne metastabilni stav, ktery muize
podstoupit celou fadu procest, coz v zékladnim stavu nebylo mozné.

2.6.1 Deaktiva¢ni procesy excitovaného singletniho stavu

Existuje mnoho procesti, kterymi excitovanad molekula miZe ztratit energii a vratit se do
zékladniho stavu Sy. Kazdy z téchto déji je popsan svou rychlostni konstantou. Jednim z nich
je napt. mezisystémovy piechod (intersystem crossing), pii kterém je spin jednoho elektronu
zménén. Vznika tak tripletni stav 77, ktery ma nizsi energii nez stav singletni stav S;. Dalsi d¢j
muze byt tvorba fotoproduktu. Je nutné si uvédomit, ze stav S; ma jiné elektronové rozlozeni
nez stav Sp. V molekule tak mize dojit ke zméné piekryvii molekularnich orbitali za vzniku
fotoproduktu. Déle mlZe probihat nezafiva deaktivace, ktera nastava v ptipadé, Ze nejnizsi
vibra¢ni hladina S; se piekryva s nékterou vysokoenergetickou vibra¢né rotacni hladinou
stavu Sp. Elektron pieskocCi na tuto hladinu, a poté velmi rychlou sérii relaxaci spadne az na

v v

nejniz$i hladinu zakladniho stavu.

Velmi dilezité jsou pro tuto praci zativé deaktivace, které jsou zndmé jako fluorescence resp.
fosforescence a nezatrivé procesy spojené s mezimolekularnim (intermolekuldrnim) pfenosem
naboje. V zafivych procesech elektron ptesko¢i z excitované¢ho stavu do nékteré vibracné
rotacni hladiny zakladniho stavu za vyzafeni fotonu, jehoz energie je rovna energetickému
rozdilu téchto dvou stavii. Tento proces se nazyva fluorescence. U fosforescence dochazi k
pieskoku S§1—T71—7Ty. Zména spinu jednoho z elektront je kvantové zakazany jev, a proto
fosforescence trva mnohem déle nez fluorescence.

2.6.2 Zhaseni fluorescence

ZhaSeni fluorescence je obecné jakykoliv proces, ktery snizuje intenzitu fluorescence dané
molekuly. Ke zhaSeni mize vést celd Skala riznych interakci mezi molekulami. Molekula,
kterd vykazuje fluorescenci, se oznacuje jako fluorofor a molekula, kterd snizuje jeji intenzitu
fluorescence, se oznacuje jako zhasedlo (quencher). Jestlize je kontakt zaptiCinén difuznimi
srdzkami, pak mluvime o dynamickém zhaSeni. V piipadé, ze dochdzi k tvorbé komplexu
mezi obéma molekulami, pak mluvime o zhaSeni statickém. K u¢innému zhaSeni je potieba
velmi blizky kontakt molekul. Faktory, které ovliviiuji rychlost a pravdépodobnost kontaktu
(naptiklad viskozita latek, stérické branéni a jin€), velmi ovliviiuji také cely pribéh zhaSeni.
Naproti tomu rezonancni prenos energie (RET) je interakce, kterd funguje na vétsi vzdalenosti
a neni ovlivnitelna témito faktory. Vysledkem zhaSeni je sniZeni energie fluoroforu, ktera je
pfevedena na teplo. Naproti tomu u RET dochéazi ke sniZzeni energie donoru a zvySeni u
akceptoru Oba typy zhaSeni fluorescence jsou rozdilné, ale oba jsou dobie popsatelné
obecnou Stern — Volmerovou rovnici.

14 K[0] ™

Kde Fy a F jsou intenzity fluorescence v neptitomnosti resp. pritomnosti zhdsedla a /Q/, je
koncentrace zhasedla. Velmi vyhodné je vynaset do grafu Fo/F = f(/Q]). Je to tak proto, ze
pomér Fo/F je linedrné zavislé na koncentraci zhasSedla, jak je patrné ze Stern — Volmerovy
rovnice. Smérnice dané piimky se pak bude rovnat pravé zhaseci konstanté K.
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Rychlost zh&seni zavisi na mife interakci mezi elektronovymi mraky fluoroforu a zhasedla.
Jelikoz hustota elektronli klesd exponencialné s rostouci vzdalenosti od jadra, je rychlost
zhaSeni dana vztahem

ky(r)=A-exp|-B-(r-r.)] ®)

Kde r je mezijaderna vzdalenost, 7. je nejbliz§i mozna vzdalenost pii kontaktu molekul, 4 je
konstanta, jejiz hodnota je obvykle 10" s™, hodnota £ je oby&ejng kolem 1A. Tyto interakce
mezi orbitaly se obvykle nazyvaji pienosové interakce, protoze elektrony se mohou
pohybovat mezi molekulami na malé vzdalenosti. V soucasné dob€ jsou znamy 3 rlzné
mechanismy zhaseni fluorescence.

ZhaSeni tézkymi halogeny nebo kyslikem, probihd nejspiSe pomoci mezisystémového
prechodu. Stietnuti fluoroforu s tézkym atomem nebo tripletni molekulou kysliku zptsobi
ptechod singletniho stavu do tripletniho. Protoze tripletni stavy maji mnohem del§i dobu
zivota a jsou také zhaseny kyslikem, tak jsou Casto deaktivovany do zakladniho stavu stejnym
zhaSedlem a nebo se do zékladniho stavu vraci nezafivym prechodem. Neda se vzdy presné
urcit, ktery z téchto mechanismi je dominantni. Pfedpoklada se, Ze kyslikové zhaSeni probiha
pomoci nckolika kombinovanych mechanismi, jako je naptiklad pravé mezisystémovy
piechod, pfenos naboje a vyména elektronll. Stejnymi mechanismy probiha také napiiklad
zhéaSeni pomoci halogeni.

Elektronové vymeény nebo také Dexterovy interakce probihaji mezi donorem Dy a akceptorem
Ag. Dolni index E znaci, Zze se jedna pravé o tuto interakci. Excitovany donor ma elektron
v LUMO. Tento elektron je pfenesen na akceptor, ale z HOMO orbitalu akceptoru je elektron
pienesen zpét na donor. Vysledkem je tedy akceptor v excitovaném stavu. Tato interakce je
velmi podobna interakci RET, protoze 1 pfi ni dochdzi k pfenosu energie na akceptor.
Pravdépodobnost pienosu energie zalezi na spektralnim piekryti donoru a akceptoru, tak jako
u RET. Na rozdil od RET, jsou Dexterovy interakce kvantové mechanicky jev, ktery nema
zadnou analogii v klasické elektrodynamice.

Dal§im mechanismem (Obr. §) zhaSeni je fotoindukovany elektronovy pfenos PET. Béhem
této interakce se vytvoii komplex mezi donorem Dp a elektronovym akceptorem Ap. Tento
komplex se mize vratit do zdkladniho stavu bez vyzateni fotonu, ale v nékterych piipadech
muzeme pozorovat emisi exciplexil. Elektron navic, na akceptoru, je nakonec pfenesen zpét
na pivodni donor. U PET je mozné odhadnout pravdépodobnost vymény -elektront
z redoxnich potenciali zhaSedla a fluoroforu, coz u piredchozich dvou mechanismii neni
mozné. Po excitaci dojde k pfesunu elektronu z donoru na akceptor za vzniku komplexu pro
pienos naboje (charge-transfer complex) [Dp Ap]". Tento pifenos je urcen rychlostni
konstantou xp(7). Tento komplex mize byt zhasnut nebo mlize emitovat jako exciplex a vratit
se tak do zékladniho stavu. vr a vg jsou emise fluoroforu a nebo exciplexu. DilleZitym jevem
tohoto procesu je pokles celkové energie charge-transfer komplexu. Energie poklesne diky
schopnosti pfijmout nebo poskytnout elektrony, kdyz se fluorofor nachazi v excitovaném
stavu. Prave tato excitace doda energii, diky které je mozné separovat naboje. Molekuly Dp a
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Ap by totiz nevytvofily komplex, kdyby byly v zdkladnim stavu, protoze by to pro né¢ bylo
energeticky nevyhodné. Zména energie pti PET je ddna Rehm — Wellerovou rovnici

AG=E(D*/D)-E(4/4)-G, --=< ©)
e d
Kdy redukéni potencial E (D'/D) vyjadiuje déj
D, +e ——D (10)
a reduk¢ni potencidl E (A/A”) vyjadiuje d¢j
A, +e— 4, (1D

4Gy je energie prechodu Sy — S fluoroforu (muize se jednat jak o Dp, tak o Ap). Posledni
Clen ptedstavuje coulombickou energii, kdy se vzijemné ptitahuji oba ionty, vzniklé
presunem elektronii. Clen g je dielektricka konstanta rozpoustédla a d je vzdalenost naboji.
Tento posledni ¢len obvykle velmi malo ovliviiuje celkovou zménu energie.

Cleny AGy a e?/egd maji oba zaporné znaménko, protoze celkova energie se zmensi, kdyz
dojde ke ztraté svételné energie a ionty se coulombicky pritahuji. Oba redoxni potencialy maji
opaéna znaménka, protoze doslo k oxidaci D na D" a 4 bylo redukovano na 4.

Kdyz se donor (v nasem ptipad¢ fluorofor) nachazi v excitovaném stavu, tak jeho elektron
v LUMO ma vys$i energii nez elektrony v zdkladnim stavu. Je tedy potfebnd mensi energie
k jeho uplnému odtrzeni. Pokud se tedy fluorofor nachézi ve stavu S, ma sklony k poskytnuti
elektronu.

Naopak u zhaSedla, které se chova jako elektron akceptor, je energie potiebna k chyceni
elektronu do stavu Sy vySs$i, nez by byla potifebna k chyceni elektronu do stavu S;. Kdyz se
akceptor nachdzi v excitovaném stavu, v niz§im orbitalu je prazdné misto, na které se mize
navazat elektron.
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Obrazek 8 Energeticky diagram fotoindukovaného prenosu naboje (PET). Z néj je patrné, ze pri
tvorbé komplexu s prenosem naboje dochdzi ke snizeni celkové energie. Tento komplex se daile miize
rozpadnout na ionty, cimz celkova energie systému ddle klesa.

Sunlight - hv

Obraizek 9 Clinek s objemovym heteropiechodem (BHJ). Vyhoda tohoto clanku je velké rozhrani
donoru a akceptoru a z toho plynouci kratka vzdalenost excitonu k rozhrani materialii.

3 NIZKOMOLEKULARNI ORGANICKE MATERIALY

Jak jiz bylo feceno, velkd vyhoda OSC je ta, ze existuje velké mnozstvi chemicky
ruznorodych latek. Podminkou je, aby molekula méla co mozna nejvétsi konjugovany systém
7 elektronii. Vybere se nadéjnd molekula (jadro) a ta je cilen¢ chemicky modifikovana
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riznymi substituenty, které budou mit podle vypocti kvantové chemie vhodné vlastnosti.
Moznosti jsou tedy témét neomezené, protoze se da syntetizovat obrovské mnozstvi riaznych
nadéjnych latek. Jako jadro se daji pouzit napi. thiofen, dithienosilol [2], ftalocyaniny,
porfyriny [17], DPP [6] a mnoho dalSich. Charakteristickd je pfitomnost raznych
heteroatomtl. Dalsi zpisob vyuZziti nizkomolekularnich latek je ten, ze se daji zakomponovat
do polymerniho fetézce, ¢imz dale zlepSuji fotovoltaické vlastnosti materialu.

3.1 Porfyrin a ftalocyanin

Porfyriny a ftalocianiny (Obr. 10) hraly dilezitou roli pro pochopeni a vyvoj OSC. Byly to
jedny z prvnich materiald, které se v organickych solarnich ¢lancich zacaly pouzivat. Od roku
1986, kdy Tang publikoval ¢lanek na zakladé dvojvrstvy, ktery se skladal z Cu-ftalocyaninu a
derivatu perylenu [19], vyvoj znacné pokroc€il. Dnes se ftalocyaniny a porfyriny vyuzivaji
jako barviva, ktera vykazuji silnou absorbci, konjugované polymery jako poly[2-methoxy-5-
(3',7"-dimethyloktyloxy)-1,4-fenylenevinylen] (MDMO-PPV) nebo poly(3-hexylthiofen)
(P3HT) jako donorni materidly a PC¢BM nebo derivaty fenylenu jako akceptorni materidly
[20]. Clanky jsou konstruovany tak, Ze se jako podklad pouZiva sklo a ITO, na které je
nanesena vrstva PEDOT:PSS, na tuto vrstvu je nanesena smés D:A a na to je napafena
kovova elektroda. Architektura ¢lanka je ITO/PEDOT:PSS/D:A/katoda.

Jak uz bylo popsano, fotogeneraci elektrick¢ého proudu predchézi absorpce kvanta zatent,
vznik excitonl v aktivnich materialech, difuze excitoni k rozhrani, disociace excitoni na
rozhrani a sbér volnych nosicii naboje na obou elektrodach. Tento mechanismus plati jak pro
¢lanky na bazi nizkomolekuldrnich materiald, tak pro ¢lanky na bazi polymeri. Jako akceptor
se zpravidla pouziva PCsBM, diky své dobré rozpustnosti [20][21].

(a) i (b)

OMe

MeO

Obrazek 10 struktura a) zndzoriuje tetrakis (2,5-dimethoxyfenyl) porfyrin a struktura b) predstavuje
aluminiumftalocyanin chlorid

Velmi dalezita je difuzni délka excitonu (Ley.). Jestlize rozhrani materialti nelezi v difuzni
délce, nedojde k separaci naboji a exciton zrekombinuje. Difuzni délka excitonu je zavisld na
povaze a krystalinit¢ materialu. Naptiklad difuzni délka u tenké vrstvy zine¢natého meso-
tetrakis|3,5-bis(methoxymethyl)phenyl]porfyrinu byla stanovena méfenim casové rozliSené
mikrovinné vodivosti (time-resolved microwave conductivity) na 15 nm [22]. Ftalocyaniny

20



maji obvykle mnohem vys§i hodnoty L., diky tomu, Ze jejich struktura je siln¢ planarni
a jednotlivé vrstvy do sebe dobie zapadaji. Krystalinita struktury je velmi vysoka a umoziuje
dobré intermolekularni elektronové interakce. Pro médnaty ftalocyanin byla stanovena
difuzni délka 68 nm [23].

Hlavnimi vyhodami ftalocyaninii nad porfyriny jsou SirSi spektralni rozsah, delSi difuzni
delky excitonit a vetsi pohyblivosti dér. V roce 2001 objevili Peumans a Forrest vysoce
u¢innou dvojitou heterostrukturu CuPc:Cg, kterd obsahovala exciton-blokujici vrstvu
s celkovou G&innosti aZ 3,6 % pod stimulovanym solarnim osvicenim 150 mW-cm™. Clanek
obsahoval vrstvu bathokuproinu tlustou 0,4 nm, ktera zlepSovala transport elektront a zaroven
blokovala excitony pied rekombinaci na anodg. Clanek vykazoval Ji. = 18,8 mA-cm?, Voc =
0,58 Va FF= 0,52. Dalsi préaci provadél Xue z Forrestovi skupiny a vyrobil ¢lanky, které
vykazovaly uc¢innost 3,7 — 5,0 %. Nejdiive napafil pouze vrstvu Cistého CuPc, poté napatil
smés 1:1 a nakonec napafil Cistou vrstvu Ceo [24]. Vzrist u€innosti spocival v u¢innéjSim
transportu a sbéru nosici volnych ndboji, kterou zajistovaly homogenni vrstvy CuPC (diry) a
Ceo (elektrony).

Zvyseni spektralni odezvy aktivnich vrstev je velkym cilem pro OSC, obzvlasté pak pro OSC
na bazi porfyrinti a ftalocyanini. Maximalni absorpce viditelného svétla nastava pii 650 nm
pro porfyriny a asi 750 nm u metaloftalocyanini. Dai et al. PouZil Pb-ftalocyanin, aby
posunul spektralni odezvu do blizké IC, &imZ dosahl u¢innosti 1,95 %. Uéinnost &lanku
PbPC:Cep byla vyssi nez u ¢lanku, ktery obsahoval ZnPC:Cey [25]. Yang et al. Ukazali, ze
smés CuPC a SnPC méla zvySenou citlivost v blizké IR oblasti a G¢innost 2,9 % pro clanek
bez ptidavnych vrstev [26].
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3.2 Derivaty diketopyrrolopyrrolu (DPP)

Sloucenina 1,4-diketo-3,6-difenyl-pyrolo-[3.,4-c]-pyrol (DPP) byla poprvé piipravena v roce
1974 omylem. Pfi syntéze laktamu byl objeven pravé DPP. Jedna se o velmi stabilni, malo
rozpustnou latku, ktera ma v pevné fazi Cervenou barvu. Po jeho rozpusténi vznika svétle
zluty transparentni roztok. Jeho stabilita je ddna vznikem intermolekularnich vodikovych
vazeb a vznikem m-elektornovych piekryvl,, pokud se material nachdzi v pevném stavu.
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Obrazek 11 Struktura DPP s jednotlivymi vhodnymi centry pro substituci

Absorpéni maximum latky vroztoku a pevném stavu je cca 500 nm resp. 540 nm. Tento
rozdil lze vysvétlit zdnikem vodikovych vazeb mezi jednotlivymi molekulami DPP a
porusenim pirekryvu m elektront jednotlivych molekul v molekulové mftizce.

Syntéza raznych derivath je patrna na (Obr. 11). V tivahu ptipada nukleofilni a elektrofilni
substituce [27]. Polarni substituované skupiny ¢asto mohou pierozdélit elektronovou hustotu
zékladniho 1 excitovaného stavu a zménit tak optické vlastnosti molekuly. Bylo popsédno i
zaClenéni vhodného DPP do struktury polymerniho materidlu (kopolymerace) [28]. Pouzitim
aromatickych nebo heterocyklickych derivatli benzonitrilu 1ze substituovat 1 aromatické jadro.

3.2.1 Aplikace derivati DPP

Derivaty DPP jsou latky s obrovskym molarnim absorpénim koeficientem & v fadech 10 a
vyjimeéné i 10° dm’-mol”-cm™ Barvy téchto odstinti vykazuji extrémni brilanci a je
k dispozici cela paleta riiznych odstinti. Velmi dilezité pro fotovoltaiku jsou obzvlasté syté
modré pigmenty, protoze ty absorbuji svétlo o vysokych vinovych délkach. Vliv na zabarveni
pigment hraje jak molekularni struktura latky, tak i velikost a uspofédani jednotlivych
krystald [29][29]. VétSina derivati vykazuje silnou absorpci 1 fluorescenci s typickym
Stokesovym posunem kolem 10 — 15 nm. Kvantovy vytézek téchto latek je kolem 60 %. Diky
vSem témto vlastnostem nasly tyto pigmenty uplatnéni i v barvivovych laserech [29][30].
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Na trh byl prvni DPP pigment uveden vroce 1986 a od té doby bylo pfipraveno mnoho
dalSich pigmenti, které okamzité naSly své uplatnéni v barveni tkanin, plasti, inkoustd atd.
Pigment 264 proptj¢il autim Ferrari jejich syt€ rudou barvu a vstoupil do historie jako
pigment ,,Ferrari-red*.

Posledni dobou bylo pfipraveno velké mnoZzstvi rlznych derivati na miru s pfesné
definovanymi vlastnostmi. Skrze rizné substituenty lze fidit naptiklad rozpustnost latky,
polohu a S§itku zakédzaného pasu (coz je zasadni vlastnost pro fotovoltaické aplikace),
popiipad¢ zabudovani do vyssi polymerni jednotky.

Kromé¢ uplatnéni jako barviva nasly derivaty DPP dalSi, vyznamnéj$i uplatnéni, a to
v elektronice. Uz na konci 80. let byla popsana dérova vodivost a bylo navrzeno vyuziti téchto
materiald v optické paméti. Dérova vodivost u béZnych DPP materiali byla velmi mala,
viadech 10° — 107 cm®V'-s'. Nekteré derivaty viak vykazovaly i vodivost az
0,7 cm®-V"'-s™ [31]. Od po&atku 90. let nasel DPP pigment téZ uplatnéni jako barevny filtr
pro LCD technologii.

Protoze derivaty DPP jsou foto- 1 termostabilni latky, tak jejich dal$i nadéjnou aplikaci jsou
barvivy senzibilizované solarni ¢lanky. DPP zde vystupuji jako absorbujici materidly, které
dale dodavaji elektrony TiO,. Tyto ¢lanky dosahuji G€innosti az 12 % [43].

Samotny DPP je velice stabilni sloucenina, ale nékteré derivaty mohou byt velice citlivé na
zmény okoli. Pokud jsou napfiklad substituovany dusikatymi skupinami (napf. pyridin),
vykazujici velkou citlivost na ptitomnost vodiku. Tyto derivaty je tedy mozné vyuzit jako
vodikové senzory [32] [34][35].

3.2.2 Zmény vlastnosti derivati vyvolané pritomnosti funk¢énich skupin

existenci intramolekularnich vodikovych vazeb a mezimoleklarnich n-rnt interakci. Alkylaci
pyrrolovych dusikii se zamezi vznik vodikovych vazeb a rozpustnost tak vyrazné vzroste. Pro
praktické vyuziti ve fotovoltaickych aplikacich je to velmi diilezité, protoZe nanaseni tenkych
vrstev zroztoku je vsoucasné dobé dominantni metoda. Alkylovou skupinou, kterd je
navazana na dusik je mozné nukleofilni substituci vyménit. Bylo prokazano, ze substituce
vyrazn€¢ zméni geometrii celé molekuly. Mezitim co plvodni DPP byla silné planarni
molekula, alkylace pyrrolovych dusikti zplsobi rotaci fenylovych kruhli, coz zkrati
konjugovany ©t systém. S poklesem planarity molekuly byl také zpozorovan pokles molarniho
absorp¢niho koeficientu. Kvantovy vytézek fluorescence latky se nezménil. Alkylované
derivaty DPP vykazuji silnou fluorescenci s vyraznym Stokesovym posunem az 70 nm [33].
Tyto vlastnosti nejsou ptili§ ovlivnény délkou substituovaného fetézce, ale spiSe typem
substituce. Pokud je molekula symetricky substituovana z obou stran, dochazi k vétSimu
projevu vySe zminénych vlastnosti.

Organické pigmenty jsou velmi ¢asto symetrické molekuly a jejich celkovy dipélovy moment
je tedy nulovy. Zavedenim polarnich substituentli je mozné zménit rozlozeni elektront v celé
molekule jak v zakladnim stavu, tak vexcitovaném. To je vyznamny fakt z hlediska
optickych vlastnosti derivati DPP. Substituci vhodnych polarnich substituentli je mozné
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ptipravit push-pull systém (Obr. 12), kdy na jednom konci molekuly je silna elektron
akceptorni skupina a na druhém konci elektron donorni skupina. Vznikne tak v molekule silny
dipolovy moment. Tyto latky jsou zajimavé tim, ze vykazuji silny nelinearni opticky jev.
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Obrazek 12 Priklad tzv. push-pull systému. Na jednom konci vidime benzonitrilovou akceptorni
skupinu a na druhém vidime piperidinovou donorni skupinu.

3.2.3 Soucasny stav vyuziti nizkomolekularnich derivati DPP pro OSC

Polymery dominuji ¢lankiim s objemovym heteropiechodem, protoze vykazuji lepsi
filmotvorné vlastnosti 1 morfologii povrchu, nez jejich nizkomolekuldrni protéjsky [36].
Navzdory témto vyhodam ale vykazuji i nékteré nevyhody. Spatna reprodukovatelnost
pfipravenych materiali a velké problémy s jejich purifikaci omezuji jejich komeréni vyuziti.
Nizkomolekuldrni latky t€mito problémy netrpi a navic ¢asto jest€¢ vykazuji dobrou schopnost
samouspofadani, coz vede ke zvySenym pohyblivostem nosi¢ii naboji. Tyto vlastnosti délaji
z nizkomolekuldrnich materiali slibné kandidaty pro fotovoltaické aplikace.

Nguyen a jeji spolupracovnici publikovali novy, symetricky oligomer, zaloZzeny na thiofenu
(1), ktery lze vidét na (Obr. 13) [37]. Tato molekula dosahuje absorpce 720 nm v roztoku a az
820 nm jako tenka vrstva. Tento materidl vykazuje uspofddani v podobé vldken o nano
rozmérech. Solarni ¢lanek zalozeny na materidlu 1) jako donoru a PCBM jako akceptoru
vykazoval PCE 2,3 %. Pozdé&ji vyzkouseli derivat 2), ktery se 1iSil pouze v substituentu R;.
Ethylhexylova skupina ucinila material rozpustnéjSim a termalné stabiln¢jSim, nez derivat 1).
S pouzitim akceptoru PC7;BM bylo dosazeno PCE 3,0 % a Jsc =9 mA-cm? s dobrou shodou
zéavislosti fotoproudu na excitacni vlnové délce se solarnim spektrem (absorp¢ni hrana az
kolem 800 nm). V této praci dale pokracoval Reynolds a jeho skupina [38] - ti pfipravili
materidl 3), kde jako substituent pouzili laterdlni hydrofilni triglymovy fetézec
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(triethylenglykol dimethylether) a studovali samouspotfaddni vrstvy oligomeru. Zjistili, ze
vyrazn¢ vzrostla rozpustnost materialu v organickych rozpoustédlech, ale diky nezadouci
fazové separaci ¢lanek vykazoval slabou PCE, pouze 0,68 %.

(Obr. 13) ukazuje sérii novych bithiofenovych derivati DPP s riiznymi substituenty v poloze
5, které byly ptipraveny Wurthnerem a jeho tymem [39]. Zjistili, Ze absorpcni pas molekuly
4e) byl velmi Siroky a sahal az do NIR oblasti. Molekula 4f) vykazovala vysoky oxida¢ni
potencial, ktery je nutny pro ziskdni vysokého napéti na prazdno.

Fréchet a kolegové [40] predstavili derivaty DPP, které obsahovaly trifenylaminové a
pyrenové skupiny, aby docilili zddoucich n-m interakci, které dale zvysi prenos naboje mezi
molekulami. Strukturni vzorce téchto latek jsou na (Obrazek 14). Nejlepsi PCE, az 4,1 %,
vykazoval ¢lanek, ktery obsahoval molekulu 6). Rentgenova analyza prokézala, ze struktura
vykazovala velkou krystalinitu a jednotlivé vrstvy byly Iépe uspofadané, nez u ostatnich
molekul.

Nedavno byly Luscombem a jeho tymem [41] publikovany DPP, které obsahovaly selenofen.
Ptiklad takovych materiala Ize vidét na (Obr. 14) jako molekulu 7). Solarni ¢lanek, ktery
obsahoval tento donor a PCs;BM jako akceptor, vykazoval PCE = 1,53 %.

Marks et al. pouzil jiny ptistup, kdy jako jadro donoru zvolil naftaditiofen a DPP s dalsi
molekulou thiofenu pouzil jako elektorn-akceptorni skupiny (molekula 8). Tato molekula, ve
forms tenké vrstvy, vykazuje vysoky molarni absorpéni koeficient e=1,1-10° dm® mol™-cm™
pii 676 nm. Sitka zakazaného pasu je mala a navic HOMO i LUMO hladiny jsou poloZeny
velmi nizko. Vykazuje tedy vyborné vlastnosti. S akceptorem PCsBM vykazoval solarni
¢lanek PCE = 4,06 %, Voc = 840 mV a vysokou hodnotu Jsc = 11,27 mA-cm™.
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1) R, =t-Boc, R, = C¢H,,
2) R, = 2-ethylhexyl, R, = C;H,,

3) R, = triglyme, R, = C,,H,5

R, = 2-ethylhexyl

4a) R, = H, 4b) R, =Me
4c) R, = SMe, 4d) R, = OMe

4e) R,= NMe,, 4f) R, = CN

Obrazek 13 Strukturni vzorce molekul 1-4.
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! 6) R, = 2-hexydecyl

R
8) R = 2-ethylhexyl

Obrazek 14 Strukturni vzorce molekul 5-8.

4 EXPERIMENTALNI CAST

V této experimentalni c¢asti byl diraz kladen na charakterizaci materidlt z hlediska
pfitomnosti pfenosu naboje a dale na charakterizaci pfipravenych solarnich ¢lankt. Ptenos
naboje je zkouman pomoci zhaSeni fluorescence a piipravené solarni ¢lanky pak jsou
charakterizovany pomoci volt-ampérovych charakteristik.

Derivaty DPP jsou relativné velmi slozité latky, které obsahuji mnoZzstvi rtiznych funkénich
skupin, které poskytuji kli¢ové vlastnosti. DPP jadro ma silny akceptorni charakter diky
dvéma keto-kyslikiim, které jsou elektronegativni a odCerpavaji tak elektrony ze systému.
DPP jadro byva obsazeno fenylovou nebo thiofenovou skupinou, na kter¢ jsou dale navazany
rizné polarni skupiny. Napt. difenylaminova skupina vykazuje silny elektron donorni
charakter, stilbenova skupina poskytuje konjugovany m-systém. Na jadie se obvykle provadi
N-alkylace pro zvySeni rozpustnosti materidlu v béznych organickych rozpoustédlech.
Ptehled vSech zkoumanych materialt ukazuje (Obr. 15).

U zkoumanych latek U69 a U97 je patrné, Ze jsou symetricky substituované difenylaminovou
a stilbenovou skupinou. Lisi se tedy jen v alkylu, ktery, jak bude déle prokazano, nema velky
vliv na jejich optické vlastnosti. Déle byly prozkoumany latky U70 a U99, které jsou
analogické jako latky U69 a U97, ale jsou asymetrické. Funkéni skupina je navazana jen
z jedné strany, na druhé stran¢ je fenylova skupina. Déle byla prozkoumana latka U29, ktera
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obsahuje pyridinovou skupinu a referencni latka DPP(TBFu),. Jedna se o symetricky
substituent, ktery obsahuje thiofenbenzofuranové funkcni skupiny. Jako alkyl je pouzit 2-
ethylhexylova skupina.

Jednim z prvnich krokii fotogenerace je pfenos ndboje zjedné latky (donor) na druhou
(akceptor). Optické charakterizace se vyuziva zhaseni fluorescence DPP (donor) po ptidavku
zhaSedla PCBM (akceptor). Dale zahrnuje zjisténi absorpcnich spekter studovanych latek,
zjisténi emisnich spekter cisté latky a spekter smési fluoroforu a zhaSedla s rostouci
koncentraci. Na zaklad¢ znalosti téchto spekter je vyhodnocena Stern — Volmerova zavislost,
ktera popisuje ucinnost, se kterou dochazi ke zhaSeni fluorescence. Tato u¢innost vypovidéa o
mife pfenosu naboje mezi obéma latkami. Fluorescenéni emisni spektra jsou zavisla na
tlouStce vrstvy, kterd nemusi byt vZdy homogenni. Proto byla dale charakterizovana zména
doby zivota fluorescence DPP v zavislosti na koncentraci PCBM. Tato doba zivota neni
zavisla na mnozstvi fluoroforu ve studovaném vzorku.

Déle se prace zabyva elektrickou charakterizaci ¢lank ptipravenych z DPP materidli.
Elektrickd charakterizace zahrnuje méteni Volt — Ampérovych charakteristik, obzvlast' pak
ctvrteho kvadrantu, ze kterého lze charakterizovat generaci elektrického proudu. Z téchto
charakteristik je mozné urcit nékteré parametry, které jsou klicové pro popis solarnich ¢lank.
Jedna se o I (Js), Vo, FF a 1 viz kapitola 2.5.
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Obrazek 15 Strukturni vzorce zkoumanych DPP. Nasledujici struktury predstavuji tyto materidaly A)
U97 B) U70 C) U69 D) U99 E) U29 F) DPP(TBFu),.
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4.1 Optické vlastnosti studovanych DPP

V této fazi experimentu jsou zjistény zakladni optické vlastnosti materiali pro fotovoltaickou
aplikaci. Je zjisténa vinova délka, pti které dochéazi pro dany material k maximalni absorbci, a
také absorp¢ni koeficient. Dale je moZzné zjistit absorp&ni hranu, ktera popisuje, pii jakych
vlnovych délkach jiz dochazi k absorpci svétla materidlem. Pomoci zmén optickych spekter je
mozné zjistit, jestli dochazi k pfenosu naboje mezi materidly. Pokud dochézi k ptfenosu ndboje
mezi fluoroforem a zhasedlem, pak také dochazi k poklesu fluorescence a dany material ma
potencial pro pouziti v solarnich ¢lancich.

Opticka charakterizace materiali obsahuje ptipravu roztokt latky DPP U69 a DPP U97
(Tab. I) a ur€eni absorpcnich spekter tenkych vrstev téchto materiall k zjiSténi, pii jakych
vlnovych délkach bude dochazet k nejvétsi absorpci a piiblizné v téchto oblastech bude
také maximum excitace vedouci k fluorescenci. Byly tedy zméteny excitacni a emisni spektra
materialli a nakonec byly zjiStény 1 doby zivota excitovanych stavi.

Tabulka 1 Strukturni vzorce charakterizovanych latek

U69

N,N¢-diEAc-
bis(diPhAmSt)-DPP

1123/41a
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CHs

0 CHs

u97

N,N¢-diEHACc-
bis(diPhAmSt)DPP

1123/105

=
O

Nejdiive byla ptfipravena koncentracni fada 8 roztoki obou materiali o pozadovanych
koncentracich latek PCBM. Koncentrace DPP byla ve vSech roztocich stejna. Tyto
koncentrace byly 0, 1, 2, 4, 8, 16, 32, 50 %,, PCBM. Bylo navazeno 0,67 mg/100 pl U69 a

0,80 mg/100 ul U 97a byl ptfidan roztok PCBM, aby vysledna smés méla pozadovanou
koncentraci. Poté byla smés doplnéna na objem 100 ul chlorbenzenu.

Déle byly tyto roztoky naneseny ve formé tenkych vrstev na pfedem oSetiend ITO sklicka
(smésny oxid india a cinu). Nejdiive byly podlozky ponoteny do 10% roztoku NaOH kvl
odstranéni fotorezistu a poté byla oplachnuta v deionizované vod¢. Poté byla sklicka ponofena
do isopropanolu a vloZena do ultrazvukové lazn€ na cca 5 minut. Vrstvy byly naneseny
metodou spin-coating. Spin-coater byl nastaven na rychlost 500 ot. /min prvnich 18 sekund a
poté 1000 ot. /min po dobu 60 s. Na kazdé¢ sklicko bylo naneseno 25 pl roztoku. Ihned po
naneseni vrstev byl proveden annealing pti 50 °C po dobu 30 min.

Poté byla zmétena absorpéni spektra tenkych vrstev. Spektra byla zméfena pomoci piistroje
Varian Cary 50 se specialnim drzédkem pro tenké vrstvy. Pro méfeni byl nastaven pomaly
rezim. (Obr. 16) zachycuje absorpcni spektra Cistych latek a (Obr. 17) zachycuje absorp¢ni
spektra latky U97. Absorp¢ni spektrum latky U69 vypadalo velmi podobné.
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Obrazek 17 Absorpcni spektra latky U97 pro jednotlivé koncentrace zhdasedla PCBM. Cislo vzorku

udava, kolik obsahoval hmotnostnich procent akceptoru PCBM.
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Z (Obr. 16) je vidét, ze latky U69 a U97 maji podobnd absorpc¢ni spektra, jejichZ maximum je
piiblizné kolem 530 nm a hrany absorp¢nich spekter jsou kolem 650 nm. Celkovée jsou jejich
spektra podobna. Je tedy ziejmé, ze rozdilny typ N-substituentu nema zasadni vliv na absorpci
téchto latek. Naopak latka U70 je odliSna, protoZze obsahuje pouze jednu
difenylaminostilbenovou skupinu, je tedy nesymetrickd v porovnani se symetrickymi U69 a
U97. Maximum absorpce je hypsochromné posunuto pfiblizné¢ o 30 nm na 500 nm a hrana
absorp¢niho spektra je okolo 600 nm.

Fluorescen¢ni emisni spektra latek U69 a U97 byla zméfena pomoci programu Fluoressence
V 3.5. Nastaveni ptistroje bylo gate = 5 nm, bylo nastaveno FF (front face) méfeni pro tenké
vrstvy, jako detektory byly pouzity S,c, Ric, Tic a korigované S,c/ Ric, Tic/ R;jc. Dale byl
nastaven dark offset, 3 akumulace (average) a integracni cas ¢ = 0,5 s. Excitani zdroj byl
nastaven na A= 545 nm pro U69 a A = 528 nm pro U97. K vyhodnoceni byla pouzita
korigovana data detektorti S,c/ Rjc. Ob¢ latky vykazuji fluorescenci. Maximalni intenzita
fluorescence pro U69 byla pii zhruba 730 nm a pro U97 zhruba 700 nm. Ob¢ spektra jsou si
velmi podobnd, protoZe podobna je i chemicka struktura zkoumanych latek

Dale byla zméfena absorpéni a emisni spektra materiali s pfidavkem zhasedla PCBM.
Absorpcni spektrum U97 s rostouci koncentraci PCBM je zachyceno na (Obr. 17). Z tohoto
spektra je logicky patrny nartist absorpce se zvySujici se koncentraci PCBM.

Emisni spektra obou zkoumanych latek s ptfidavkem zhaSedla jsou zachycena na (Obr. 18-19).
Z téchto spekter je patrny pokles intenzity fluorescence se zvysujici se koncentraci zhaSedla.
Obe¢ latky tak vykazuji v pritomnosti PCBM silné zhaSeni fluorescence. Z toho také vyplyva,
ze rozdilné N-alkylové substituenty nemaji vliv na zjisténé zhaSeni fluorescence a oba
materidly jsou tak vhodné pro dalsi charakterizace.
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Obrazek 18 Emisni spektrum U69 s riznym mnozstvi PCBM. Z grafu je patrny silny pokles intenzity
fluorescence. Pro vyssi koncentrace PCBM jiz latka nevykazovala témér Zadnou fluorescenci.
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Obrazek 19 Emisni spektrum U97. Z grafu je také patrny silny, ale neumérny pokles intenzity
fluorescence. Vzorek s vetsi koncentraci PCBM vykazoval silnéjsi fluorescenci, nez vzorek s
koncentraci nizsi. Tato anomdalie mohla byt zapricinena nehomogenitou deponovanych vrstev.
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ProtoZe ale mohou byt spektra ovlivnéna rozdilnou tloustkou vrstev, byly oba materidly dale
charakterizovany pomoci métfeni dob zivota excitovanych stavi. (Obr. 20) zachycuje doby
zivota fluorescence Cistych latek a latek s pfidavkem PCBM. Piistroj Fluorocube Horiba
Jobin — Yvon byl nastaven: coaxial delay = 65 nm, TAC range = 50 ns, peak present = 1-10*
counts, repetition rate = 1 MHz. Excitacni vinové délka laserové diody (prompt) A = 561 nm a
bylo provedeno méfeni pro emisni vlnovou délku Aem =645 nm pro material U69 a
Aem = 650 nm pro materidl U97. (Tab. 2) obsahuje jednotlivé doby zivota excitovanych stavi.
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Obrazek 20 Porovnani spekter casové rozlisené fluorescence cisté latky U69 a U97 a spekter téchto
latek s pridavkem zhadsedla PCBM.

Tabulka 2 Doby zZivota excitovanych stavii pro cisté latky a pro latky s pridavkem zhasedla PCBM.
Parametr res. znamend, kolik procent zavislosti je vhodné popsdn danou exponencialni zavislosti.

Material U69 U69+PCBM u97 U97+PCBM

Ti [S]

6,72 +0,16 -10™°

2,85+0,09-10"

1,72 + 0,05 -10”

0,33 £0,10 -10”

T2 [S]

2,11+0,04 -10°

1,37+ 0,02 -10”

3,44 +0,14 -10°

1,24 +0,02 -10°

5 [s]

4,63 +0,06 -10”

5,48 +0,15 -10°

3,87 +0,01 -10°

3,34 +0,04 -10°

Res. < 1[%] |62.,9 65,1 68,2 73,6
Res. <2 [%] |95.5 94,5 96,4 96,5
Res. <3[%] |99,2 98,3 99,8 99,7

Dale byly zméfeny doby Zivota excitovanych stavii materialdt U69 a U97 s rostouci
koncentraci PCBM (Obr. 21 a 22). Z obou spekter je patrné, Ze pfidavek PCBM vedl ke
zkraceni dob Zivota fluorescence a také, ze spektra si nejsou piili§ podobnd, jak tomu bylo u
piedchozich experiment. Hlavni rozdil je, Ze jednotlivé zavislosti latky U69 srostouci
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koncentraci zhaSedla PCBM jsou prakticky nerozeznatelné. Pokles s rostouci koncentraci je
ptilis prudky oproti latce U97, kde jsou jednotlivé zavislosti rozliSitelné. Tento fakt favorizuje
latku U69, protoze vykazuje prudsi zhaSeni fluorescence.
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Obrazek 21 Mereni doby Zivota excitovanych stavit U 69 pri l., = 645 nm. Z grafu je patrny prudky
pokles téchto dob zZivota pri pridavku PCBM. Jednotlivé zavislosti jsou nerozlisitelné. Nejvyssi vyskyt
excitovanych stavii vvkazuje vzorek bez pritomnosti PCBM. S jeho pridavkem dochadzi k prudkému
poklesu dob Zivota excitovanych stavii.
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Obrazek 22 Méreni doby Zivota excitovanych stavii U 97 pii Ae, = 650 nm pro riizné koncentrace

zhasedla PCBM. Pribéh je velice podobny jako pro mereni U69 pri A, = 645 nm.

Nakonec byla zjisténa Stern — Volmerova zavislost z ¢asové rozliSenych spekter, ze které se
da zjistit hodnota zhaSeci konstanty, coz je vyznamny parametr popisujici zhaseni.
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Obrazek 23 Stern — Volmerova zavislost pro riizné koncentrace zhasedla PCBM s fluoroforem U69.
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Obrazek 24 Stern — Volmerova zavislost pro riizné koncentrace PCBM s fluoroforem U97



Oba materidly jsou nadéjné pro fotovoltaické aplikace, protoze vykazuji silné zhaSeni
fluorescence. Z Casov€ rozliSenych spekter obou latek mizeme vidét, ze u U69 dochazi
k prudSimu poklesu fluorescence. Naopak U97 vykazuje postupny a pomalejsi pokles, a proto
je v pripadé¢ U69 je prenos ndboje UCinngjsi. Z (Obr. 23-24) je patrné, ze pi1 vysSich
koncentracich zhaSedla dochézi k vzrastu poméru 7y/7, a tedy ze dochazi ke zkraceni doby
zivota fluorescence. Pokles doby je strméjsi u materialu U69, cozZ z n€j d€la lepSiho kandidata
nez je U97.

4.2 Fotovoltaické vlastnosti

Jedna se o dalSi druh charakterizace solarnich ¢lankl. V okamziku, kdy jsou nalezeny latky,
které vykazuji dobré zhaSeni fluorescence, je ztéchto latek piipraven solarni ¢lanek, na
kterém jsou zméfeny Volt — Ampéroveé charakteristiky. Z téchto charakteristik je mozné urcit
nekteré parametry, které jsou klicové pro popis solarnich ¢lankt. Jedna se o Iy (Jsc), Voo, FF a
n viz kapitola 2.5.

4.2.1 Zakladni charakterizace U29 U70 U99 a DPP(TBFu),

Nejdiive byly piipraveny roztoky U29 a U70. Bylo navazeno 6,5 mg U29 a 5 mg U70 a
navazka byla rozpusténa ve 165 ul chlorbenzenu. Déle bylo navazeno 20 mg PCBM a
rozpusténo ve 2 ml chlorbenzenu. DPP + chlorbenzen byl doplnén roztokem PCBM na cca
0,5 ml. Vysledny pomér D:A byl ptiblizné¢ 60:40. Podobné byl ptipraven také U99. Bylo
rozpusténo 5 mg v 0,5 ml chloroformu. K 250 pl zasobniho roztoku bylo pfidano 250 ul
roztoku PCBM. Vysledny pomér D:A byl 50:50. Podlozky byly vloZzeny do 10% roztoku
NaOH (150 — 200 ml) a poté byla vloZzena do horké lazn¢ destilované vody v ultrazvuku (cca
5-10 min.). Nasledn¢ byla sklicka oplachnuta v deionizované vodé€ a ponofena do
isopropanolu a opét vloZena na 5 min. do vodni lazné€. Timto zplsobem byla skla ociSténa od
fotorezistu. Strukturni vzorce charakterizovanych materialii zachycuje (Obr. 25).
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Obrazek 25 Strukturni vzorce charakterizovanych materiali. A) U29 B) U99 C) U70 D) DPP(TBFu),

Modelové solarni c¢lanky byly piipraveny v gloveboxech s kontrolovanou atmosférou,
umisténych v laboratofi Cistych prostor. Vzorky byly ofouknuty Cistym N, kvili odstranéni
necistot. Poté byla na vzorky nanesena vrstva PEDOT:PSS pro zlepSeni pfenosu naboje
z organického materidlu na kovovou (Al) elektrodu. Spincoater byl nastaven na 5000 ot./30
sec a PEDOT:PSS byl nanasSen injek¢ni stiikackou pies filtr. Dale byla vatickou namocenou
v destilované vod¢ ociSténa katodova Cast a byla otfena zadni strana sklicka kvili absorbei
svétla. Vzorky byly poté premistény do gloveboxu a vloZeny na ohtivaci desku ohtfatou na
150 °C po dobu 5 min. Pomoci spincoateru byla na ptipravené sklicko nanesena vrstva DPP
(100 pl). Spincoater byl nastaven na 10000t./180 sec a parametr ramp byl nastaven na 10 sec.
Timto zpisobem byly ptipraveny od kazdého materidlu 2 vzorky, celkem tedy 6 vzorki. Po
naneseni smési byla oCiSténa katodova cast rozpoustédlem (chlorbenzen) a byl proveden
annealing pii 70 °C po dobu 30 min. Na takto piipraveny ¢lanek je poté nanesena hlinikova
elektroda a celd aktivni ¢ast je zalita epoxidovou pryskyfici (kvili zajiSténi stability na
vzduchu). Epoxidova pryskytice byla po dobu 30 min. vytvrzena pod UV svétlem.
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Nésledovalo méfeni VA charakteristik. Nejdiive byly charakteristiky zméfeny pomoci
pristroje Keithley elektrometr 6487. Pozdéji byl k dispozici novy kalibrovany pfistroj se
solarnim simulatorem (AM 1,5 G 100 mW-cm?), ktery m&ii pfimo ué¢innosti mnohem
efektivnéji, tak byly vzorky znovu pfeméfeny. Diky enkapsulaci vzorka a jejich skladovani
v naprosté tmé, nedoSlo k zddné fotodegradaci materidlii. Data byla zpracovana pomoci
software Tracer V curve.
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1,0

Obrazek 26 Volt — Ampérové charakteristiky zkoumanych materiali.

Tabulka 3 zobrazujici jednotlivé vyznamné parametry pro soldarni c¢lanky U29 U70 U99 a referencni
material DPP(TBFu),. Z této tabulky jde videt, ze v pripadé U29 je fotoproud velice maly a tento
materidl je tak zcela nevhodny pro fotovoltaické aplikace. Vzdy byla pouZita jen nejlepsi elektroda.

Vzorek Jsc Isc Voc FF N
[mA/cm’] | [mA] [mV] |[%] [%]
U70 0,66 3,94-107 744 25,69 0,13
U29 0,05 3,23-10° 184 32,07 3,17-10°
REF 9,31 0,56 802 42,50 3,17
U99 3,00 0,18 661 33,09 0,66

Byla ozafena plocha S = 0,06 cm”

U29 generuje velmi maly fotoproud a pro fotovoltaické aplikace je nepouzitelny. Ostatni
materidly vykazovaly generaci proudu, a proto je nutné v dal§i fazi optimalizovat vyrobni
proces clanka. Optimalizace zahrnuje zjiSténi optimalniho poméru D:A a popiipadé 1 zjisténi
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optimalni teploty annealingu. Velmi dobré vlastnosti vykazuje prfedevsim referencni material,
ktery vykazoval PCE az 3,17 %. Nguyen et al. prokazali, Ze za pouziti akceptoru PC;;BM
vykazuje tento material excelentni PCE, a to az 4,8 %. [6]

4.2.2 Optimalizace vhodnych materiali

Materialy, které vykazovaly dobré vlastnosti, byly dale charakterizovany, aby byly zjiStény
optimalni podminky pfipravy €lankid. Byl zjiStovan optimalni pomér D:A (donor:akceptor)
Pro U70 a U99 byla proméfena koncentracni fada

Byla ptipravena koncentracni fada U70, kdy pomér mezi donorem a akceptorem (D:A) byl
30:70 (C1), 50:50 (C4), 70:30 (C6). Bylo navazeno 1,5 mg, 2,5 mg, a 3,5 mg donoru pro Cl,
C4 a C5 a dale byl ptripraven zasobni roztok akceptoru o koncentraci 20 mg/ml. Zasobni
roztok U99 byl vytvofen rozpusténim 10 mg v 1 ml resp. Smg v 500 pl chloroformu a
naslednym zfiltrovanim. Roztoky pro fadu U99 mély koncentraci 70:30, 50:50, 30:70 a 20:80
(D:A). Jako rozpoustédlo byl pouzit do viech vzorkd chloroform. Uprava skel byla provedena
piesné podle navodu viz kapitola 4.2.1. Ptiprava tenkych vrstev také probihala podobné jako
v ptedchozi kapitole. Rozdil byl pouze v nastaveni spincoateru, kdy bylo nastaveno 2500
otacek a annealing probehl pii 110 °C po dobu 10 minut. Pfi nanosu vrstev na skli¢ko bylo
pouzito dynamického spincoatingu, kdy se roztok nanasi injek¢éni sttikackou ptes filtr na jiz
roztocenou desku. Charakteristiky byly proméfeny pomoci nového Keithley elektrometru se
simulatorem solarniho svétla a vyhodnocena pomoci software Tracer V Curve.
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Obrazek 27 VA charakteristika materialu U70 pro jednotlivé koncentrace. Lze vidét, Ze s rostoucim
mnozstvim donoru se zhorsuji viastnosti.
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Obrazek 28 VA charakteristika materialu U70 pro jednotlivé koncentrace. Opét byla zavislost nejhorsi
pro vzorek s nejvetsim pomerem D:A.
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Tabulka 4 Porovnani jednotlivych parametrii pro rizné clanky. Vzdy byly vyuZity pouze nejlepsi
elektrody z kazdého clanku. Z tabulky jde jasné vidét, ze material U99 vykazuje lepsi viastnosti.

Vzorek Jsc Isc Voc FF n
[mA/cm’] [mA] [mV] [%] [%]
U70(30:70) 12,91 0,18 745 34,18 0,74
U70(50:50) 1,57 0,09 750 32,14 0,38
U70(70:30) 0,31 0,02 713 22,64 0,05
U99(20:80) 5,47 0,33 609 33,70 1,12
U99(30:70) 5,93 0,36 647 34,36 1,32
U99(50:50) 6,67 0,40 655 31,90 1,39
U99(70:30) 12,04 0,12 587 26,43 0,32

“Byla ozafena plocha S = 0,06 cm”

Materidl U99 vykazuje mnohem lepSi vlastnosti, nez U70, jak je vidét z (Obr. 27-28)
1 (Tab. 4). Pro oba materidly je charakteristické, Ze dochdzi k prudkému zhorSeni kvality
¢lanku pti ptilis vysokém mnozstvi (vice jak 50 %) donoru.

Nakonec byla provedena také annealingova optimalizace U70, pfi které se zjisStovalo, jestli
teplota annealingu zasadnim zptisobem ovlivni vlastnosti solarniho ¢lanku. Byl pfipraven
zasobni roztok U70 tak, Ze bylo rozpusténo 5 mg U70 v 500 ul chloroformu a roztok byl
zfiltrovan. VSechny vzorky mély koncentraci 30:70 (D:A) byly vytvotfeny rozpusténim 3,5 mg
PCBM v 350 ul CHCl; a ptidanim 150 ul zasobniho roztoku. Podlozni skla byla upravena
standardnim zpusobem. Z roztokl byly pfipraveny ¢lanky v €isté laboratofi s kontrolovanou
atmosférou. Dale byly také ptipraveny 2 vzorky z referen¢niho materialu, ktery byl rozpustén
v chlorbenzenu. Do dvou vzorkli byla napafena vrstva LiF, kterd zabraiiuje rekombinaci
nabojii na anodé¢. Dale byly opét proméfeny VA charakteristiky jednotlivych ¢lankd.
Parametry ¢lankt zachycuje (7ab. 5).

Tabulka 5 Parametry pripravy jednotlivych clankii

material |pocet. otacek |tepl. annealing [°C] |c¢as annealing [min] | LiF
U70 2500 0 0 NE
u70 2500 70 10 NE
u70 2500 90 10 NE
U70 2500 110 10 NE
u70 2500 130 10 NE
ref. 1000 110 10 NE
ref. 1000 110 10 ANO
u70 2500 110 10 ANO
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Obrazek 29 VA charakteristika annealingové rady U70 za svétla.
T .
m_m'l'ii.iii.llo...
(\lE ..
L .
< .
£ 4
- “ . = U70
0’1 . A I.I. ° ° U70+L|F
] . 4+ Ref _
. v Ref+LiF
1 T T T T . T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
U(v)

Obrazek 30 Viiv vrstvy LiF na vysledné viastnosti materidalu.
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Z (Obr. 29) lze vidét, ze annealing nijak pozitivné neovliviiuje vysledné vlastnosti ¢lanku.
Nejlepsi parametry mél €lanek, u kterého neprobéhl annealing a naopak nejhorsi vlastnosti
vykazoval Clanek, ktery byl annealovan za nejvyssi teploty. Jak je vidét z (Obr. 30), vrstva
LiF zvySuje u¢innost ¢lanku.

5 ZAVER

5.1 Optické vlastnosti

Opticky charakterizované byly 2 latky, U69 a U97. Jedna se o symetrické derivaty, které se
1181 pouze v alkylovém fetézci, ktery je navazan na DPP jadro pfes dusik. Nejdiive byla
zmétena absorpéni spektra Cistych latek (Obr. 16), a poté absorpéni spektra fluorofort
s pfidavkem PCBM (Obr. 17). K maximu absorpce dochazi u obou materialli pfiblizné pii
550 nm a absorpcéni hrana se nachazi v pifiblizné 600 nm. Z tohoto hlediska nejsou oba
materidly optimalni, protoZe maximum absorpce je dosazeno v relativné kratkych vinovych
délkach. Vyhodna je naopak absorpce pii vysSSich vlnovych délkach (kolem 800 nm a vice),
protoze svétlo ze slunce dopadajici na povrch planety obsahuje velkou ¢ast zafeni o vétSich
vlnovych délkach. Vzhledem k velké podobnosti absorpcnich spekter obou materialit bylo
zjiSténo, Ze alkylovy fetéz nema vliv na absorpci materialu.

Déle byla proméfena emisni spektra obou Cistych fluoroforti (Obr. 18) a spektra fluorofort se
vzrastajici koncentraci zhasedla PCBM (Obr. 19). Z téchto spekter lze vidét, ze dochazi
k prudkému poklesu intenzity fluorescence s piibyvajici koncentraci zhasedla. Z toho lze
usoudit, ze muze dochéazet k pfenosu ndboje a oba materidly tak méa smysl dale
charakterizovat.

Tato emisni spektra mohou byt vyznamné ovlivnéna tloustkou deponované vrstvy, a proto
byla prométena také Casové rozliSena spektra. Byla porovnana spektra Cistych fluorofori se
spektry fluoroforii s pfidavkem zhasedla PCBM (Obr. 20). Z tohoto grafu je patrné, Ze
s pfidavkem PCBM dochdazelo ke zhaseni fluorescence. Déle byla zjisténa spektra fluorofort
s rostouci koncentraci zhaSedla. Z téchto spekter lze vidét, ze jednotlivé zavislosti U69
s rostouci koncentraci zhasSedla (Obr. 21) jsou témét nerozeznatelné a pokles intenzity

fluorescence je rychlej$i nez u materialu U97 (Obr. 22). Diky tomuto faktu je U69 nadéjnéjsi
material pro fotovoltaické aplikace.

Nakonec byla zjisténa také Stern — Volmerova zavislost obou materiadla (Obr. 23-24). Tato
zéavislost byla sestavena z dob Zivota fluorescence, kde na ose y, byl vynesen pomér 7y/7, kde
70 je doba Zivota excitovaného stavu fluoroforu a t je doba zivota konkrétniho vzorku
s pfidavkem zhésedla. Tato zavislost je mnohem strmé¢;$i pro material U69, coz jen potvrzuje
fakt, Ze je to vhodné&j$i material pro aplikaci.

5.2 Fotovoltaické vlastnosti

Elektrickd charakterizace solarnich ¢lankti byla provedena pro materidly U29 U70 U99 a
referencni materidl DPP(TBFu),. Byly zjiStény VA charakteristiky c¢lankd piipravenych
z téchto materiald (Obr. 26) a znich je patrné, ze materidl U29 vykazuje velmi Spatnou
generaci proudu, a proto byla jeho dal§i charakterizace ukonCena. Ostatni materidly
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vykazovaly fotogeneraci. Zejména pak s referenénim materidlem bylo dosazeno PCE az
kolem 3,17 %. Dobrych vysledkii bylo dosaZeno 1 s latkou U99, jejiz PCE dosahovalo
0,63 %, coz je vyrazné vice nez U70, se kterou bylo dosazeno 0,13 %.

Poté byla u materiald, které vykazovaly fotogeneraci, provedena optimalizace, ze které by se
zjistil optimdlni pomér mezi mnozZstvim akceptoru a donoru, které zachycuji (Obr. 27-28).
Z téchto obrazku je patrné, Ze vétsi mnozstvi donoru (vice jak 50 %) ma velmi negativni vliv
na vlastnosti ¢lanku. NejlepSich vysledki bylo dosazeno mezi poméry 30:70 a 50:50, kdy
PCE pro U70 pti koncentraci 30:70 byla 0,74 % a pti koncentraci 50:50 byla 0,38 %. Naproti
tomu pii koncentraci 70:30 bylo dosazeno PCE pouze 0,05 %. Material U99 vykazoval pii
koncentraci 30:70 ucinnost 1,32 % a pfi koncentraci 50:50 1,39 %. Naopak pti koncentraci
70:30 klesla u¢innost konverze az na 0,32 %. Z obou grafu je také patrné, Ze material U99
vykazuje lepsi vlastnosti.

Poté byla provedena optimalizace annealingu pro materidl U70, kdy bylo zjistovano, jestli ma
teplota annealingu vliv na kvalitu ¢lanku. Jak je vidét z (Obr. 29), nejlepSich vysledkl bylo
dosaZeno bez annealingu. Je to tak proto, ze materidly jsou samy o sobé dobie promichany, a
rozhrani mezi donorem a akceptorem je velmi velké. Po annealovani ale dochézi k tvorbé
jednotlivych domén, které jsou podstatné vetsi nez je difuzni délka excitonu [4]. S rostouci
teplotou annealingu klesaji parametry ¢lankt. (Obr. 30) ukazuje, Ze ke zlepSeni vlastnosti
vede také napateni prostiedni vrstvy LiF, ktera snizuje vystupni praci katody.

Byly zkoumany difenylaminostilbempvé derivaty. Z optické 1 fotovoltaické charakterizace
téchto materidlti bylo zjiSténo, Ze lepSi vlastnosti vykazuji latky s kratSim solubilizaénim
fetézcem. Je tomu tak nejspiSe proto, ze dochéazi k lepSimu molekul, a také nedochazi k tak
vyznamnému stérickému branéni jako u materidli s vétSimi fetézci.
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7 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

OSC Clanky zaloZené na organickych molekulach
BHJ Objemovy heteroptechod

VB Valen¢ni pas

CB Vodivostni pas

ITO Smésny oxid india a cinu

HOMO Nejvyssi obsazeny molekularni orbital
LUMO Nejniz$i neobsazeny molekularni orbital
EA Elektronova afinita

IA Ioniza¢ni potencial

Er Fermiho hladina

Ec Energie

k Boltzmannova konstanta

T Termodynamicka teplota

Nc Efektivni hustota stavli ve vodivostnim pasu
Ny Efektivni hustota stavll ve valenénim pasu
Np Hustota donoru

Na Hustota akceptoru

n Koncentrace elektronil

p Koncentrace dér

Ern, Erp Polohy quasi Fermiho hladin

Jsc Proudova hustota nakratko
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Voc
FF

Pmax

[max

Umax

PCE, n

M)

hc/A

Eeq

Evib

Erot

So, S1, 82
To, T, T»

FaFO

70

[O]

Napéti naprazdno

Faktor plnéni

Maximalni vykon ¢lanku

Hodnota proudu pfi maximalnim vykonu
Hodnota napéti pfi maximalnim vykonu
Utinnost piemény energie

Plocha ¢lanku

spektralni hustota dopadajiciho elektromag.
zateni

Clen, popisujici energii jednoho fotonu
Vlnova délka

Emisni vinova délka

Excita¢ni vinova délka

Molarni absorp¢ni koeficient

Celkova energie

Elektrické energie

Vibraéni energie

Rotaéni energie

Zakladni, resp. excitovany singletni stav
Zakladni, resp. excitovany tripletni stav

Intenzita fluorescence v piitomnosti, resp.
nepiitomnosti zhasedla

ZhaSeci konstanta

Doba zivota fluorescence v nepftit. zhasedla
Koncentrace zhasedla

Rezonan¢ni pfenos energie

mezijadernd vzdalenost donoru a akceptoru
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Te

PET

ITO
[Dp" Ap]
AGop

EE

Lexe
IR

NIR

nejbliz§i moZnd vzdalenost pii kontaktu
molekul

Fotoindukovany ptenos elektronii
Akceptor

Donor

Smésny oxid india a cinu
Charge transfer komplex
Energie ptechodu S; — S
Dielektricka konstanta
Vzdalenost naboju
frekvence vinéni

Difuzni délka excitonu
Infracervena oblast

Blizké infracervena oblast
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