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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zanena na studium novych perspektivnich organickych
molekularnich material Sou asti prace je teoretick&st, ktera je zamena na mo nosti
vyu iti organickych material v optickych a elektronickych prvcich s ohledem deivaty
diketopyrolopyrolu.

Cilem experimentalni prace byla igrava roztok, tenkych vrstev a prototyp
tenkovrstvych elektronickych prvkz vybranych derivatdiketopyrolopyrolu a jejich opticka
a elektricka charakterizace. Ziskané vysledky jsghodnoceny z hlediska potencialni
aplikace v organické elektronice.

ABSTRACT

This master’s thesis deals with new perspectivarocgmolecular materials. A theoretical
part contains search themed on organic materialooftical and electronic devices, with
emphasis on diketopyrrolopyrrole derivatives.

The aim of the experimental part was preparatiosotutions, thin layers and prototypical
planar electronic components from chosen diketabgpyrrole derivatives and their optical
and electric characterization. Obtained resultsirexpreted with perspective on application
in organic electronic.

KLI OVA SLOVA

Organicka fotovoltaika, organické polemizené tranzistory, molekularni materialy,
diketopyrolopyrol.

KEYWORDS

Organic photovoltaic, organic field effect tranerst molecular materials,
diketopyrrolopyrrole.
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1 Uvop

Diky svym polovodiovym vlastnostem a Siroké palenejr zn jSich derivat jsou
organické materialy slibnym nastupcem anorganickyolovodi pro aplikace v optickych
a elektrickych prvcich. Zejména sni ovani nakladede moderni technologie k vyu ivani
organickych material namisto kemiku v polovodiovych souastkach. Resto e zatim
nedosahuji kvalit lemiku, je v mnoha fpadech vyhodné je ugdnostnit diky jejich
variabilit a mo nosti jednoduchého nanaseni z roztoku, ikbgal metodou tisku je mo no
levn produkovat i velkoploSna zaeni.

Tato prace se zabyva studiem vztahezi strukturou a vlastnostmi diketopyrolopyrolu
a jeho derivat s ohledem na jejich potencialni aplikaci v org&éicelektronice. V ramci
prace byly studovany jejich optické vlastnosti veni roztok i tenkych vrstev a jpraveny
prototypy elektronickych zé&eni, které slouily k charakterizaci elektrickychlastnosti
t chto material.

Souéasti prace je také reSerSe smnych poznatk v oblastech vlastnosti
diketopyrolopyrol a organické elektroniky. Jako zdroje pro tuto ptady pou ity lanky
z odbornych asopis, vysokoskolské webnice a voln dostupné informani zdroje.

Experimentalni ast prace vznikala v laboraioh Ustavu spoebni a fyzikalni chemie
Fakulty Chemické Vysokého ani technického v Brna v laboratdch Fyzikalniho Ustavu
univerzity Carl von Ossietzky v Oldenburgu,iNecku.

Prace byla realizovana v ramci Centra materidlovefizkumu, které je realizovano
v ramci projektu . CZ.1.05/2.1.00/01.0012 podemém rozpaem eské republiky a ERDF.

CIiLE PRACE

Provést reSerSi na téma vyu iti a vlastnosti orgkyith material pro organickou
elektroniku se =2telem na optické a elektrické vlastnosti derivat
diketopyrolopyrol

Charakterizovat optické vlastnosti vybranych materve form roztok a tenkych
vrstev

P ipravit prototypy organickych solarnich lank z vybranych material
a charakterizovat je prostinictvim stejnosmnych elektrickych m eni

P ipravit prototypy organickych polenizenych tranzistor z vybranych material
a charakterizovat je prostinictvim stejnosmnych elektrickych m eni

Ziskané vysledky vyhodnotit z hlediska potenciohaiplikace studovanych
material v organickych elektronickych prvcich



2 TEORETICKA AST

2.1 Organické materialy pro elektronické aplikace

P esto e jsou organické materidly v elektronice vyaiy ji davno, donedavna se
vyu ivaly vyhradn polymery k produkci obalovych materialnizkomolekularni latky pak
k barveni. V poslednich letech sém dal astji nejen také v elektronice setkavame
s aplikacemi konjugovanych organickych latek. Tyhmo v d sledku stidani dvojnych
a jednoduchych vazeb (konjugovany systém) vykazoysakou elektrickou vodivost. Krom
konjugovanéhoet zce je nezbytna takéippmnost volnych nosi naboje [1].

Konjugované organické latky lze z hlediska vodivasizd lit podle Siky zakazaného
pasu. Polymery s Uzkym zakazanym pasem jsouedwbdivé [2]. K excitaci sta malé
mno stvi energie, proto absorbujitéinou v oblasti viditelného stla a jsou rzn zbarvené.
Polymery s SirSim zakazanym pasem @lotji k excitaci elektronu ¥Si energii, proto
absorbuji kratkovinné modré nebo UV edi a jejich zbarveni je t8inou na loutlé nebo
pr hledné. Jejich vodivost nedosahuje vysokych hodmatak pokud se daet zce dostane
naboj, jeho pohyblivost zde gtava vysoka.

Organické elektronické soastky lze rozdit na pasivni a aktivni. Pasivni s@stky se
vyu ivaji nap iklad v kondenzatorech a rozhodujici vlastnosprfe n jejich vodivost nebo
naopak specificky odpor. Nedoka ou samy zpracovhsktacky signal. Mezi aktivni
sou astky pati napiklad diody nebo tranzistory. Tyto s@stky doka ou usnrnit elektricky
proud, zesilit nebo jinak zpracovat signakyest elektrickou energii na energii mechanickou,
akustickou, svtelnou 1 naopak. Tato oblast byla po velmi dlouhou dobuhragena
anorganickym materiai, zejména lemiku, i pro n které specialni aplikace takékterym
dalSim anorganickym materidh, jako je nagklad GaAs. V 80. letech minulého stoleti se
zaal klast draz také na organické materialy, které by anord@nimohly v nkterych
ohledech Uus@n nahradit a diky variabilitvlastnosti také mnohdy gkonat.

Hlavni vyhodou organickych materialie mo nost snadno upravovat jejich vlastnosti
atvoit zcela nové molekuly nebo polymerni strukturyofednictvim navazéni baich
skupin nebo modifikaceet zce je mo né mnit konzistenci latky, rozpustnost a mnoho
dalSich parametr[3].

Organické materialy maji zakadzany pas okolo 3 eMra@nasobny oproti anorganickym
polovodi m. Pohyblivost nosi naboje se pohybuje v hodnotach ni $ich ne 3t v s,
co je onkolik &d mén ne u k emiku, ktery méa okolo 1 000 érv s [4].

2.1.1 Historie

Ji v50. letech minulého stoleti byla studovanahydivost naboje a fotovodivost
v molekule anthracenu [5]. Navzdory slibnym vysleatkvSak poté zajem na kolik dalSich
let utichnul.

Vroce 1974 byly poprvé uvein ny polovodiové vlastnosti molekuly melaninu.
McGinness, Corry a Proctor z Houstonu [3] zjistiéi,molekula ma nejen porm vysokou
vodivost, ale tato se desetinasolawysSi pi aplikaci napti 80 V na tenkou vrstvu. Molekula
melaninu tedy funguje jako bistabilni spin&eny pilo enym nap tim.

O masivni rozvoj organické elektroniky se v 80etdt zaslou ili Alan J. Heeger, Alan
MacDiarmid a Hideki Shirakawa, kie nejprve omylem objevili a posléze popsali
elektronovou vodivost v-konjugovanych polymerech. Za gvp inos také dostali v roce
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2000 Nobelovu cenu. Diky nim doslo k rozvoji v adilarodivych polymer, které dnes nasly
uplatn ni v mnoha oblastech jako antistatické povlaky, &ati prvky, elektromagnetickée
stin ni, tranzistory, diody, senzory, elektrochromningdaty, elektrody, antikorozni povlaky
nebo plynovaidla [6].

Vedle polymer se v posledni dobv elektronice uplatji také organické molekularni
materialy. Napklad ftalocyaniny jsou diky svym vlastnostem vywa@ny v tranzistorech,
organickych solarnichlancich, diodach nebo fotodetektorech [7].

2.1.2 Struktura organickych polovodi

Bohr formuloval v roce 1913 pravidla pro popis céovelektron. V izolovaném atomu
jsou diskrétni energetické hladiny, kterych enelektron dosahovat. Pokud k sgbibli ime
neutralni izolované atomy pevné latky tak, aby wyity krystalovou miku, dojde ke
vzajemnému pekryvu vinovych funkci jednotlivych atom[8]. Elektrony z rznych atom
spolu zainaji interagovat, co vede k hybridizaci atomovydbrbital a rozStpeni
energetickych hladin. Pokud jsou atomy Vige blizko u sebe, dochazi k delokalizaci
elektron do pas povolenych energii.

Elektrony ve vnitnim pésu jsou silnvazany k jadru a nemaji vliv na vodivost. Valen
pas je zodpowdny za chemické vazby, vodivostni pas pak za ebtkkin vodivost. Mezi
valen nim a vodivostnim pasem se nachazi zakazany pale Boky zakazaného pasu
rozd lujeme, zda je material vodipolovodi nebo izolant.

Fermiho hladina je energetick& hladina, ktera jgaabna s pravpodobnosti 50 %. Pokud
je blie k valennimu pasu, je material polovoeém typup, pokud je bli k vodivostnimu
pasu, pak je polovodem typun. Pi styku dvou rznych material z stava Fermiho hladina
spojita [9].

V anorganickych polovodich jsou interakce mezi atomy temy silnymi iontovymi nebo
kovalentnimi vazbami, v materialu se vytivét zec nelokalizovanych energetickych pa®
celé krystalové ni ce, odd lenych zakazanym pasem. V organickych materiale¢h dstice
pohromad slabymi interakcemi, najklad Van der Waalsovymi silami, dipdlovymi
interakcemi a vodikovymi nstky. V porovnéni s anorganickymi materialy jsowe adtSi
mezimolekulové vzdalenosti, co znesnage pohyb néboje mezi molekulami.
V molekulovém krystalu si jednotlivé molekuly zaoldwaji svoji identitu.

Uhlik, ktery je zakladnim stavebnim prvkem orgagakmaterial, ma ve valemim pasu
4 elektrony. Ti z nich jsou v konjugovaném systému vyu ity k vamttypu , zatimco tvrty
elektron je umish kolmo na rovinu spdegenerovaného orbitalu. Tento elektron sastii
dvojné vazby typu, ktera je tvoena bonim p ekryvem Qbr. 1).

Bo ni p ekryv je mén U inny, proto vazba je slabsi ne vazba, elektrony maji vysSi
pohyblivost a vazba samotna mé ni §i stabilitu [19¢ vznikem ka dého vazebného orbitalu
vznika zarove protivazebny orbital* a *, které jsou v zakladnim stavu neobsazené.

V konjugovaném systému dvojnych vazeb dochazi lerakici  orbital , vznika
delokalizovany systém - elektrony jsou rovhomin rozlo eny v konjugovaném systému.
Elektrony se mohou v rdmci konjugovandsti molekuly pohybovat a stat se potencidlnimi
volnymi nosii naboje.
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Obr. 1 Atomové orbitaly participujici na vzniku ghzv molekule 1,3-butadienu, P
orbitaly tvoi dvojné vazby.

2.1.3 Optické vlastnosti organickych polovodi

2.1.3.1 Absorpce

V zavislosti na vinové délce absorbovanéhcema m e dojit ke tem typ m excitace.
Absorpce infraerveného (IR) z&ni je spojend sechody mezi vibranimi (vibra ni
excitace) nebo rotaimi (rotani excitace) pechody. NejvyznamiSi pro tuto praci je
elektronova excitace, kterd vznikd vstedku pohlceni ultrafialového (UV) a viditelného
zaeni (VIS) [12].

Nasycené organické molekuly jsou obvykle bezbanegbsorbuji v blizké UV ani VIS
oblasti spektra. Naproti tomu nenasycené molekulysoebuji v UV/VIS, protoe

-konjugované systémy jsou typickymi chromofory aox& jsou zodpovdné za polovo-
di ové vlastnosti rkterych organickych molekul.

Zm na energie vede ke zm elektronového stavu. ietim kvanta energie odpovidajiciho
minimaln rozdilu energii nejvyssiho obsazeného molekulovétiitalu (highest occupied
molecular orbital - HOMO) a nejni Siho neobsazenébaest unoccupied molecular orbital
— LUMO) je elektron vypuzen do vySsi hladiny. Oblyke jedna o pchody z vazebnych
nebo nevazebnyahmorbital do antivazebnych*.

Energie potbna k dosaeni excitovaného stavu je mimo jiné istavna délce
konjugovaného et zce. im je konjugovany et zec delSi, tim menSi energie posia
k excitaci. Proto materialy s delSim konjugovanyehzcem absorbuji stlo o ni Si energii
avyssi vinové délce. DalSim ovlwjicim efektem je elektronegativita substituent
v molekule, nebo polarita rozpoudla. Tvorba Van der Waalsovych komplexmezi
rozpoustdlem a reaktantem (obvykle nesoucim volny elektvgrmér) spolu s tnky dipol —
dipdlovych interakci vede ke sni eni energidsfusnych nevazebnych orbitaha ukor
orbital dané molekuly. Polarni rozpoudla zp sobuji hypsochromni posun (modry posun,
posun ke kratsim vinovym délkam) diky solvataeelektron rozpoustdlem, co vede
ke stabilizaci [13].

Excitovany stav je kratkodoby a nestabilni, sysjérmroto poham snahou dostat se 2p
do zakladniho stavu. Toho ne dosdhnout rznymi zp soby, zde je popséano kolik z nich
[12]:

Luminiscenci— energie je vyz&na ve form fotonu.
Bimolekularnim zhaSenim — energie excitovanéastice je pedana na jinou
astici, kde je pem n n na jeji translani nebo vibrani energii.
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Senzibilizaci — jev podobny bimolekularnimu zhaSeni, dochazik &xcitaci
molekuly, které je energie @dana.

Izomerizaci, ionizaci, fragmentaci i intermolekularni reakci.

P enosem naboje— ve smsi dvou molekul, jedna s nizkym ionizam
potencialem (donor elektroha druh& s vysokou elektronovou afinitou (akceptor
elektron) se ji vzakladnim stavu objevuji absorp pasy, které se jinak
u samostatnych molekul neobjevuji. Tyto pasy jsgsvitlovany tvorbou donor-
akceptorovych komplex ast naboje nebo cely elektronephazi z donoru
na akceptor. V ppad p emistni celého ndboje hovime o penosu elektronu, co
je jeden z nejvyznamjsich jev v chemii v bec. Elektron a vznikla dira se mohou
po materialu dale pohybovat, v elektrickém polnsaterial stava fotovodivym.

2.1.3.2 Exciton

Doposud jsme hovdi o zjednoduSeném modelu, kde po absorpci kvaateni ve form
fotonu vznikd v materidlu volny elektron a dira. kutenosti v organickém materialu
nedochazi ihned k fotoionizaci. Vchto materidlech maji velky vyznam Coulombicke
interakce, které excitonovy elektron stale vai iked Vazebna energie tohoto paru,
nazyvaného exciton, jeiplin 0,4 eV.

Exciton m& ni Si energii ne volny ionizovany pafektronu a diry. Je to kvazineutralni

astice, proto dokud nedojde k rokhi, nepispiva k vodivosti v materialu. Disociace ra
byt aktivovana napklad teplem nebo elektrickym polem.

Poprvé byl exciton popsan Frenkelem, ktery ho erd®31 nazval excitai vinou.
Frenkel v exciton se vyskytuje v materialech s malou diglekou konstantou. Elektron
adira jsou k sobvéazany velmi pevn a okolo 1eV, a jsou soasti jedné molekuly.
K ionizaci je poteba velké mno stvi energie. odn byl aplikovan pouze na latky, v nich
elektrony ze sousednich atorapolu interaguji minimalnve srovnani se silami pobicimi
v ramci jednoho atomu, jako inertni plyn xenon vrpam stavu a iontova sloenina chlorid
sodny. Jeho obdoba, nazyvana také Davydoexciton, se vyskytuje v molekularnich
krystalech aromatickych sloenin [14].

V roce 1936 Wannier popsal odliSnou teorii excitoktery se vyskytuje v polovodcch
s vysokou dielektrickou konstantou. Vazba mezi tetelem a dirou je u Wannierova
excitonu a 10 nasobnslabsi a zarovepolom r tohoto paru je MSi, tak e m e a o n kolik
ad p ekro it m i kovou konstantu [15].

Jakymsi mezistupmm mezi excitonem a vytvenim paru volnych nosi naboje je
polaronovy par. Po difuzi excitonu k rozhrani daghié disociaci na polaronovy par, ktery
m e dale disociovat na volné nosi naboje, rekombinovat, nebo byt odveden elektroedam
[16], [17].

2.1.3.3 Fotoluminiscence

asto dochazi ihned k rekombinaci elektronu a dirAmiku excitonu. Elektron se vraci
zp t do zakladni hladiny &S nachazejici se ve valerim pasu. Pokud je tento jev doprovazen
emisi zé&eni, hovoime o fotoluminiscenci. Emisni spektra, stejtak jako absormi,
poskytuji dle ité informace o struktie, energii a dynamice elektronogxcitovanych stav.
RozliSujeme 2 typy fotoluminiscence, fluorescendioaforescenci. V ppad fluorescence
dochézi k pechodu elektronu z hladiny; Sdo &, to znamena se zachovanim spinové
multiplicity a také bez asové prodlevy, ktera provazi zmu spinu. Pokud dojde ke zm

11



spinu z tripletového stavu na singletovy, nazyvajese fosforescenci. Zéni vyzéené
fosforescenci ma zpravidla ni Si energii a @sov zpo d né, proto e zavému pechodu
z hladiny T, na hladinu & p edchazi mezisystémovy echod z vySe polo ené hladiny;.S
Tyto p echody velmi pehledn ilustruje znamy Jablskiho diagramQbr. 2).
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Obr. 2 Jablo skiho diagram

S2

Vinova délka emitovaného zni je v dy ni 8i, ne z&eni absorbovaného. Je to proto, e
p i interakci s latkou dojde zakonik ubytku energie. Stejntak je ni Si poet vyzaenych
kvant (foton) oproti pijatym. Tyto vzdjemné vztahy popisuje rovnice (1):

/
feng:ﬂxfkv,

ex

(1)

kde v je kvantovy vyt ek fluorescence, engje energeticky vytek fluorescence, e je
vinova délka excitujiciho zéni a ¢mje vinova délka emitovaného eai [18].

2.1.4 Elektrické vlastnosti organickych polovodi

2.1.4.1 Pohyb nosi naboje

V elektrickém poli se elektrony mohou, pokud je jim dodana dostageenergie, voln
pohybovat delokalizovanymi orbitaly. Zasadni vyhqaalymer spoiva vtom, e jejich
molekuly jsou tvoeny mnoha monomernimi jednotkami, které ve vyslethkwi jednu
makromolekulu. Pokud ma tato molekula po celé séed -konjugovany sytém, je zajist
transport pes celou molekulu. Prakticky zde vSalspbi faktory, které delokalizaci omezuiji:

- Délky jednoduchych a dvojnych vazeb nejsou stggjieh stidani sice stabilizuje
polymer, ale nezarwje uplnou elektronovou delokalizaci.
Rotace et zc a bo nich skupin poruSuje konjugaci.
Konjugovany et zec asto obsahuje nelinearni poruchysolitony, které jsou
delokalizovany pouze v rozsahukolika vazeb.

Jistd analogie mezi polymerninet zcem a krystalem anorganického polovedivedla
k sestaveni snovazebného Su-Schrieffer v-Heegerova (SSH) modelu. Jedna sesodva-
zebny model pro molekulu polyacetylen@hf. 3). Valen ni elektrony, které tvé dvojnou
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vazbu, jsou delokalizovany podékt zce a pravdpodobnost peskoku elektronu mezi
sousednimi atomovymi orbitaly roste se zmensSugiaizglalenosti atom[8].

Polyacetylen je mo né pova ovat za jednodimenziomnglolovodi s Sikou zakazaného
pasu piblin 1,5 eV [19]. Uprosed zakadzaného pasu le i Fermiho hladina s enBrgii Eo
[20].

19,

Ey + 21

Obr. 3 Pésova struktura SSH modelu trans-polyaeatyl VSimneme si, e je twna
dv ma pasy Sky 2(t t). t znamena amplitudu (maximalni prapddobnosti)
p eskoku elektronu mezi dua sousednimi atomy. Model polyacetylentitho
se stidanim dvou rznych vzdalenosti atomuhliku. (jednoducha a dvojna
vazba) majici amplitudu pskoku (t+t) a (t- t). Zakdzany pas ma &u 4 t.
Uprosted nj le i Fermiho hladina [8].

Dosud jsme hovdi o p enosu naboje mezi atomy, ale v ramci jediné moigkktery je
energeticky nejmén narony. Protoe v souasné dob rozmry elektronickych prvk
zpravidla pesahuji roznry makromolekul, je transport elektromelym objemem materialu
omezen mezimolekularnimi vzdalenostmi. Jak bylo remd dive, v dsledku slabych
mezimolekulovych interakci jsou molekuly v orgaryick materiadlech od sebe vice vzdaleny
a zachovavaiji si identitu.

Na obrazku Qbr. 4) je znazornno rozdleni elektronové hustoty v rovinmolekuly
ftalocyaninu, kde je vid, e elektronova hustota je nejvyssi v okoli uhlikdusik, a také e
velmi rychle klesa smrem k okrajm molekuly. Z tohoto pohledu se molekulova pevirikaa
jevi jako zed ny, orientovany molekularni plyn [6].

Pokud ma byt nosi ndboje penesen mezi dwa molekulami, musi pkonat
potencialovou bariéru, jeji velikost je wena mezimolekulovou vzdalenosti. Jednou
z mo nosti pekonani této bariéry je @skok, ktery se \Sinou realizuje nad hranou
valen niho pasu a pod hranou vodivostnihoedkok m e byt aktivovan teplotou. Jestli e
nosi naboje nema pabnou energii pro pskok bariery, pak existuje &
pravd podobnost, e s ni protuneluje. Tunelovani je umono diky defektm ve struktue.
Pravd podobnost tohoto jevu je zavisla na parametreciétyaa zvySuje se, je-li $a bariéry
vyrazn mensi ne jeji vySka. Pohyblivost zavisla na tavéni je sama o solvelmi nizka
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a dominuje p velmi nizkych teplotach, kdy je ve vodivostnimvalen nim pasu nizka
koncentrace nosi naboje [21].

a)
Obr. 4 a) molekula ftalocyaninu, b) zobrazeni raahd elektronové hustoty v této
molekule.

K celkové vodivosti systému igpiva jak vodivost vramci molekuly, tak i jejich
uspoadani v materialu a enos naboje mezi jednotlivymi molekulami. Elektookvodivost
Ize vyjadiv vztahem (2)
s =qmik (2)

kdeq je p endSeny nabop je hustota nosi naboje a je jejich pohyblivost v elektrickém
poli intenzity F. Proto e nosii naboje jsou elektrony a diry, ne byt tento vztah rozepsan
jako rovnice (3)

s =eF(Ne/m +nym) (3)

kde e je rovno elementarnimu naboji. ¢ je souin hustoty a pohyblivosti elektron
zatimcony,  charakterizuje pohyblivost a hustoturd

2.1.4.2 Fotovodivost

Fotovodivost nasleduje po absorpci ead jako jeden z konkurenich jev fotolumi-
niscence. Tento jev je adouci zejména ve fotovchkigch soudstkach. Exciton v tomto
p ipad nezanikad rekombinaci, ale naopak wlédku elektrického pole disociuje. Dochazi
k rozd leni elektronu a diry a tyto volné nosinaboje pak putuji k elektrodam. Zmu
elektrické vodivosti v reakci na oswuleni Ize popsat vztahem (4)

S=S_-5p , (4)
kde _ je vodivost pislusného materialu pozaeni a p je vodivost bez ozéni. Velikost

fotoproudu, je analogicky definovana jako rozdibymiu pi ozaeni a bez ozéni a pimo
souvisi se zrmou elektrické vodivosti podle vztahu (5)

lonh = SqF (5)

14



Doba ivota nosi néboje je zavisla zejména na jejich konkurencgsobsti v i re-
kombinaci. Strukturni defekty mohou také vyznanovliv ovat pohyblivost a ivotnost
nosi naboje vytvaenim energetickych pasti. V takovéto pasti nosiboje uvizne a nene
byt op tovn uvoln n bez dostatku energie, samgm tak dochazi ke sni eni vodivosti.

2.1.5 Aplikace organickych polovodi

2.1.5.1 Organickeé svtlo emitujici diody

Sv tlo emitujici dioda se da zjednoduSepopsat jako z#ézeni, které p zapojeni
do elektrického obvodu emituje =zhi. Organickd stlo emitujici dioda (organic light
emitting diode — OLED), jeji struktura je vitl na obrazku @Qbr. 5), se sklada z pevného
sklen ného nebo ohebného plastového substratu, transpaaamody tvoené ITO vrstvou,
jedné i vice vrstev organického polovoe@i nebo jejich snsi a z kovové, najgklad Mg, Ca
nebo Al kato-dy. V gpadech, které vy aduji plntransparentni prvky, me také byt pou ita
upravena ITO elektroda [22]. Cela dioda dosahojastky 50 — 200 nm [23].

Vrstva transportujici elektron

— Katode

Organicky ujic
polovodi Sv tlo emitujici vrstva

—  Anoda ‘Vrstva blokujici elektrony l
" Substrat

Obr. 5 Z&Kladni struktura organické $ho emitujici diody.

Nosi e ndboje pechazeji do polovode, prochézi-li obvodem elektricky proud. Na katod
jsou injektovany elektrony do hladiny LUMO, na anogou naopak diry injektovany
do hladiny HOMO [23]. Nagpti, které je aplikovano na elektrody je relativmizké, 2,5-20 V,
ale proto e je aktivni vrstva velmi tenka, vznik&ak silné elektrické pole, $010' Vicm.

V polovodi i proudi elektrony od katody k anqdpi em dochéazi k rekombinaci a vzniku
exciton . Excitony mohou dale migrovat nebo okam ityzait energii ve form foton nebo
tepla. Je pontn astym jevem, e materialy s dostateu pohyblivosti naboje, které
dovedly elektron do mista rekombinace, jsou Spatrgmmitory, proto se ppravuji diody
vicevrstvé nebo s objemovym hetemghodem doplmym vhodnym dopantem. Energie
uvoln na ve form foton je vyzaena skrz transparentni ITO elektrodu do pemtit Vinova
délka a tedy i konkrétni barva zavisi na vlastrastpolovodie. Prostednictvim dopant
nebo dalSi aktivni vrstvy se spoji @ai emitované jakoby vice zdroji a takto je mo né
vytvo it tém jakoukoli pedstavitelnou barvu, etn nejr zn jSich odstin bilého svtla.

P esto e nejprimitivnjSi diody mohou byt tveny pouze jednou vrstvou organického
polovodi e, v prb hu let vdak dochazi k vyznamnému zlepSeni vykomarockych svtlo
emitujicich diod, kterého by nebylo mo né dosahnoed vrstveni rznych material
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Multivrstva sv tlo emitujici dioda se me skladat z tchto vrstev [24], [25]:
Substat— ze skla nebo plastu, ne byt i ohebny.
Anoda — ITO, smsny oxid india a cinu. Musi byt vysoce vodivy, alegukoval
odpor na kontaktech.
Diry injektujici vrstva — zlepSuje genos nosi naboje z kontakt m e sni ovat
nap ti, za kterého dioda pracuje a také prodlou it trost. Pou it se da naiklad
oxid k emi ity nebo vakuov napaeny Teflon.
Vrstva transportujici diry — v polymernich OLED nebyva zapeli, proto e
polymery samy o sobmaji zpravidla drovou vodivost. V nizkomolekularnich
OLED se pou ivaji napklad triarylaminy.
Vrstva blokujici elektrony — zvySuje dinnost a brilantnost odstinu emitovaného
zaeni tim, e brani pestupu elektron a jejich rekombinaci za vrstvou emitujici
zaeni.
Z& eni emitujici vrstva— jedina skuten nezbytna vrstva, uujici povahu OLED.
Nebyva tvoena jedinym materidlem, obsahuje dopant transpoitupsi e nadboje
a svtlo emitujici material, ppadn jejich sms kombinovanou k dosa eni
po adovaného odstinu. Emitujicich materi@xistuje nemgberné mno stvi, asto
se pou ivaji fluorescentni barviva nebo pigmenty.
Vrstva blokujici diry — kli ovou vlastnosti této vrstvy je hlubokd LUMO hladina
umo ujici dobe transportovat elektrony a hluboka HOMO hladirter& omezuje
transport dr a brani tak rekombinaci mimo emitujici vrstvu.
Vrstva transportujici elektrony — tato vrstva je ve stlo emitujicich diodach asi
nejvice pou ivana. Hlavnim kritériem je, aby LUM@atina materidlu byla blizk&
hodnot vystupni prace katody a elektronova pohyblivosspb 10° cnf stV
Tuto podminku spluji napiklad organické chelaty komebo sloueniny pyridinu.
Elektrony jsou vtSinou peskokovym mechanismem transportovany doemia
emitujici vrstvy.
Elektrony injektujici vrstva - zlepSuje penos nosi naboje z kontakt m e
sni ovat napti, za kterého dioda pracuje a také prodlou it frost.
Katoda — kov s nizkou vystupni praci, nédgad Ca nebo Al. Podminkou je také
vysoka vodivost.

V roce 2007 uvedla firma Sony na trh prvni, @ouze 11 palcovy televizor vyu ivajici
technologii OLED [22], nyni je v popdi firma LG, ktera brzy uvede na trh televizor
s 32 palcovou OLED obrazovkou. Prozatim p&LED k nejdra Sim televizom na trhu, je
to vSak proto, e se jedna o technologickou noviake parametry obrazu gkonaly vSechny
dosavadni technologie. Bem ti let by se OLED obrazovky rnty diky stoupajici produkci
cenov ustalit a stat se nejprodavgsi technologii na trhu s televizory [26].

2.1.5.2 Organickeé solarni lanky

Organické solarni lanky (organic solar cells — OSC) se stejako OLED skladaji
Z transparentni anody tvené ITO vrstvou, jedné vice vrstev organickeého polovoéi nebo
jejich smsi a z kovové, nagklad hlinikové katody. Funguji na zaklatbtoelektrického jevu,
zjednoduSense daici, e po absorpci slun@iho zaeni polovodiem dochazi ke generaci
nosi naboje, které putuji k elektrodam, a v obvodugeeagovan elektricky proud.
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Situace je v8ak komplikovaj$i, po absorpci fotonu nevznikaji ihned volné nesiaboje,
ale excitony [27], co jsou vazané pary elektrodira s vazebnou energii okolo 0,4 eV, které
disociuji v elektrickém poli lanku [28] okolo 10V cm™. Absorpce z&ni nemusi vést ke
generaci nosi naboje [29], excitony musi byt roddny, ne je naboj penesen vrstvou
a odveden elektrodami. Difuzni rozsah excitga obvykle u polymer a pigment okolo
10 nm [30]. Kv li absorpci vSak musi byt tlou& vrstvy alespo 100 nm, co zvySuje ztraty
rekombinaci [31]. Je nutné zvolit spravny komprgntigsus ka vrstvy musi byt dostate
Siroka, aby dochazelo k iémné absorpci, zaroveby vSak mla s ohledem na difuzni délku
excitonu umo nit dosaeni heteropchodu [32]. Heteropchod je tvcen v tSinou
polovodivym materidlem a elektrodou lank typu Schotkyho diod nebo akceptorovym
a donorovym materialem s dostatgm rozdilem elektronovych afinit. Prvotni OSC byly
prav Schottkyho diodami, skladaly se z jedné organigkstvy, katody a anody. Tato
zaizeni byla pomrn neuinna, proto e k fotogeneraci naboje dochazelo jenmalém
prostoru na rozhrani organické vrstvy a kovové teteky. U inn jSi organické fotovoltaické

lanky jsou zalo eny na fotogeneraci naboje na ramhmezi dvma r znymi organickymi
polovodi i, znamém jako heteropchod. V pipad dvojvrstvych OSC je vSak heteraghod
maly a nosie naboje maji problém ho dosahnout. Proto jsouhogjn jSi lanky s objemnou
heterovrstvou [33]. Zakladni struktura OSC je vydmna na obrazkuOpr. 6). Vrstva
organického polovode m e byt, stejn jako v OLED tvoena smsmi vice polovodi

a vice vrstvami s znou funkci. asto se pou iva excitony blokujici vrstva, teoa napklad
bathocuproinem (BCP), kter4 by ka také prodlu ovat ivotnost OSC, zlepSovat jejich
U innost a mechanicky chranit organické vrstvy [335], [38].

Katods

Organicky polovodi
Anoda
Substrat

Obr. 6 Zakladni struktura organického solarnihanku.

P esto e organické lanky dosahuji mensSi innosti ne anorganické a jejich ivotnost je
kratSi [36], existuje mnoho @od , pro jsou organické materialy idedlni pro vyuiti ve
fotovoltaickych lancich. Organické materialy se daji nanaSet ven faienké vrstvy [37],
diky emu je jejich spoteba nizk4 a stavaji se cenodostupnjSimi. Jejich nanaSeni
inavelkou plochu je pomn jednoduché, rozpustné materialy Ize nanaSet
z roztoku, metodou tisku je tak mo né levprodukovat velkoploSna zaeni i na flexibilnich
substratech.

Na rozdil od organickych stlo-emitujicich diod, jejich vlastnosti se za pedhich 15 let
soustavn zlepSovaly, organickym solarninink m se v minulosti po dlouhou dobu neitta
p ekro it hranici 1% uinnosti [33].

V poslednich letech vSak dochazi k rychlejSimu apz\dedna z nejvyznamjsich firem
p sobicich dnes v oblasti plastové fotovoltaiky, 8ukr, pekonala vlastni rekord
v U innosti OSC vroce 2010 ji pati s uinnosti 8,13 %. Jejich prototypy se skladaji
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z polymeru a uhlikové nanostruktury [39]. Vedle kgmu se firma zamuje také

na komerni produkci. Bhem roku 2011 uvede na trh elektroniku a tkanirtyopoé mnit
sluneni energii na elektrickou, v laboratornich podmutkdlo této doby planuje gkonat

0 innost 10%, v roce 2013 si pak klade za cil integt@rganické solarni panely i na budovy
[40]. Aby se organicka fotovoltaika stala plkonkurenceschopnou ostatnim technologiim je
pot eba dosahnout takovych parametjako je prm rna uinnost komernich modul

p esahujici 10%, ivotnost ¥Si ne deset let a cena mensi ne 0,5 EUR za Wakg41].

2.1.5.3 Organické polem izené tranzistory

ZjednoduSen se da tranzistor oznia za zesilova, malé zmny napti nebo proudu
na vstupu mohou vyvolat velké zny napti nebo proudu na vystupu. M mit i dalSi
funkce jako pepinani, stabilizace na, modulace signalu a dalSi. Je ®0 v dy nejmén
t emi elektrodami. Podle principinnosti se dli na bipolarni a unipolarni tzené polem.

Organicky polemizeny tranzistor (organic field-effect tranzistorGFET) je planarni
polovodi ovy prvek sestavajici ze substratu, dielektrikdpyadi e a 3 elektrod. Hradlova
elektroda (gate — G) je tvena kovem nebo polovodim s pim si. Na ni je vrstva
dielektrika, izolantu se schopnosti se polarizow@alSi vrstvu tvoi organicky polovodi
v podob tenké vrstvy i monokrystalu.

Zdrojova (source — S) a vystupni (drain — D) elett&r byvaji tvoeny zlatem, v mén
obvyklém pipad se da vyuit i organického materialu, v literauje uveden najklad
vodivy polyanilin [42], [46].

Rozeznavame dva typy organickych poleém@enych tranzistor, s hornimi (top contacts)
nebo s dolnimi (bottom contacts) kontakty. Wpad struktury s dolnimi kontakty jsou
zdrojova a vystupni elektroda pod vrstvou orgarficképolovodie (Obr. 7). Tohoto
uspoadani se vyuivad zejména u tranzistos monokrystalem, kde celistvy krystal le i
na kontaktech a mezi kontakty a dielektrikem vznikfny prostor.

Organicky polovodi

Zdrojova (S) a vystupni (D) elektroda
Dielektrikum

Hradlova (G) elektroc

Substrat

Obr. 7 Z&Kladni struktura organického polefmreného tranzistoru.

V d sledku napti aplikovaného na elektrodu G se v polovodiytvd i volné nosie
naboje. Aplikace pozitivniho nafp vyvola polarizaci dielektrika a negativni naboj
v polovodii a naopak. Bez aplikace dalSiho nd@pbude negativni (respektive pozitivni)
naboj stejny v celém tunelu. Pohyb nosnaboje je zajiSh naptim mezi S a D, mezi nimi
se v dsledku elektrostatickych sil vytviatenky vodivy kanal [46]. Pokud ale neni zarove
nap ti na G, nebo je iS malé, nejsou v polovodip itomny volné nosie naboje a vodivost
je velmi nizka. Tranzistor se chova jako vypnutypdHotaUy (napti na elektrod G) musi
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dosahovat alespohrani ni hodnoty U,), ktera je nezbytna k vybuzeni pohyblivych nosi
naboje.

Rozeznavame elektronovou nebaavou vodivost. Pokud jdou elektrony z polovaali
pry (pi aplikaci negativniho napi na G), hovdame o drové vodivosti, kterou vykazuji
materialy typu p neboli donory. Naopak pokud ipaplikaci pozitivniho Uy (napti
na elektrod G) elektrony do polovode pichazeji z kontakt hovoime o elektronové
vodivosti. Materiél s touto vodivosti se nazyvéa engt typun — akceptor [47].

Jednim z nejde it jSich faktor pro pou itelnost OFET je hodnota pohyblivosti ngho
proto e ta uruje jejich taktovaci frekvenci [20]. Organické médéy, zejména neuspadané,
vSak dosahujiadov ni Si pohyblivosti ne kemik a nemohou ho proto nahradit v nargch
aplikacich tranzistor, jako je poita ovy procesor. Nicmén taktovaci frekvence \adu
10° Hz, které organické tranzistory dosahuiji, jei vhodnymi kandidaty pro aplikace jako
jednorazové elektronické 4aeni ke znakovani a identifikaci za velice nizkou cenu.

Nejv tS§i Ginnost u organickych tranzistor byla zaznamenana u tranzistor
z monokrystalického rubrenu [46]. Ve vysoce vykarimynonokrystalovych tranzistorech je
pohyblivost ndboje anizotopni. Tranzistory z mornyskalického rubrenu vykazuji vlastnosti
srovnatelné s tranzistory z amorfnihoemiku, mohou byt proto stejnjako amorfni
k emikové tranzistory vyu ivané ndglad v zobrazovacich technologiich.

DalSim asto u ivanym typem jsou OFET s tenkou vrstvou aigieeho polovodie (thin
film tranzistor — TFT). NejvysSi innost maji v usp@dani s hornimi kontakty, gsto vSak
nedosahuji tinnosti monokrystalickych tranzistgrvyu ivajich vyhradn dolnich kontakt.

U innost organickych tranzistorzavisi nejvice na rozhranich a to zejména na avéhr
organického polovode s dielektrikem, ale vliv méa i rozhrani s kovovykauintakty, kde se
vytva i také pomrn silny odpor [48].

U tranzistor stenkym filmem organického polovodi pohyblivost naboje klesa
s rostoucim napim, proto e’'morfologie i elektrické vlastnosti teych vrstev jsou ponin
siln z&vislé na substratu, na kterém jsou nanesené P4&to pro prmysloveé vyu iti maji
TFT v t8i potencial, zejména pro tvorbu velkoploSnyclewaych zaizeni. Velmi vyznamné
je jejich vyuiti v pozadi displej [48]. Ped nanaSenim polovod@d je mo né povrch
dielektrika upravit, co ma na vlastnosti vznikkEnké vrstvy velmi pozitivni vliv.

V letech 1982-1986 byly popsany prvni organick@sistory, ve kterych byl polovodi
zastoupen polymerem polyacetylenem [42] a polydnien [43]. Na plomu 80. a 90. let
minulého stoleti se zdjem o OFET zintenzivnil aata se objevovat dalSi a dalSi materialy
stejn jako pokroilejSi technologie. Dnes se ji organické polenzené tranzistory
s uspchem vyu ivaji v mnoha aplikacich, zejména tenkbtxésv pozadi displej [48],

v senzorech a v RFIDpech [44], [45].

2.2 Diketopyrolopyrol a jeho derivaty

Hlavnimi parametry, unjicimi vykon vSech organickych elektronickych sastek jsou
vlastnosti pou ivanych material Je poteba vyhledavat stadle nové materialy, které samy
0 sob maji po adované vlastnosti pro aplikaci, v ni lmudvyu ivany, jako vysoky molarni
absorpni koeficient, vysoka pohyblivost naboje, fluoresoe a dalSi. Neménd le ité je
také vyhledavat kombinace materialkteré spolu doke spolupracuji ve smsi nebo
multivrstvé souastce.

Vedle konjugovanych polymerse zejména v posledni dob Si vysokému zamu také
nizkomolekularni latky. Jedna se také o molekukprgugovanym systémem, velmasto
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obsahuji dusik, kyslik, halogeny nebo kov jako @nt atom komplexu. Jednou ze slenin
s vysokym potenciadlem vznych odvtvich je diketopyrolopyrol, jeho derivaty se zaldyv
experimentalni ast této diplomové prace.

Slou enina 1,4-diketo-3,6-difenyl-pyrolo-[3,4-c]-pyroDPP) byla poprvé popsana v roce
1974, kdy doSlo omylem Kk jeji syntéze. Produktermkce ml byt laktam Qbr. 8), tedy
produkt 1, namisto f se vSak poddo izolovat tuto novou sloweninu [49]. Vyt nost této
reakce byla pouze 5 — 20 %. Pojdbyly publikovany jiné zpsoby syntézy vedouci cilen
k DPP pigmentu, najklad syntéza z diesteru kyseliny jantarové za pbsilné baze [50],
[51]. P ehled dalSich metod je uveden v citované liteeafq?2].

Produkt 1 —

Zn
@CN + BrCH,CO,CH,

Produkt 2

Obr. 8 Syntéza laktamu a ziskany produkt 2, diketdppyrol.

DPP je vysoce stabilni, v pevném staeunvena latka, velmi malo rozpustna. Po rozpust
poskytuje nazelenale- luty transparentni roztok.

Absorp ni maxima DPP v roztoku a v pevném stavu se I& @0 nm cca 540 nm),
co souvisi se zanikem vodikovych vazeb mezi jetivypphi molekulami DPP a vyruSenim

-elektronového ekryvu mezi sousednimi vrstvami v krystalove stuudt
+

Obr. 9 Struktura diketopyrolopyrolu s mo nymi reakmi centry pro tvorbu
substituent.

20



Syntéza derivatsubstituovanych na aromatickém jage mo na za pou iti aromatickych
nebo heterocyklickych derivat benzonitrilu. Mimo aromatické jadro ipada v Gvahu
nukleofilni nebo elektrofilni substitucebr. 9 [52]. Polarni substituenty mohou zwbit
p erozdleni elektronové hustoty jak v zakladnim tak exa@ioem stavu, im vyznamn
ovliv uji absorpni i fluorescenni vlastnosti pigmentu [59]. U vhodrsubstituovaného DPP
chromoforu byla popsana kopolymerace (zapojeni B&Retu do vhodného polymeru) [68].

2.2.1 Pou iti DPP pigment

V roce 1986 byl uveden na trh prvni DPP pigm&tir( 8. Od té doby byla vyvinuta a ji
také uvedena na trtada dalSich pigmentvychazejicich ze struktury podniho DPP, které
nasly uplatnni v nejr zn jSich aplikacich od barveni tkanin a plagb inkousty. Zejména
v poslednich letech nasta o tyto pigmenty zajem a objevuje se mnoho nowyatent
na aplikace v nejizn jSich oblastech [52].

Jde o molekuly s molarnim absonpm koeficientem vadech desetitisicdm® mol * cmi %,
ojedin le a statisic. Barvy t chto pigment jsou extrémn brilantni a vyskytuji se v Siroké
palet zajimavych odstin P ehled neju ivanjSich pigment je uveden v tabulcerab. J).

Vyznamny vliv na zabarveni ¢hto pigment mé nejen molekularni struktura, ale také
velikost a usp@dani krystal, p ipadn druh matrice [53].

Tab. 1 Pehled nkterych prmyslov uivanych DPP pigment Odstin byl uren
v PVC po pidani 0,2% DPP pigmentu [52].

max Molarni
Odstin v ror;igku v pevném absqrpni
(nm) stavu I;oeflc_sllent B
(nm) (dm”mol “cm ")
Oran ovo luty 509 518 21 500
Oran ovy 512 528 27 000
luto erveny 504 538 33 000
Modro erveny 515 555 35 000
Fialovomodry 554 603 81 500

V poslednich letech byla ve Vyzkumném Ustavu orglaruh syntéz a.s. syntetizovana
ada novych organickych polovodi zalo enych na 1,4-diketo-3,6-difenyl-pyrrolo-[3¢}-
pyrrolu (DPP). Prosédnictvim substituentje mo né syntetizovat velké mno stvi znych
derivat a upravovat tak jejich vlastnosti na miru. Vedie ay barvy je také mo né molekulu
p evést na Iépe rozpustnou formu a upravovat daStvbsti.

Vodikové vazby a-elektronovy pekryv v pevném stavu zamji DPP pigmentm
vysokou stalost, proto tato skupina pigmenasla uplatmi v t ch nejnaron jSich aplikacich
jako automobilovy prmysl nebo barveni vysokomolekularnich latek.tSihou se jedna
o latky nejen siln absorbujici, ale vykazujici také vysokou fluorestektera je zati ena
Stokesovym posunem v pn ru 10 15 nm, s kvantovym vytkem okolo 60 %. Diky silné
fluorescenci nasly DPP pigmenty uplathtaké v barvivovych laserech [53], [54] a [55].

Vedle ji zmi ovaného uplatmi tohoto vysoce stabilniho pigmentu v barveni
vysokomolekularnich latek a také vigrav fotoluminiscentnich barviv nachazi DPP pigment
a jeho derivaty pro své jedingé vlastnosti misto také v elektronice. Na konci &
minulého stoleti byla v této skupipigment popsana dova vodivost a také bylo poprve
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navr eno vyu iti DPP pigment v optické pamti. B na d rova vodivost v DPP pigmentech
se pohybovala vddech 10'a 107°cnm?V*s? u nkterych derivat vdak byla pozdi
popsana dova vodivost a 0,7 chmV " s [56].

Od zaatku devadesatych let serveny DPP pigment vyu iva jako barevny filtr pr&€D
displeje. Elektroluminiscence iplibuje velky potencial pro vyuiti ve sw¥o-emitujicich
diodach, kde me fungovat jako fluorescemi material [57]-[67].

Pro fotovoltaické vyuiti se v laboratornich podrkéth testuji nejrzn jSi derivaty
diketopyrolopyrolu, a to jak molekularni, tak i gd i1 polymery, kde DPP tvé ast
jednotky et zce. Potenciél pro fotovoltaické aplikace maji dpio r znych smsi, kde
hlavni vyhodou DPP je velmi silnd absorpceepd a u vtSiny derivat také fotostabilita.
NejvySSi uinnost publikovana pro laboratorwytvo eny solarni lanek je 3,2 % [69], které
bylo dosa eno s fotovoltaickym lankem pipravenym z kopolymeru diketopyrolopyrolu
a karbazolu ve smsi s elektronovym akceptorem PCBM (fenyl-C61-metkter kyseliny
maselné).

Proto e se jednd o pigmenty a barviva, jsou zkown#&gké pro vyuiti v barvivy
senzibilizovanych solarnicHancich. Zde DPP nezaujimaji samostdtmkci polovodi e, ale
pouze barviva absorbujiciho fotony a dodavajicitekteony do vodivostniho pasu TiO
Usp Snost vyuiti u doposud testovanych diketopyrolagyr nebyla pilis vysokéa
oproti ostatnim barvivy senzibilizovanyrfénk m, bylo dosa eno tinnosti pes 4 % [70].

P es vysokou fotostabilitu a absorp koeficient nedochazelo k dostate U innému
p enosu elektrondo vodivostniho pasu oxidu titaiteho, nicmén do této oblasti jsou stale
vkladany velké nade, nebo r zné vlastnosti je mo né upravovat syntetizovanintSidga
derivat [71]. Podle jednoho zdroje [72] byla ilnost DSSC ppravenych z polymer
s diketopyrolo-pyrolovymi jednotkami zvySena, pokbgll povrch TiQ upraven vrstvou
TiCly, ktera tspSn omezila rekombinaci.

A koli vychozi DPP slowenina je velice stabilni, které derivaty mohou byt zamm
p ipraveny s extrémni citlivosti na okolni presti, napiklad pokud je DPP pozm n
dusikatymi substituenty, objevuje se citlivost malik. Dochazi ke znm barvy a vodivosti,
které budou podrobii popsany v kapitole 2.2.2.2 na stra®3. Takovéto derivaty je mo né
vyu it pro n které specifické aplikace, ndklad vodikové senzory [73].

2.2.2 VIliv substituent v molekule DPP

2.2.2.1 Alkylace dusiku

Zakladni DPP pigment je vysoce nerozpustny, cozgpi in no zejména vodikovymi
m stky. Alkylace zamezi tmto vazbam a dok& e tak mnohonasoluvysit rozpustnost
materialu, co je vyznamnym plusem pro vyuiti v pnyslu — nanaSeni tenkych vrstev
z roztoku je toti ekonomicky vyrazn vyhodnjSi metodou. DalSi popsanou metodou
pro zvyseni rozpustnosti je tvorba komplese zlatem [52].

Alkylace, pipadn esterylace, pyrolovych dusikje jednou z nejzakladjsich metod
derivatizace DPP pigment Alkylovat produkt je moné najklad reakci uvedenou
na obrazku Qbr. 10). Navazany alkyl je poté mo né prasdnictvim nukleofilni substituce
nahradit jinym et zcem.
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CHgO SQMe

K4CO;/ Nitrobenzen

Obr. 10  Piklad alkylace diketopyrolopyrolu.

Vypo ty i experimentaln bylo zjist no, e substituce siln ovlivni geometrii molekuly.
Na rozdil od pvodni DPP molekuly, ktera je perfektplanarni, alkylace na dusiku zmbi
rotaci postrannich fenylovych kruij74]. Rotace fenylovych kruhvede dale ke zkraceni
konjugovaného systému, co zapni hypsochromni posun absorpce a bathochromninposu
fotoluminiscence. S poklesem planarity bylo poza@my sni eni molarniho extinkiho
koeficientu. Kvantovy vyt ek fluorescence se pis nezm nil, namisto toho doslo ke sni eni
energetického vytku, ktery se projevil narstem Stokesova posunu. Alkylované derivaty
vykazuiji silnou fluorescenci se Stokesovym posuaei®® nm [75].

VSechny tyto jevy jsou jen velmi malo zavislé ndcdésubstituovanéhoet zce, ale

vyrazn zavisi na typu substituce — projevi se vyrgiznu derivat symetricky
substituovanych z obou stran, kde dochazi takétaciroobou fenyl a v tSimu narstu
polarity.

Mikroskopicky byl pozorovan také vliv na morfologtenkych vrstev. Symetricky
substituované derivaty se uspdavaly do podoby velkych planarnich krystakatimco
monosubstituované derivaty ty krystaly v podob vldken. Vyznamnsi vliv délky
substituovanéhcet zce se ani zde neprojevil [74], [76], [77].

2.2.2.2 Pyridinové skupiny

Fenolové skupiny zakladni molekuly DPP je mo né madit pyridinovymi skupinami
s dusiky v polohaclerto nebopara. Symetrické derivaty, je mo né syntetizovat z 4oy-
pyridinu a 2-cyano-pyridinu, asymetrické také zgbyrového esteru.

Obr. 11  Struktura dipyridyldiketopyrolopyrolu.
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Dale se budeme wovat pouze derivatu, ktery ma oba dusiky v polpae (Obr. 11).
O tomto derivatu bylo zjisSho [73], e se m e nachazet ve dvou enych krystalovych
modifikacich. Modifikace | vznika nejlépeipp iprav z plynné faze. Modifikace Il vznika
rekrystalizaci z roztoku, je to tedy faze, kteravgtvo i okam it po syntéze. V modifikaci
jedna jsou vodikové nstky stejn jako v nesubstituovaném DPP tegay skupinou NH
s kyslikem jiné molekuly. Dusik v pyridinovém kruljei volny a m e se vazat s vodikem
vyskytujicim se v okoli. Pokud je tedy v okolitomen vodik v dostateé koncentraci, dojde
k protonaci, co ma za nasledek rapidni rm barvy a vodivosti. Absorpi maximum se
posune z 540 nm na 580 nm, latka mim barvu z ervené na fialovou. Zaroveje
zaznamenanoadové sni eni elektrického odporu, vodivost mataritedy znan vzroste
[78]. Diky t mto vlastnostem je modifikace | vybornym materialero vodikové senzory.

Modifikace Il vykazuje vyrazn ni Si afinitu k protonm, co ma pvod ve vytvaeni
mezimolekularnich vodikovych matk také mezi skupinou NH a dusikem pyridinu [73].
P echod mezi modifikacemi Il a | je mony dlouhodobyrarem s koncentrovanym
dimethylformamidem [79].

2.2.2.3 Polarni substituenty a ,push-pull“ derivaty

Organické pigmenty jsou t8inou centrosymetrické a maji tedy nulovy dipélongment.
Zavedenim polérnich substituentlo molekuly je mo né zmmit distribuci elektron jak
ve stacionarnim, tak i v excitovaném stavu, co envyznamn modifikovat nejen optické
vlastnosti.

Obr. 12  Piklad diketopyrolopyrolového derivatu obsahujicék@eptorovou i
donorovou skupinu na jedné molekule, tzv. ,push-p

Prostednictvim polarnich substituentje mo né syntetizovat ,push-pull® molekuly
(Obr. 12), které maji na jedné stramolekuly siln akceptorovou funkni skupinu, zatimco
na druhé stransiln donorovou, im se vytvai v molekule dipélovy moment. ,Push-pull”
derivaty jsou centrem zajmu mnoha fyzikebo produkuji silny nelinearni opticky jev.

Tyto derivaty vykazuji velky Stokes posun a nejsou-li N-alkylované, jsou velmi malo
rozpustné. VSechny derivaty s polarnimi substitygnedstavené v citovanémanku byly
planarni s vyjimkou tch, kde byl pedstavitelem donoroveé skupiny piperidin [80].

24



3 EXPERIMENTALNi AST

3.1 Pou ité materialy

V této praci byl sledovan vztah vliv substituce wlekule diketopyrolopyrolu na jeho
optické a elektrické vlastnosti. Pro tentoell byla vybrana ada derivat sr znymi
substituenty Tab. 2, které byly syntetizovany spolupracujicim Vyzkumm Ustavem
organickych syntéz a.s.

Hammetovy koeficienty se vztahuji k substituent na diketopyrolopyrolovém jadru,
napiklad u derivatu DPP U04 se tedy jednda o Hammetawficienty fenylovych kruh.
Tyto koeficienty byly vypoteny v programu ACD Labs 12.0. Hodnotapopisuje indukni
efekt, tedy polarizaci vazeb v sledku elektronegativit substituenfTento efekt se Sipo
vazbach a dochazi k jeho rychlému slabnuti. Hodnat@opisuje rezonami efekt, ktery
zp sobuje posun-elektron ve dvojnych vazbach nebo volnych elektronovych par

V obou pipadech kladné znaménko znamena, e substituenfvdodaporny naboj
do centra molekuly a zaporné znaménko gna stahuje naboj k solf81].

Tab. 2 Pehled vSech derivatu diketopyrolopyrolu studovanycamci této diplomove
prace. U nesymetrickych derivdje vdy prvni psan Hammet koeficient
substituentu zakresleného vyse.

o ] Svst tickd né trukturni Hammetovy
zna eni ystematicky nazev a strukturni vzorec koeficienty
slou eniny slou eniny
| R
3,6-diphenyl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole
1,4-dione
DPP U0O4 0,12 0,11
2,5-diheptyl-3,6-diphenyl-2,5-dihydropyrrolo
[3,4-c]pyrrole-1,4-dione
DPP U12 0,12 0,11
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2,5-dibutyl-3,6-bis[4-(piperidin-1-yl)phenyl]-2,5-

dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione

DPP U29 0,01 0,26
33,6-di(pyridin-4-yl)-2,5-dihydropyrrolo
[3,4-c]pyrrole-1,4-dione
DPP U35 0,25 0,18
4-{3,6-dioxo-4-[4-(piperidin-1-yl)phenyl]-2,3,5,6-
tetrahydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1-yl}benzonitrile
0,17 0,03
DPP U36 001 0.26
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diethyl 2,2'-[3-(4-cyanophenyl)-1,4-dioxo-6-[4-
(piperidin-1-yl)phenyl]pyrrolo[3,4-c]pyrrole-
2,5(1H,4H)-diyl]diacetate

NC

0,17 0,03
DPP U37 N—CH2COOC,Hg 001 0.26
HsC,00CH,C—N ’
O
diethyl 2,2'-{3-[4-(diphenylamino)phenyl]-1,4-
dioxo-6-phenylpyrrolo[3,4-c]pyrrole-2,5(1H,4H)-
diyl}diacetate
0,10 0,13
DPP U65 012 011

V tabulce Tab. 3 je uveden souhrn znamych absarigch a emisnich maxim derivato
kterych v této praci hovéme. ast vysledk je p ejata z vlastni bakalgké prace [82] aast
z vysledk ziskanych z prace dalSich studeatzamstnanc fakulty chemické [83], [84].

Tab. 3 Pehled z&kladnich zndmych optickych paramgtdnotlivych derivat
Roztok v DMSO Tenka vrstva

Slou enina 3 me_oi -1 A max F max stokes A max F max stokes

(dmomol bem™) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
DPP U04 34 300 507 519 12 - - -
DPP U12 19 500 466 529 63 466 571 105
DPP U29 42 400 536 599 63 530 656 126
DPP U35 - - - - 534 - -
DPP U36 43 000 575,5 653 77,5 - - -
DPP U37 42 000 540 640 100 545 650 105
DPP UG5 33 300 511 603 92 - - -
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Nasledujici tabulkaTab. 4 uvadi pehled dalSich materigl které byly pro tuto préci
pou ity jako podp rné a jejich charakterizace nespada do nap#to diplomové prace.

Tab. 4 Pehled dalSich materialpou ivanych v této praci.
Oznaeni Systematicky nazev a strukturni vzorec Pou iti
slou eniny slou eniny

fenyl-C61-methylester kyseliny maselné

Elektronovy

PCBM akceptor,
zhase fluorescence
PEDOT S /N Vodivy polymer
WA
(o) O
__/
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3.2 P ipravavzork

VSechny vzorky, neni-li vysloven uvedeno jinak, byly pmpraveny v laboratornim
prostedi za pokojové teploty v rozmezi od 19 °C do 26RKR@nkrétni teploty jsou uvedeny
v dy v laboratornim deniku. Pro fpravu vzork v inertni atmosfé@ byl pou ivan dusikovy
glovebox MECAPLEX SWITZERLAND Qbr. 13.

Obr. 13  Fotografie gloveboxu MECAPLEX SWITZERLAM® kterém byly ppravo-

vany vzorky.

3.2.1 P iprava roztok pro opticka m eni

Pro studium kinetiky zhaSeni fluorescence bylipnaveny roztoky derivat DPP U29,
DPP U36 a DPP U37. Z ka dého derivatu bylgppaveno 5 roztok se stejnou koncentraci
PCBM, do 4 z nich byl pdan zhaSev koncentracich uvedenych v tabuldalf.5).

Jako rozpoustlo pro vSechny pou ité molekuly byl pou it tolues, vyjimkou derivatu
DPP U36. Tento derivat DPP neni alkylovany a je@mén rozpustny. Namisto toluenu
byly roztoky derivatu DPP U36 ipraveny ve snsném rozpoustle (toluen:DMSO
v pom ru 49:1).

Tab. 5 Pehled koncentraci roztolkpro studium kinetiky zhaSeni fluorescence.
Slou enina DPP PCBM cl PCBM c2 PCBM c3 PCBM c4
(moldm™®  (moldm™)  (moldm™ = (moldm™) = (moldm™

u29 4,40° 8,840 ° 4,407 4,040° 4,/40°

u36 4,40° - 3,00’ 3,040° 3,040

u37 5,20 ° 9,840° 4,907 4,940° 4,90
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3.2.2 P ipravaroztok pro nanaseni tenkych vrstev

Tenké vrstvy pro studium optickych vlastnosti aasoich lank byly p ipraveny ze snsi
vybranych DPP derivata fullerenu PCBM. Na napané vrstvy byl nanasSen pouze roztok
PCBM, tlouSka vrstvy PCBM pak byla kontrolovana jak koncentraanaSeného roztoku,
tak rychlosti otéek pi nanaseni. Koncentraceipravenych roztok jsou uvedeny v tabulkach
(Tab. 6, (Tab. 9 a (Tab. §. V pipad, kdy byl pou ivan pouze jeden material, nid&gad pi
p iprav polem izenych tranzistor, byla v dy pou ivdna hmotnostni koncentrace 40ngd
VSechny roztoky pro jpravu tenkych vrstev byly praveny v bezvodém chlorbenzenu.

Tab. 6 Pehled koncentraci roztokDPP U29 ve snsi s PCBM pro pipravu tenkych
vrstev, pro optickd meni a pipravu solarnich lank .

Roztok Koncentrac_e3 u29 Koncentrace_PCBM
(mol dm™3) (mol dm™)
U29 + PCBM cl 0,047 0,004
U29 + PCBM c2 0,035 0,005
U29 + PCBM c3 0,024 0,007
U29 + PCBM c4 0,018 0,008

Tab. 7 Pehled koncentraci roztok PCBM pro pipravu tenkych vrstev, pro

optickdA m eni a pipravu solarnich lank . Tyto roztoky byly kombinovany
S napaenou vrstvou DPP U36.

Roztok Koncentrace PC£3M / otéky p i nanaseni
(mol dm™) / (RPM)
U36+ PCBM c1 1,1.0°/2000
U36 + PCBM c2 1,1.0°3/1000
U36 + PCBM c3 1,80°3/1000

Tab. 8 Pehled koncentraci roztokDPP U37 pro pipravu tenkych vrstev, pro
optickd m eni a pipravu solarnich lank .

Roztok Koncentrac_e3 u37 Koncentrace_PCBM
(mol dm™) (mol dm™)
U37 + PCBM c1 0,035 0,005
U37 + PCBM c2 0,023 0,007
U37 + PCBM c3 0,018 0,008

3.2.3 P iprava tenkovrstvych prvk

3.2.3.1 P iprava substratu s ITO vrstvou

Pro pipravu fotovoltaickéholanku byla pou ita skla o roznmu 2 1 cm s ji nanesenou
ITO vrstvou po celém povrchu. Okrajovasti ITO vrstvy bylo nutné odstranit. Mista, kde
m la ITO vrstva zstat zachovana, byla zalepena izolepou a takto ¢slé® skliko vlo eno
do roztoku koncentrované kyseliny chlorovodikovéestilovanou vodou v pormu 1:1
a posypano praskovym zinkem. Okam #ia ala probihat boliva exotermni reakce, pkteré
vznikal chlorid zinenaty a elementarni vodik, ktery odleptal nezakryld® vrstvu.
Po 30 vteinach byla reakce prusena mnohonasobnyned nim reakni sm si vodou.
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Odleptana skla byla vyjmuta z roztoku, omyta a esas Po odstrani izolepy bylo sklo
znan zneist né a bylo nutné jej kladn omyt v nkolika fazich. Nejprve pomaci tzv.
NeSp rkovy metody, kterd spdva v drhnuti palce pod tekouci vodou za pou itp@aatu.
Takto se mechanicky odstrani zbytky izolepy, petélda isti v ultrazvuku nejprve 30 minut
ve vod se saponatem a isté destilované vod dale po 15 minutach nejprve v kadince
s acetonem, poté chloroformem a na z&wozpoustdlem pro latku, ktera bude Vanku
zastupovat organicky polovodiStejnym zpsobem bylaist na také skla pro opticka neni.

Na takto oiSt né substraty byly nanaSeny pou ité materidly zaokztv chlorbenzenu
metodou spin-coatingu, nerozpustné materidly bylipraveny napanim tenké vrstvy
sublimaci ve vakuu.

3.2.3.2 P iprava substratu pro OFET tranzistory

Byly pou ivany substraty s kompletni elektrodovdw&turou, na ka dém substratu bylo
celkem 16 tranzistorrozd lenych po 4 s znymi délkami kanalu mezi elektrodami S a D:
25 m;5 m;10 ma20 m.

Substraty byly oist ny 15 minut v ultrazvuku v acetonu, dale 15 minusapropanolu
a ponechany 1 minutu v kyslikovém plazmatu. NdotakiSt né substraty byly nanaseny
pou ité materialy z roztok v chlorbenzenu metodou rotdho liti, nerozpustné materialy
byly p ipraveny napanim tenké vrstvy sublimaci ve vakuu.

V p ipad n kterych tranzistor byl povrch upraven metodou OTS: 50 mg OTS (octgdec
trichlor silanu) bylo rozpusho ve 2 mltoluenu. Do tohoto roztoku byl vio enbstrat
a ponechan 20 minut ipteplot 60 °C. Po té byly zbytky OTS Bt ny toluenem. Polarni
konce molekuly se phytily na substrat a na povrchu byla vytena monomolekularni
vrstva tvoena uhlovodikovymiet zci. Tato Uprava byla pou ita proto, e se ji oxVila
jako vhodné optimalizace pro OFET s polovadiou vrstvou tveenou polymerem [91].

3.2.3.3 NanasSeni vrstvy organického polovodi

Substrat byl pomoci vakua upewnna rotani kotou slou ici k nanaseni vrstev metodou
rota niho liti (spin-coating). Pro dosa eni homogenrstvy bylo na substrat naneseno 100
roztoku pigmentu v ppad polem izenych tranzistor a skli ek pro opticka m eni, 200 |
pro pipravu solarnich lank . Vlastnosti, zejména sila vytvné vrstvy pigmentu zavisi
nejen na uhlové rychlosti a dolmanaseni zejména druhé faze ngchlejSich otékach, ale
také na viskozit pou itého roztoku. Rychlost oték mohla postupnnar stat v nkolika
stech velmi kratkych etapach, nebo byla réeda pouze na 2 kroky, v zavislosti na aktualn
dostupném vybaveni labora¢o Vrstva se z roztoku tvita napiklad nejprve 3 s prychlosti
600 otdek za minutu, aby se roztok rovnam rozprostel na skliko a nasledn dalSich
60 s pi 1 000 otdek za minutu. Tyto Udaje se pro jednotlivé vzorkghou liSit, proto e
v p ipad n kterych vzork byla regulaci otk zamrn ovliv ovana tlouska vrstvy. Pokud
byla pro nkteré vzorky zvolena jina rychlost o&k, bude to v dy uvedeno v popisu daného
vzorku. TlouSka takto vytvoenych vrstev byla odhadnuta na 25800 nm. Vytvoené tenké
vrstvy byly 30 minut ihany g 70° C.

Nerozpustné materialy byly nanaseny vakuovym regen, které se provadigs masku
pitlaku piblin 102 Pa. Vysledné vrstvy byly cca 150 nm silné.
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3.2.3.4 NanaSeni hlinikové elektrody

V p ipad prototyp solarnich lank je poteba jeSt nakontaktovat vzorek kovovou
katodou. Na vrstvu zaschlého pigmentu se nanabejkdvé elektrody pomoci vakuového
napaeni, které se provadigs masku p tlaku piblin 102 Pa. Vysledna vrstva hliniku je
cca 100 nm silna a je pomm citliva na mechanické poskozeni.

Na hlinikové elektrody byly prostdnictvim stibrné vodivé pasty nakontaktovany anné
dratky, které byly na koncich zbaveny izolace poinptemene a ast ny ve zed né kyselin
chlorovodikoveé.

3.2.3.5 P ehled pipravenych OFET

Tab. 9: Pehled pipravenych polemizenych tranzistor.
Ozng eni Pou itél3 konc,entrace tepllrc]J?arl“/ as Qt;;(:as\]:ir:
tranzistoru (g dm?”)/ota ky (°C) / (min) skladovani
DPP U0O4 nap&na vrstva - vzduch
DPP U12 A 20,0/1 000 70/ 30 vzduch
DPP U12 B 20,0 /1 000 70/ 30 Dusik
DPP U29 A 20,0 /1 000 70/ 30 vzduch
DPP U29 B 20,0 /1 000 - Dusik
DPP U29 C 20,0 /1000 70/ 30 Dusik
DPP U35 nap&na vrstva - vzduch
DPP U36 nap&na vrstva - vzduch
DPP U37 20,0/1 000 70/ 30 Dusik
DPP U65 20,0 /1 000 70/ 30 Dusik

3.2.3.6 P ehled pipravenych OSC

Pro pipravu solarnichlank byly pou ity tyté roztoky, ze kterych byly gpraveny tenké
vrstvy pro opticka meni (Tab. §, (Tab. 9 a (Tab. 8. Z ka dého roztoku byly ppraveny
3 prototypy solarnichlank (Obr. 14), klasicky jednovrstvy solarnianek s elektrodami ITO
a hlinikovou (A), dvojvrstvy lanek s vodivym polymerem PEDOT, elektrodami take |
a Al (B) a inverzni solarnilanek tvoeny vrstvou oxidu titanitého pod vrstvou organického
polovodi e, s ITO a zlatymi elektrodami (C).

Z derivatu U 29 byla ppravena jedna sada (D) navic, co se stalo sletlku chybného
napaeni hlinikovych elektrod namisto zlatych na invérgtruktury. Tyto vzorky byly pro
zajimavost také meny. Poadové islo ITO skla je interni zn&ni, kterému podléhaji
vedkera skla s ITO vrstvou v labordtin UFSCH FCH VUT v Brn.
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Obr. 14  Struktury ppravenych prototyp solarnich lank .

Tab. 10  Pehled prototyp OSC pipravenych z derivatu DPP U29.

Ozna eni lanku Pol_?doo;/;(elalslo Struktura lanku

Uu29 Acl 236 ITO/U29 + PCBM cl1 /Al
U29 Ac2 239 ITO/U29 + PCBM c2/ Al
U29 Ac3 237 ITO/U29 + PCBM c3/ Al
U29 Ac4 131 ITO/U29 + PCBM c4 / Al
U29 Bcl 240 ITO/PEDOT/U29 + PCBM c1/ Al
U29 Bc2 238 ITO/PEDOT/U29 + PCBM c2 / Al
U29 B c3 235 ITO/PEDOT/U29 + PCBM c3/ Al
U29 Bc4 116 ITO/PEDOT /U29 + PCBM c4 / Al
U29 Ccl 248 ITO/Ti®/U29 + PCBM cl1/ Au
U29 Cc2 250 ITO/Ti®@/ U29 + PCBM c2 / Au
U29 Cc3 243 ITO/Ti®@/ U29 + PCBM c3/ Au
U29 Cc4 244 ITO/Ti®/ U29 + PCBM c4 / Au
U29 Dcl 242 ITO/Ti®/ U29 + PCBM c1/ Al
U29 D c2 245 ITO/Ti®/ U29 + PCBM c2/ Al
U29 D c3 247 ITO/Ti®/ U29 + PCBM c3/ Al




Tab. 11  Pehled prototyp OSC pipravenych z derivatu DPP U36.

Ozna eni lanku Policologlslalslo Struktura lanku
U36 Acl 212 ITO/U36/PCBMcl/Al
U36 Ac2 273 ITO/U36/PCBMc2/Al
U36 Ac3 279 ITO/U36/PCBM c3/Al
U36 Bcl 267 ITO/PEDOT /U36/PCBM cl1/Al
U36 B c2 269 ITO/PEDOT /U36/PCBM c2/ Al
U36 B c3 270 ITO/PEDOT /U36/PCBM c3/ Al
U366 Ccl 159 ITO/Ti®/ U36/PCBM cl /Al
U36 Cc2 128 ITO/Ti®/ U36/PCBM c2 /Al
U36 Cc3 144 ITO/Ti®/ U36/PCBM c3 /Al
Tab. 12  Pehled prototyp OSC pipravenych z derivatu DPP U37.
Ozna eni lanku Pol_?doozslalsm Struktura lanku
U37 Acl 126 ITO/U37 + PCBMcl/Al
U37 Ac2 157 ITO/U37 + PCBM c2/ Al
U37 Ac3 117 ITO/U37 + PCBM c3/ Al
U37 Bcl 163 ITO/PEDOT /U37 + PCBM cl1/ Al
U37 Bc2 107 ITO/PEDOT /U37 + PCBM c2/ Al
U37 Bc3 151 ITO/PEDOT /U37 + PCBM c3/ Al
U37 Ccl 123 ITO/TiO,/ U37 + PCBM cl1/ Al
U37 Cc2 156 ITO/TiO,/ U37 + PCBM c2 / Al
U37 Cc3 127 ITO/TiO,/ U37 + PCBM c3/ Al

3.3 Optickam eni

3.3.1 UV-VIS spektroskopie

Principem této optické metody je neni absorpce zéni v ultrafialové a viditelné oblasti
spektra. Dochazi k excitaci valerich elektron, tak e se v molekule uskuteuji p echody
mezi jednotlivymi energetickymi hladinami. Detaijinje tento jev popsan v kapitole 2.1.3.1
na stran 10. Absorpce z&niA je pimo Uum rnéd koncentraci absorbujici latkytlous ce jeji
vrstvy| a molarnimu absorpimu koeficientu, co popisuje Lambert-Beev zakon (6)

A=excol | (6)

Pro m eni byl vyu it jednopaprskovy spektromedary 500d firmy Varian. Spektrometr
se sklada ze zdroje =hi (wolframova nebo halogenova éarovka pro VIS eutdriova
vybojka pro UV ast spektra.), z mky pro izolaci pasma energie a detektoru, ktery im
energii zéeni propustného vzorkem transmitanciT [86]. Mezi mi kou a detektorem je
umis ovdn m eny vzorek (7).

-4
T_/o ' (7)

kde oje p vodni zdenia je astzéeni prosla vzorkem.
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3.3.2 Fotoluminiscence

Fotoluminscence zahrnuje B& pechody zpt do zakladniho stavu, fosforescenci
a fluorescenci, které byly popsany v kapitole 2318 stran 11.

Km eni byl vyuivan jednopaprskovy spektrofluorimedINCO Bowman Series 2
od firmy Hermo SpectronicPi m eni je paprsek ze zdroje roteh na dva, z jednoho
paprsku je vymezena vhodna vinova délka emisnimoctmomatorem. Excitai paprsek
vstupuje do vzorku, kde excituje elektrony a tinvalg fluorescemi emisi. Emisni paprsek
poté prochézi excitaim monochromatorem a zde se izoluje vinova détkanp eni. Signal
obou paprsk je vyhodnocen ve fotonasobi[86]. Vzorky byly charakterizovany emisnim
spektrem, co je zavislost intenzity emise na viaaélce.

3.3.3 asov rozliSena opticka spektrofotometrie

asov rozliSena opticka spektrofotometrie promje fluorescemi spektra ve velmi

kratkych asovych Usecich od bodu excitace dale. Vznikajittakozm rna spektra, kde
intenzita fluorescence zavisi na vinové délcase, ktery ukhnul od excitace.

Pro v tSi pehlednost se tato spektraepedou na dvojrozmna vybrem vinové délky
s maximalni fluorescenci. Takto ziskana spektra ypahdorazuji zavislost fluorescemiho
maxima na ase a umo uji sledovat kinetiku fluorescencejejiho zhaseni.

Pro m eni byl vyuit laserovy spektrofotometr EKSPL — N&G, ktery umo uje
pracovat se 3 vinovymi délkami budicihoerdi: 1 064, 532 a 355 nm.

3.4 Elektricka m eni

3.4.1 Voltampérové charakteristiky

Voltampérova charakteristika je zavislost proudierk prvkem prochazi, naifw eném
napti. Pi stejnosmrné elektrické charakterizaci solarnickaink se pouiva pouze tato
jednoducha zavislost proudu na npv p ipad polem izenych tranzistor, které jsou také
sou asti této prace, jsou na prvekiadana dv r zna napti na r zné elektrody (co bude
bli e rozepséno v kapitole 3.4.1.1 na straBb), voltampérova charakteristika vSak v dy
vychazi ze zavislosti proudu na jednom z migpzatimco druhy typ nag je pro danou
zavislost konstantni. Volt-ampérové charakteristikyy v této praci m eny elektrometrem
Keithley 6517A ELECTROMETER

3.4.1.1 Charakterizace OFET

Je moné m it dva z&kladni typy charakteristik, vystupni ansterovou. Nejprve byla
m ena vystupni charakteristika, co je zavislost ghouna promnném napti mezi
zdrojovou a vystupni elektrodou na periodicky mmém proudu Qbr. 15. Nap'ti
na hradlové elektrodUy bylo konstantni a meni bylo v dy provedeno pro Rolik r znych
Uy Tato zavislost charakterizuje chovani nabojeanistoru a umo uje pozorovat, kdy
dochazi k saturaci.
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Obr. 15  Piklad vystupni (vlevo) a transferové (vpravo) chdeaistiky polem izeného
tranzistoru.

Dale byla m ena transferova charakteristika, tedy zavislostugwo na hodnot Ug
p i konstantni hodnot Ugs (z prvni zavislosti byla odéna piblina hodnota, pi které
dochazi k nasyceni). Tato zavislost umge vypo itat pohyblivost naboje podle rovnice (8)

— ﬂl ds L

%

™ qU, WGU g - 8)

kde prvni len odpovida sklonu voltampérové charakteristikyeaziskan jeji linearni
regresiW je Sika kanaluL jeho délkaC; je kapacita &J4s je napti nastavené mezi elektro-
dami S a D. Lineé&rni regrese voltampérové chariskiter byla po itAna metodou nejmensich

tverc v programu OriginPro 8.

DalSim vyznamnym parametrem, ktery charakterizujaoicky polemizeny tranzistor, je
odpor kontakt. Je mo né jej vypoitat ze sklonu jednotlivych krek vystupni charakteristiky
v oblasti okolo nulového nafi Ugs Odpor kontakt zahrnuje jednak odpor materidlu, jim je
vystupni a zdrojova elektroda tema a zarove bariéru mezi kontakty a polovoém. Je
nutné vypoitat celkovy odpor p m eni s rznymi délkami kanélu a potégpo itat pro nu-
lovou délku kanalu [45].

Voltampérové charakteristiky OFET struktur byly mny elektrometrem Keithley
ovladanym programem v prostli Labview. M eni probihalo v kryostatu iptlaku pibli n
10° Pa. Na obrazkudbr. 16 je vyobrazeno pracovistfyzikainiho Gstavu univerzity Carl
von Ossietzky v Oldenburgu k neni voltampérovych charakteristik polemzenych
tranzistor .
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Obr. 16  Pracovist fyzikalniho Ustavu univerzity Carl von Ossietskyn keni
voltampérovych charakteristik polefzenych tranzistor.
1: kryostat
2: monitor zobrazujici mikroskopicky pohled nalsturu a usnadujici
kontaktovani
3: ramena pohybujici kontakty
4: elektrometr.

3.4.1.2 Charakterizace OSC

Solarni lanek je nejastji charakterizovan emi parametry, proudem nakratko, nim
naprazdno a faktorem pini. Elektricky proud nakratko (pnulovém napti) se znai Ig
(Short Circuit) Gzce souvisi s pohyblivosti a imosti nosi naboje a je jednim z kibvych
parametr U innosti lanku. Napti naprazdndJ,. (Open Circuit) je nagi m ené pi nulo-
vém proudu. Toto napi u lank s objemovym heteropchodem odpovida rozdilu
mezi HOMO hladinou donoru a LUMO hladinou akceptdfaktor plnni zna eny FF (Fill
Factor) m e byt charakterizovan vztahem (9):

— Pmax _|UmaxI max|
FF_I u._ 1.y’ ©)

SC™ OoC SC™ oC

kde Pmax je maximalni vykon ziskavany ¥nku, této hodnot odpovida soun hodnot
maximalniho napi Umax @ maximalniho prouduma. Vzhled typické volt-ampérové
charakteristiky solarniholanku za tmy i za oswleni je vyobrazen na obrazk®lgr. 17),
faktor plnni koresponduje stvarem této charakteristiky. &aidim solarnim lanku by
faktor plnni byl roven 100 %, co znamena, e hodnoty. a Uy, by odpovidaly
maximalnimu vykonu a charakteristika by ve 4. kaadin mla tvar obdelniku.
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Obr. 17  Grafické zndzorni typické volt-ampérové charakteristiky solarnitiénku za
tmy a pi osvtleni svyznaenim dleitych parametr, které popisuje
rovnice (9).

U innost pem ny energie z&ni je pak charakterizovana jako podil maximalnifkonu
ziskaného zlanku a vykonu z&ni dopadajiciho na plochuanku. Uinnost () je
definovana vztahem (10)

- — |U maxI max| — I ch ocFF (10)
e  p P, '

s¥|v|( )Ed
0

kde Py je vykon zé&eni dopadajici nalanek o ploseS M( ) je spektralni hustota
dopadajiciho elektromagnetického exdi a len hc/ p edstavuje energii jednoho fotonu
o vinové délce [33], [87].

K simulaci sluneniho zaeni je vyu ivano nejast ji spektrum AM1.5, co je simulované
sluneni spektrum v atmosfé po prchodu bezoblanou atmosférou. Simulator slumegho
zdeni pedstavuje unikatni zgob, jak srovnat jednotlivélanky vyrobené v rznych
laboratoich na celém st . Ne vSechny laborate ale maji simulator sluneiho zaeni.
Pokud je misto rj pou it zdroj bilého svtla s neshodami ve spektru, je pak nutné tyto
neshody zahrnout do vypol U innosti konverze OSC [33].

Voltampérové charakteristiky prototypsolarnich lank sandwichové struktury byly
m eny elektrometrem Keithley ovladanym programem ospedi Labview. Byla m ena
zavislost proudu na promném napti, za svtla a za tmy, vdy 2 — 3 elektrody z ka dého

lanku, aby bylo mo né eliminovat vliv nehomogenitstvy. M eni probihalo v kryostatu
pitlaku piblin 10°Pa.
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Na obrazku Qbr. 18 je vyobrazeno pracovistFCH VUT vBrn km eni volt-
ampeérovych a impedanich charakteristik prototypsolarnich lank . Pou ity zdroj zéeni,
xenonova vybojka LSH 502 generoval bilé thy, které dopadalo na elektrodu o gpr ru
1,97 mm s intenzitl mW cnt . Celkovy pikon byl tedy B = 3,0510° W.

Obr. 18 Pracovist FCH VUT vBrn km eni voltampérovych charakteristik a
k impedannimu m eni:
1: xenonova vybojka
2: monochromator
3: kryostat
4: elektrometr
5. impedanni analyzator.

3.4.2 Impedan ni spektroskopie

Pomoci impedami spektroskopie je mo né charakterizovat elek&ick/lastnosti
material , jedna se o ddavé m eni, které umo uje sledovat dynamické vlastnosti vazanych
nebo volnych nabojv materidlech. Je zalo ena na interakci j¢fho pole s elektrickymi
dipélovymi momenty vzorku, které se velicasto vyjaduji pomoci permitivity. Zabyva
se studiem frekvemich odezev sidavych elektrickych proud a sloui ke studiu
dielektrickych vlastnosti prostdi jako funkce frekvence.

Mezi zakladni veliiny pati impedanceZ a admitancey, které spolu souvisi podle vztahu
Z( )=1N( ). Déale je m eme vyjadit v podminkach pro odporové a kapacitni komponenty
vztahem (11):

Z(w) = Rs(W) +iXs(W), Y (W) = Gp(W) +iBp(W) , (11)

kdeRs je rezistence (odpor)Xs je reaktanceG, je konduktance (vodivost) &, je
susceptance. Impedanri veli iny Ize v sériovém i paralelnim modu a ziskané véty
potom m eme mezi sebou vzajemip epo itavat.
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V této praci bylo uplatmo m eni v paralelnim modu. P m eni admitanceY
v paralelnim modu jsou vysledkem hodnoty kondulktdb@ susceptand®. Mezi veli inami
plati nasledujici gpo et (12):
1 1 Gp Bp

200 =Sy TR X = e Tz el ozepr (12

z eho dale plynou néasledujici vztahy (13):

G B 1 1
Rs(W) =——F—, Xg(W)= - ——F—,Gg =—,Cg= - ——
G2 +B3 G3 +B3 Rs WXg - (13)

Zavislost susceptance na konduktanci v paralelnddunchova-li se vzorek jako sériov
zapojeny odpor @br. 19, vykresli polokru nici, kterd se nazyva Cole-Colediagram.
Vtomto pipad je mono ze zavislosti jednoduSe vyp@t sériovy odpor i kapacitu
fotovoltaického lanku. Pokud by se vzorek choval jako paralelni ehodnusely by se
ziskané veliiny pepoitat na veliiny, které by byly nameny sériov (reaktanciXs
a rezistanciRs), nebo Cole-Cole diagram by v tomto ipad byl vykreslen jako z&vislost
reaktanceX na rezistancR [88]. N kdy m eme ve vzorku pozorovat jak paralelni, tak
sériové chovani, Sinou vSak pozorujeme ¢va ujici charakter a druhy typ chovani je
zanedbatelny.

B (S)
Gs Cs

Y Rg

I
1/Rs

Obr. 19  Cole-Colev diagram typicky pro sériovy model vzorku

G(S)

M eni bylo provadno na impedamim analyzatoru HP 4192A, vzorek byl umist
v kryostatu pi tlaku piblin 102 Pa. Pouity zdroj zé&ni, xenonova vybojka LSH 502
generoval bilé sulo o intenzit 1 mW cn?. M eni bylo provadno na tomté pracovisti
jako m eni voltampérovych charakteristik solarni¢éink (Obr. 18.
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4 \/YSLEDKY A DISKUZE

4.1 Opticka charakterizace

Proto e diketopyrolopyroly maji vysoky molarni albpmi koeficient, naSly vyznamné
uplatn ni v aplikacich vyu ivajicich jejich barevnost, redu absorbci, fluorescenci.
Vyznamna je také velikost Stokesova posunu, konagindatek svelkym a malym
Stokesovym posunem, které absorbujiend o stejné vinové délce, mohou byt vyu ivany
v optickych filtrech a monochromatorech [89].

4.1.1 Studium kinetiky zhaSeni fluorescence v roztoku

Mnoho elektronickych aplikaci vyu ivajicich orgaké& materialy je zalo eno na hetero-
p echodu nebo na objemné heterovrstiiyto aplikace vyu ivaji vhodnych kombinaci latek
s donornimi a akceptornimi vlastnostmi. Pro fottaické aplikace je nezbytné, aby mezi
donorem a akceptorem dochazelo &nmsu naboje. Jednou z mo nosti, jak tuto skudst
ov it, je studium kinetiky zhaSeni fluorescence.

Kinetika zhaSeni fluorescence elektronovym akcemor PCBM byla studovana
na derivatech U29, U36 a U37. Bylyigraveny roztoky, jejich koncentrace jsou uvedeny
v tabulce Tab. § v kapitole 3.2.1 na strar29. V t chto roztocich byla postuprevySovana
koncentrace PCBM a p kadém zvySeni koncentrace byly prorany absorpni
a fluorescemi spektra.

Fluorescemni spektra byly meny pi excita nim zaeni vinové délky 532 nm, proto e
touto vinovou délkou me svitit laser, na kterém byla vzdp m ena asov rozliSena
opticka spektrometrie a zarovge ze vSech vinovych délek, kterymi tento laseroumje
excitovat, nejbli e absormim maxim m vSech pou itych slowenin.

Pro ilustraci jsou uvedeny spektra derivatu DPP .U obrazcich@br. 20 a Obr. 21
je vidt, e srostouci koncentraci PCBM dochazi ke zvggovabsorpce a poklesu
fluorescence. Vyjimkou jsou roztoky s velmi nizkkoncentraci PCBM, kde jsou tyto jevy
znatelné pouze ve slabé mi Naprosto tyté vlivy byly pozorovany také u zigh
studovanych derivatDPP U36 a U37.

V roztoku s nejvy$Si hmotnostni koncentraci PCBNahgto 150x vysSi ne hmotnostni
koncentrace DPP. Skutost, e teprve vtomto roztoku se projevilo dostaé snieni
fluorescence @br. 21) vypovidd o tom, e vSechny studované derivatyujseysoce
fluorescenni.

Na absorpnich spektrechdbr. 20, je vid t také velmi silny narst absorpce s koncentraci
PCBM, co je samozjmy jev dle Lambert-Beerova zakona. Takto vysokédentrace
jakékoli latky by vSak mohla fluorescenci zhaSei, Ay dochazelo k penosu naboje, pouze
diky samoabsormim procesm.
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Absorbance (a.u.)

Obr. 20

Fluorescence (a.u.)

Obr. 21
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Fluorescemi spektra roztok slou eniny DPP U29 s 1zn vysokymi pidavky
zhaSee PCBM. Parametry meni: Excitani 532 nm, napti 845 V,
St rbiny 2;2 nm.



Aby bylo mo né zjistit, jakymi procesy zh&seni skut probihd, byly roztoky samotnych
derivat DPP a roztoky s koncentraci PCBM (c4), odpoviddjfnotnostnimu 150 nasobku,
m eny metodou asov rozliSené optické spektrofotometrie. K rani byl pou it laserovy
spektrofotometr EKSPL — Nd:YAG a &ni o budici vinové délce 532 nm.

Nejprve byl v dy prom en roztok samotné sloeniny a poté roztok obsahujici zh&Se
Emisni spektra byla snimana v kratkyadmsovych Usecich nasledujicich po pulzni excitaci,
im vniklo trojrozm rné spektrum zavislosti fluorescence re@e a vinové délce. Z tohoto
spektra byla vytvaena zavislost fluorescemiho maxima na ase. Spektra pro vSechny
studovany derivaty DPROpr. 22, (Obr. 23 a Obr. 24 byla normalizovana na maximalni

hodnotu 10 000 fluorescemich jednotek, aby bylo mo né sledovat pouze ryshipoklesu
fluorescence, bez zavislosti na jeji realné intenzio nam umo nilo odliSit zhaSeni
v d sledku koabsorpce a reabsorpce od zhaSensledku penosu naboje, které se projevi
zkracenim doby ivota excitovaného stavu.

1000000 ——
DPP U29 ]
10000 y = 620479xg” 03005x 4
- 1000 — DPP U29 + PCBM 3
S y =763348x” 03389 3
=< 100 ]
(U E
&
L 100 4
10 .
1 | T T T - v I
0 10 20 30 40 50
t (ns)

Obr. 22  Normalizované spektrum zavislosti fluorasgého maxima roztoku DPP U29
na ase. Srovhano spektrum dgavkem PCBM a bez.
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Obr. 23  Normalizované spektrum zavislosti fluorasoého maxima roztoku DPP U36
na ase. Srovhano spektrum dgavkem PCBM a bez.
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Obr. 24  Normalizované spektrum zavislosti fluorasoého maxima roztoku DPP U37
na ase. Srovhano spektrum dgavkem PCBM a bez.
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VSechny namené grafické zavislosti byly vyhodnoceny metodojmamSich tverc
a pomoci programu OriginPro 8 prolo eny exponemdiahvislosti popsanou rovnici (14):

logy =logys* | (14)
kde k je smrnice ur ujici rychlost poklesu fluorescence. Byla vyfiana také doba ivota

fluorescence ¥/ a Stern-Volmerv koeficient zhaSeni fluorescencgap. 13 podle rovnice
(15):

el (15)

kde Kgy je Stern-Volmerv koeficient zhaSeni, je doba ivota fluorescence se zhéasm,
zatimco o bez zhaSee ac je koncentrace zhase
Tab. 13  Pehled smrnic pokles fluorescennich maxim vase a vypdaenych Stern
Volmerovych koeficient

derivat | K roztoku 1/k k roztoku 1/k roztoku Stern_\/_olmer v
DPP DPP (nsl) roztoku DPP s IfCBM DPP s PCBM koeflc;ent Ksv
DPP (ns) (ns™) (ns) (dm” mol)
u29 0,301 3,328 0,339 2,951 290
U36 0,265 3,771 0,275 3,631 127
u37 0,234 4,279 0,268 3,736 298

Z grafickych zavislosti a vyp@tanych dob ivota fluorescence je patrné, e k |aski
fluorescence roztokDPP po pidavku PCBM dochazi hlavre d vodu koabsorpce, fpadn
reabsorpce. Zhaseni fluorescence spojenésopem naboje mezi donorem a akceptorem,
které by mohlo byt vyuitelné pro fotovoltaické #mce, by se projevilo vyraznym
zkracenim doby ivota fluorescence. Tento jev biglestaké pozorovan, ale pouze v malé
a z hlediska fotovoltaickych aplikaci v zanedbatetni e.

4.1.2 Studium vlivu PCBM na optické vlastnosti tenkych vistev

Efekty vtenké vrstv se asto mohou IiSit od efekt vroztoku, kde jsou vySSi
mezimolekularni vzdalenosti a dochazi k vymizemiektronovych pekryv . Proto e v tSina
organickych elektronickych prvk vyuiva prav tenkovrstvych princip, je dleité
pozorovat zejména souvislosti v tenkych vrstvaclkl K dého derivatu byly gpraveny
3 a 4 vrstvy se stoupajicim zastoupenim PCBM, lkmiace roztok, z nich byly vrstvy
p ipraveny, jsou uvedeny v tabulkachap. §, (Tab. 7 a (Tab. §, v kapitole 3.2.2 na
stran 30.

Vpipad slouenin DPP U29 a DPP U37 byla organickd vrstva dma smsi
akceptorového a donorového materialu. Yad nerozpustné sloeniny DPP U36 byla
nejprve napa&na tenka vrstva molekuly DPP a poté byla nanesestaa PCBM, jeji
prom nna koncentrace byla simulovana zrau tlousky vrstvy.

V tenkych vrstvach dochazelo u od nejmensiho p@nd mno stvi PCBM prakticky
k vymizeni pozorovatelné fluorescence, co vypovadaravd podobnosti, e v tenké vrstv
dochazi k interakci PCBM s derivaty DPP v podpltenosu naboje.
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Je mo né si povSimnout zajimaveého trendu v absdgh spektrech derivatu DPP U29
(Obr. 25, kde s rostouci koncentraci PCBM klesa absorbaefn v maximu U29, ale také
v maximu PCBM. Je to proto, e roztok obsahujicceviPCBM ma ni Si viskozitu, co
p i rota nim nanaseni zapini vytvo eni teni vrstvy. Ve spektrech DPP U36r. 27) tento
trend neni pravproto, e neni tvceno smsi, ale dvma r znymi vrstvami.

Dale je na absormich spektrech DPP U29 + PCBM viditelny Sum u wgiepravenych
z koncentraci cl1, c2 a c3. Tenka vrstvipgavena z roztoku o koncentraci c4 byla ema
za toto nych podminek o f&olik dni pozdji a 3um se zde nevyskytuje. Sum na vrstvach cl
a c3 je pravdpodobn zavin n sv telnym zneist nim na pozadi.

Zpo atku byl ve vSech fluorescemich spektrechbr. 26, (Obr. 28 viditelny pokles
fluorescence, jedna se vSak je&t odezvu excitmiho zaeni. Bylo vypozorovano, e
na rozdil od roztoku sobi v tenké vrstvPCBM jako vynikajici zhaSe ktery zcela zamezil
fluorescenci u v nejmensSi pouité koncentraci. Emamena, e mezi molekulami DPP
a PCBM v pevném stavu, ve forrtenké vrstvy, dochazi k @nosu naboje.

Mezimolekularni penos naboje je velmi te ity nap iklad pro vyu iti ve fotovoltaice, kde
moderni trendy smuji nejen k materidim s vynikajicimi vlastnosti, ale zejména
ke kombinaci vice vrstev nebo sei material, které se mohou vzajemndopl ovat.
Na zaklad t chto m eni lze ici, e studované derivaty diketopyrolopyrolu alé&ienovy
derivdt PCBM mohou tvit slibnou kombinaci donorového a akceptorového emialu
pro vyu iti ve smsich nebo vicevrstvych fotovoltaickych prvcich.

1,0 T T T T 4 T T T
—U29 + PCBM c1
0.84 U29 + PCBM c2 i
- ’ —U29 + PCBM c3
S —U29 + PCBM c4
8
i 0,64 —
o
c
]
2
O 0,4_' =
0
0
<
0,2
0,0 T T 1

T T T T T — —
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Obr.25 Pehled absorbanci tenkych vrstev DPP U29 se staotipdjoncentraci
akceptoru PCBM.
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Obr.26  Pehled fluorescenci tenkych vrstev DPP U29 se sj@ip&oncentraci
akceptoru PCBM. Parametry neni: Excitani 532 nm, napi 780V,
St rbiny 8; 8 nm.
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Obr. 27 Pehled absorbanci tenkych vrstev DPP U36 se statipdoncentraci
akceptoru PCBM.
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Obr.28 Pehled fluorescenci tenkych vrstev DPP U36 se sj@ip&oncentraci
akceptoru PCBM. Parametry neni: Excitani 532 nm, napi 780V,
St rbiny 8; 8 nm.
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4.1.2.1 Mikrofotografie p ipravenych tenkych vrstev

DalSim dle itym aspektem pro vyu iti materiél v elektronickych aplikacich je také
homogenita tenké vrstvy. Homogenita byla studovariaudln — mikroskopicky.
Na fotografiich vrstev z derivatu U2Dpr. 29 je vid t, e s rostoucim pomrem PCBM se
zvySuje homogenita tenké vrstvy, ale pySSi koncentraci PCBM se u Zaaji tvoit
ostr vky odliSnych krystal, ne byly pozorovatelné na @dchozich vrstvach.

V pipad vrstev derivatu DPP U360pr. 30 pozorujeme spiSe opay trend,
nejhomogennsi vrstva je ta s nejmensim mno stvim PCBM, co zje sobeno zjm tim,

e se nejednalo o sm ale o vrstvu PCBM nanesenou na napé vrstv pigmentu.
NejrychlejSimi otdkami pak doSlo k vytveni nejteni a nejvice homogenni vrstvy.
Slou enina DPP U37 vytvda nejhomogenrjsi vrstvu ve form sm si s nejvySSi koncentraci
PCBM (Obr. 31).

100 pm 100 pm

Obr.29  Mikrofotografie tenkych vrstev U29:PCBM. hdae zleva: cl,c2. Dole
Zleva: c3, c4.

49



Obr. 30  Mikrofotografie tenkych vrstev U36:PCBMeVA: c1, c2, dole c3.

Obr. 31  Mikrofotografie tenkych vrstev U37:PCBMewA: c1, c2, dole c3
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4.2 Charakterizace solarnich lank

Proto e vysledky optickych meni kombinace materialu DPP U29, U36 a U37 vykalzova
v tenkych vrstvach jevy, které by mohly bytstedkem penosu naboje, byly proneny take
jejich voltampérové charakteristiky v podosolarnich lank . Solarni lanky byly piprave-
ny postupem, ktery je popsan v kapitole 3.2.3rzgici na stran 30. K piprav polovodive
organické vrstvy byly pouity tyté roztoky, kteréyly pouity k p edchozim optickym
m enim v tenkych vrstvaciéb. , (Tab. 7 a (Tab. § v kapitole 3.2.2 na strar80.

4.2.1 Stejnposmrndm eni

4.2.1.1 DPP U29

Z této sloueniny bylo pipraveno celkem 15lank r znych struktur a s promnou
koncentraci akceptoru PCBM. dhled pipravenych vzork je uveden v kapitole 3.2.3.6
na stran 33 (Tab. 1Q. U n kterych vzork nebyla charakterizovatelna adna elektroda,
proto e dochézelo ke zkratu struktury ji ipp ilo eni malého napti. Tento jev m e nastat,
je-li struktura nehomogenni je-li organicka vrstva velmi tenka. adna funki elektroda
nebyla na vzorku U29 A c4, co se da vysit tlous kou vrstvy. Tato vrstva byla ipravena
z roztoku s nejvysSi koncentraci PCBMm byla sni ena viskozita nanaseného roztoku
a vznikla vrstva byla tem. V p ipad ostatnich vzork p ipravenych z tchto roztok byla
v dy p itomna dalSi vrstva, PEDOT oxid titani ity, které elektrody ochranily. Pokud vSak
tato vrstva le ela gmo mezi elektrodami, doSlo snagirk prohoeni ji p i malych naptich.
Struktura, ktera nenta adnou m itelnou elektrodu, neni dale ji uvada.

P ehled vSech menych voltampérovych charakteristik je uveden Jawgicich grafech.
Uvad ny jsou pouze charakteristiky oslenych lank , temnostni charakteristiky prochazely
nulou, v grafech by psobily ruSiv a postradaly vypovidajici hodnotu. Ze ziskanych
voltampérovych charakteristik byly wny a vypoteny parametry charakterizujici solarni

lanek, které jsou nasledsumarizovany v tabulcd éb. 19.

Na prvnim grafu Qbr. 32 jsou vyobrazeny charakteristiky otfenych solarnichlank
struktury A, pouze s ITO elektrodou, aktivni vratvem si DPP U29 + PCBM a Al elektro-
dou. Jednotlivé kvky v grafu reprezentuji lanky s odliSnymi koncentracemi akceptoru
adonoru. Na charakteristicelanku U29 A cl1, s koncentractyse = 0,047 mol dnt
a s koncentractecem = 0,004 mol drje vid t, e k ivka prochazi 4. kvadrantem velmi
m Ice, tedy s malou hodnotou proudu nakratkoivika U29 A c2 reprezenujici vzorek
p ipraveny z roztoku snsi o koncentracicleyze = 0,035 mol dit® acpcgw = 0,005 mol drt
ma vySSi hodnotu proudu nakréatko, ale velmi nize th naprédzdno.

Vinova kivka reprezentuje vzorek U29 A c3 o koncentracithe = 0,024 mol dri?
acpcem = 0,007 mol dri, jak je vidt na tomto grafu i na grafech daldich strukturp tat
koncentrace vykazovala v dy nejlepSi parametry. |&bd pipraveny vzorek U29 A c4
o koncentracicttyzg = 0,018 mol drit® a cecgm = 0,008 mol drit® zde neni vykreslen, proto e
vytvo ena aktivni vrstva byla pis tenk& a dochéazelo k jejimu prokai.

Tato koncentrace je vitl na dalSim grafu,dbr. 33, jako kivka U29 B c4, kde diky
vrstv PEDOT pidané do struktur typu B stala vrstva neporusena. Na tomto grafu jet op
mo né pozorovat nejlepSi parametry koncentrace k&ré budou dale diskutovany.
Nasledujici graf reprezentuje o#ené charakteristiky inverznich struktur C, bp
s promnnou koncentraci PCBMQpr. 34, vtomto grafu vidime vSechny charakteristiky
s velmi nizkymi hodnotami,.. Posledni graf reprezentuje struktury D, které/ lmyipraveny
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s oxidem titaniitym a hlinikovymi elektrodami. Tyto vzorky byly podn pipraveny
omylem, ale pedvedly pomrn dobré charakteristikyQbr. 35, nejvykonnjsi byla opt
struktura o koncentraci c3.
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Obr. 32  Voltampérové charakteristikiank ze smsi DPP U29 + PCBM. Vyobrazeny
jsou charakteristiky p osvtleni, které vykazuji fotovoltaicky jev, tedy
prochazi 4. kvadrantem.
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Obr. 33  Voltampérové charakteristikyank ze smsi DPP U29 + PCBM s vrstvou
PEDOT. Vyobrazeny jsou charakteristikyi posv tleni, které vykazuji
fotovoltaicky jev, tedy prochazi 4. kvadrantem.
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Obr. 34  Voltampérové charakteristikyank ze smsi DPP U29 + PCBM s vrstvou
TiO, a Au elektrodami (inverzni struktura).
charakteristiky pi osv tleni, které vykazuiji fotovoltaicky jev.
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Obr. 35  Voltampérové charakteristikjank ze smsi DPP U29 + PCBM s vrstvou

TiO; a hlinikovymi elektrodami. Vyobrazeny jsou chagektiky pi osv tleni,

které vykazuji fotovoltaicky jev, tedy prochazivadrantem.
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Tab. 14  Pehled vyhodnoceni 4. kvadrantu volt-ampérové chartiky — chovani
studovanych struktur fotovoltaickéhtanku tvoeného derivatem DPP U29
ve smsi s promnnou koncentraci akceptoru PCBM.

Umax | max Pmax ISC UOC FF
Vzorek

V) (A) W) (A) ) (%) (%)
U29 Acl 0,3 -1,20%° s581m0Y" -480% 06 20,4 | 0,000 2
U29 Ac2 0,02 —4Q0° 8,080 -—7510° 0,04 26,8 0,000 3
U29 Ac3 0,9 —3R80°% 2680° -51m0°% 1,34 39,1 0,0880
U29 Becl 0,22 -1A0*° 42540 -41m0" 0,56 18,64 0,000 1
U29 Bc2 052 -720Y" 37540%® -5640¢ 0,9 7,47  0,0001
U29 Bc3 1,1 -3,620°% 3,980° -5640° 1,8 39,2 | 0,1305
U29 B c4 0,2 -9670° 19%0° -1,M0°® 0,38 29,6 = 0,006 3
U29 Cc2 0,04 4280 1,740 -7,0540 0,08 30,41 0
U29 Cc3 0,14 -1,260° 16340 -23m0° 0,26 26,50 0,000 5
U29 Cc4 0,06 -4480'¢ 26640 —90x0 01 29,5 0
U29 Dcl 0,9 420" 37640 5940 1,14 56,32 0,000 1
U29 D c2 0,6 ~180°% 8,7540° -—2,340° 1,1 34,67 10,0287
U29 Dc3 0,72 —2R80°% 169%0°% -4240% 112 3558 0,055 4

Zakladnim parametrem ovlivjicim disociaci excitonu, pnos naboje i jeho odvedeni
elektrodou je vnini elektrické pole. Je to z&rovénodnota, g které fotoproud prochazi
nulou a mni znaménko ze zaporného na kladné. g®kojové teplot odpovida hodnot
napti naprazdnoUy,. a proto ji m eme nahradit. V klasickém solarnimanku je tato
hodnota umrna velikosti zakdzaného pasu, a vdy ocan ni Si v d sledku rekombinace.
V organickych lancich s objemovym heterggzhodem tato hodnota odpovida rozdilu
mezi HOMO hladinou donoru a LUMO hladinou akceptoryznamny vliv vSak maji také
kontakty, zvIlas nejsou-li ohmické [90]—[94].

Na obrazku Qbr. 36 je mo né pozorovat, e nejvysSi vniti napti m ly vdy lanky
z roztoku U29 + PCBM c3 reprezentovanékou vinové barvy. Do tohoto pomu PCBM
pozorujeme narst, zatimco u vysSi koncentrace dochazi k dalSiaklepu. Stejny trend byl
pozorovan na homogenitenkych vrstev v kapitole 4.1.2.1 na stra®. V nejhomogenijsi
tenké vrstv doSlo k vytvoeni nejmenSich domén, tedy shlukkceptoru a donoru, které
p izniv ovlivnily disociaci exciton.

Vyrazn nejni Sich hodnot nagi naprazdno dosahovaly inverzni struktury soldrnic

lank , na vin mohl byt jednak kontakt polovodi se zlatou elektrodou a také smapojeni.
Naopak pvodn neumysin pipravené lanky s vrstvou oxidu titanitého a hlinikovou
katodou mly hodnoty vnitniho napti pom rn vysoké a navic velmi vyrovnané ve vSech
koncentracich, pravgpodobn zde mla pozitivni vliv vrstva oxidu titanitého, ktery slou i
jako vrstva blokujici diry a branici rekombinacelkbv zde mla rozhrani mezi vrstvami
na vnitni napti vyznamnjsi vliv, ne pom r akceptoru a donoru ve ssi polovodi .
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Obr. 36  Pehled vnitnich napti ziskanych menim voltampérovych charakteristik
prototyp solarnich lank p ipravenych ze sloeniny DPP U29 srzn
velkymi pidavky akceptoru PCBM.

Hodnota napti naprdzdno mla vyznamny vliv také na faktor plni, kde bylo mo né
pozorovat srovnatelny trend. Faktor pihje asten zavisly na hodnotproudu naprazdno,
do vypotu je zahrnuto také nap nakratko. Jednim z parametkteré faktor plnni nejvice
ovliv uji je morfologie vrstvy, proto stejnjako u proudu naprdzdno pozorujeme sSar
faktoru pIn ni s lepSi homogenitou tenké vrstvy a naopak.

V publikacich [95] auta také zmi uji vliv ih&ani, kde ihani po naneseni organickétyy
a zarove p ed napaenim elektrody ma pozitivni vliv na proud nakraikiaktor pin ni, ob
tyto hodnoty Gzce souvisi s morfologii a pohyblivagaboje, ktera je morfologii ovlivima.
Podle pedchozich zkuSenosti kolegbylo ihani jako prosedek zlepSeni morfologie
zaazeno do ppravy lank automaticky, proto zde jeho vliv neni demonstrovda se vsak
p edpokladat, e neihané struktury by g parametry podstatn horSi. Vliv ihani
na pohyblivost nosi naboje v tomto materialu, ve fornpolem izeného tranzistoru, bude
p edveden v nasledujici kapitole.

Pokud se zamime na hodnoty proudu nakratkbap. 14, m eme ici, e proud nakratko
v dy rostl s rostoucim pomem PCBM a do koncentrace U29 + PCBM c4, kde doslo
k poklesu. Neprojevil se zde prakticky adny vligaldich vrstev PEDOTI oxidu titani itého,
ani typ elektrody nebo sm zapojeni lanku. Napti nakratko je nejvice ovlivimo
pohyblivosti naboje v samotném materialu, co oddav vysledkm zjiSt nych
ze souvisejicich publikaci [96].

Celkova uinnost Qbr. 37 koresponduje sinito vysledky. V grafu je pouito
logaritmické m itko, proto e jednotlivé hodnoty se liSi @dech procent. Je zde vid
nejvyssi dinnost u struktur, které rty nejvyssi vnitni napti, U innost ale ovlivni také
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hodnoty proud nakratko a faktoru plmi, Ize ji tedy povaovat za komplexni hodnotu
klasifikujici kvality fotovoltaického lanku.

Hodnoty vSak nelze srovnavat s hodnotamnpyslov vyrab nych fotovoltaickych lank
ani s uinnymi organickymi lanky, nebo se jedna pouze o prototypyigravené zejména
s cilem studovat vlastnosti pou ivanych molekulpdéeba mit na vdomi, e pi sestavovani
funk nich a uinnych organickych lank se v dy vyuiva kombinace vice organickych
vrstev, nejrzn jSi optimalizace a zejména zapouad, které lanek chrani gd negativnimi
vn jSimi vlivy.

Ucinnost (%)

U29 Ac2
U29 Ac3
U29 Bcl
U29 B c2
U29 B c3
U29_B c47]

U29 C cl7

U29 C c2

u29_c c3- I
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U29 C c4
U29 Dcl
U29 D c2
U29 Dc3

Struktura

Obr. 37  Pehled dinnosti ziskanych menim voltampérovych charakteristik prototyp
solarnich lank pipravenych ze sloeniny DPP U29 szn velkymi
p idavky akceptoru PCBM.

4.2.1.2 DPP U36

Z této sloueniny bylo pipraveno celkem 9 lank r znych struktur a s promnou
koncentraci akceptoru PCBM. dhled pipravenych vzork je uveden v kapitole 3.2.3.6
na stran 34 (Tab. 13. Bohu el nebylo mo né charakterizovat vSechny kg nepodailo se
nam it adnou fungujici elektrodu na inverznich strutétah. Pokud rktera struktura nenta
adnou m itelnou elektrodu, neni dale ji uvada.

Jak bylo ji n kolikrat uvedeno, tato sloenina je nerozpustna, proto byla vrstva DPP
vakuov napaena a na ni byla nanesena vrstva PCBM o rozdiné& tte, co simulovalo
rozdil koncentraci.

Stejn jako v pedchozim gpad jsou vyobrazeny pouze charakteristiky dnych
lank . V prvnim grafu Qbr. 38 sledujeme charakteristiky struktur A, tedy setgpedna
pouze o aktivni vrstvu mezi elektrodami, v tomtgppd je ale aktivni vrstva tvena dvma
vrstvami namisto objemové heterovrstvy. Koncentrateje simulovana vrstvou PCBM
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o koncentraci 1,10 mol dm®, kterd byla na napenou vrstvou U36 nanesena metodou
rota niho liti pi 2000 otakach za minutu. Koncentrace c2 odpovida vrgtvoztoku o stejné
koncentraci PCBM, ale nanasSené pouz€lP00 otdkach za minutu,im doSlo k vytvoeni
teni vrstvy. Tato verze ma vySSi hodnoty ntpnaprazdno i proudu nakratko, a to
i ve struktue B Obr. 39, tedy s vrstvou PEDOT. U této struktury se pddap ipravit
funk ni vzorek také p pouité koncentraci c3, tedy 1B)>mol dm> nanasené také
p i 1000 otdkach za minutu, jeho funkost vSak byla horSi ne u obolank s teni vrstvou
akceptoru, jak je vid i v grafu, prochazi 4. kvadrantem pam m Ice.

Diky vakuovému napani byla vrstva DPP U36 homogeisi. Proto e se ale nejednalo
o sms, nedochéazelo k vytvani shluk akceptor a donor. Diky tomu bylo pravdpodobn
ni Si vnit ni napti v lancich, které bylo zajisho pouze rozhranimi mezi vrstvami a rozhra-
nim s elektrodou. Pouze nahto rozhranich excitony disociovaly a mohlo prdtchazet
k jejich hromadni a rekombinaci.

Faktor pInni je ve vSech ppadech ponrn nizky (Tab. 15, co vidime ji na tvaru
typickych voltampérovych charakteristi®r. 38, (Obr. 39, jejich tvar se nebli i obdélniku,
ale prav naopak ponrn prudce stoupa a pak chvili ténkonverguje k nulovému proudu.

Ve vicevrstvych lancich hraji kliovou roli polarony, které se tvMona rozhrani. Vzrst
proudu v oblasti malého a nulového niEnamena, e pohyblivost naboje v polovadie
mal& a nedochazi k nasyceni [17]. V tomtipad Ize vy3Si vzrst proudu v oblasti malych
nap ti vysv tlit tak, e ast exciton dosahne rozhrani, zde vytvgolarony, ty vSak nejsou
dostaten rychle rozdleny a odvadny k elektrodam a proto dochazi k rekombinaci.

5,0X109 T T T T T T J T

| | /..-
0,0 , :

_.-'j * U36_Aclsvetlo
o -5,0x10° a U36_A c2 svetlo -
1,0x0°4 . .
-1,5X108 T T T T T T T T T
-0,5 0.0 0.5 1,0 15 2,0
U (V)

Obr. 38  Voltampérové charakteristikiank ze smsi DPP U36 + PCBM. Vyobrazeny
jsou charakteristiky p osvtleni, které vykazuji fotovoltaicky jev, tedy
prochazi 4. kvadrantem.
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Obr. 39  Voltampérové charakteristikyank ze smsi DPP U36 + PCBM s vrstvou
PEDOT. Vyobrazeny jsou charakteristiky i posv tleni, které vykazuji
fotovoltaicky jev, tedy prochazi 4. kvadrantem.

Tab. 15  Pehled vyhodnoceni 4. kvadrantu volt-ampérové chartiky — chovani
studovanych struktur fotovoltaickéhtanku tvoeného derivatem DPP U36
ve smsi s promnnou koncentraci akceptoru PCBM.

Umax I max Pmax I SC UOC FF
veorek W) (A) (W) (A) V) (%) (%)
U36 Acl 0,13 -1,220° 16340 -24940° 0,31 21,1 0,0005
U36 A c2 0,21 -1,590° 3320 -37840° 047 @ 186 0,0011
U36 Bcl 0,25 ~1,720°  42M0¥* 3,7640° 0,68 16,8 0,001 4
U36 B c2 0,25 ~-1,680° 4,050 3,9040° 0,65 159 0,0013
U36_B c3 0,29 6,200 1,8040¢ 1,6640° 0,47 23,0 0,000 6

Celkov na tchto vicevrstvych strukturach nebyla pozorovananeyanjSi zavislost
na tlousce vrchni akceptorové vrstvy, ani vitnosti Obr. 40, ani v adném z dalSich
souvisejicich parametr Vzhledem k tomu, e se nepoda p ipravit funk ni inverzni
struktury, m eme ici, e tento material pravghodobn neni vhodny pro fpravu inverznich
struktur. Pomrn hodn krystalizuje, tak e zde mohloastji dojit k poruSeni struktury.
Problematickym faktorem je také vrstva oxidu titéého, kterd sama o somemusi byt
zcela homogenni a jako podkladova vrstvaerovlivnit také usazeni dalSi vrstvy.

Stejn jako u pedchozi sloueniny bylo lepSich vysledkdosa eno s podkladovou vrstvou
PEDOT na ITO anod Vrstva vodivého polymeru sloui jako transportiistva nosi
naboje k anod
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Obr. 40

Pehled uinnosti ziskanych menim voltampérovych charakteristik prototyp
solarnich lank p ipravenych ze sloeniny DPP U36 smzn velkymi
p idavky akceptoru PCBM.

4.2.1.3 DPP U37

Z derivatu DPP U37 bylo také ipraveno 9 lank r znych struktur a s promnou
koncentraci akceptoru PCBM. dhled pipravenych vzork je uveden v kapitole 3.2.3.6
na stran 34 (Tab. 13. Bohu el nebylo mo né charakterizovat vSechny mkagq stejn jako
u p edchozi sérielank nebyla funkni adna elektroda na inverznich strukturach C.WRbk
n ktera struktura nenta adnou m itelnou elektrodu, neni dale ji uvada.

Jak je vidt v tabulce se shrnutymi vysledky charakteristikdvékvadrantuTab. 16, op t
je dosa eno, v tomto jppad vyrazn, lepSich vysledk s transportni vrstvou PEDOT. Derivat
DPP U37 je rozpustny, mohla byt tedyppavena sms akceptoru a donoru. Diky tomu byla
ziskana objemna heterovrstva, proto @me oproti pedchozi slovenin pozorovat vyrazn
vySSi vnitni napti v lancich struktury B, stejnjako s nim souvisejici faktor pini.

Tab. 16  Pehled vyhodnoceni 4. kvadrantu volt-ampérové charatiky — chovani
studovanych struktur fotovoltaickéhtanku tvoeného derivatem DPP U37
ve smsi s promnnou koncentraci akceptoru PCBM.

Imax Pmax ISC FF
Vzorek Umax (V) (A) (W) (A) Uoc (V) (%) (%)
U37 Ac2 0,1 7,220 72m0*  -1940° 0,14 @ 26,7 0,000 2
U37 Bcl 1,06 -4820'° 5110 -1,040° 142 351 0,0017
U37 Bc2 1,2 —7,670°  92040° -12640° 172 @ 425 0,0302
U37 Bc3 1,02 -8,340° 8,4840° -—24m0° 150 235 0,0278
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Ob tyto hodnoty m eme pozorovat také pmo na voltampérovych charakteristikach
vgrafu Qbr. 41), které se na rozdil od gdchozich struktur vice blii idealnimu
obdélnikovému tvaru. Proudy protékajithnkem nebyly dlis vysoké a také je vid jejich
strm jSi nar st v oblasti nizkého a nule blizkého niapco vypovida o nizké pohyblivosti
naboje v aktivni vrstv. Ze struktury typu A se podb p ipravit funk ni pouze lanek
z koncentrace c¢2 odpovidajici koncentracim 0,02Bdmo® DPP a 0,007 mol dm PCBM.
Problémem p této struktue byla pravdpodobn absence dalSi vrstvy (naf?EDOT), ktera
by zabranila prohe@ni vykrystalizovanych vrstev materialu DPP U37.

Oproti tomu pi struktue B, kterd vrstvu PEDOT obsahuje, se povedipravit vSechny
ti koncentrace. Koncentrace c2 uvedena vySe a takéreprezentovana roztokem
o koncentracich 0,018 mol dADPP a 0,008 mol diisi vedly srovnatelndobe, zejména je
t eba zdraznit vysoké hodnoty nap naprazdno. Vysoké najp bylo zaznamenano
i na lanku s koncentraci c1 0,035 mol @dDPP a 0,005 mol dmy kterym ale prochazely
n kolikanasobn ni §i proudy.

NejlepSich parametr nejvyssSiho vykonu a pota mo také inosti Obr. 42 bylo
dosa eno u lanku struktury B, ppraveném zroztoku DPP U37 + PCBM c2. Bohu el
m itelnych vzork bylo pili§ malé mno stvi na to, aby se dal pozorovajaky trend
v zavislosti na koncentraci. V kapitole 4.1.2.1stan 49, kde byly tenké vrstvy studovany
prostednictvim mikrofotografii, byla nejhomogensi vrstva o koncentraci c3. To ne
znamenat, e se v této vrstwmetvoily p iliS velké domény, kde by dochazelo k rekombinaci.
Je v8ak potba vytvoeni zesiované struktury, aby dochazelo k disociaci a k déwné
naboje elektrodami
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Obr. 41  Voltampérové charakteristikjank ze smsi DPP U37 + PCBM s vrstvou
PEDOT (B) a bez této vrstvy (A). Vyobrazeny jduarakteristiky pi osv tleni,
které vykazuji fotovoltaicky jev, tedy prochdzivadrantem.
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Pehled uinnosti ziskanych menim voltampérovych charakteristik prototyp

solarnich lank p ipravenych ze sloeniny DPP U37 smzn velkymi
p idavky akceptoru PCBM.
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4.2.2 Impedan nim eni

Proto e z derivatu DPP U29 bylo ipraveno velké mno stvi vybornfunk nich struktur,
byly tyto struktury charakterizovany také impedainspektroskopii. M eni bylo uskuten no
v paralelnim modu, p konstantnim nagi U =0,1V a v hodnotach bias-1V, 0V a 1V,
p i frekvencich 500 Hz a 12 MHz. Charakterizovanylybtaké funkni struktury z derivatu
DPP U37.

Pi m eni vparalelnim médu doslo k vykresleni Cole-Ceteadiagramu zavislosti
susceptanceB na konduktanciG. Piklad vykresleného diagramu je vidna obrazku
(Obr. 43. Pi pepoteni hodnot na reaktanci a rezistanci k vykresl@uile-Coleova
diagramu nedoS$lo ani v jednomipad. Znamend to, e ppravené prototypy solarnich
lank funguji peva n jako sériové modely.

Na obrazku Qbr. 43 je jeden z méla vzork na kterych byly zaznamenany odliSné
hodnoty odporu Rza svtla a za tmy. Soubor vSech namnych hodnot je uveden v tabulce
(Tab. 1%, (Tab. 18.
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Obr. 43  Ukazka Cole-Coleova diagramu, naema na vzorku U29 B c3 ipnap ti
bias 1 V, modra linie je meni za tmy, ervena linie pi osv tleni. Pozornost je
v novana pouze hodnotamifxladné susceptanci (v horni polovidiagramu).
Ve 4. kvadrantu je zobrazeno rani pi nejvysSich frekvencich, které se ji
netyka vzorku, ale vyjadje induk nost pistroje.
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Tab. 17  Pehled zjiStnych sériovych odpor a kapacit jednotlivych struktur
ze smsi DPP U29 a PCBM. Hodnoty jsou pn rem hodnot namenych
p i vSech hodnotach bias -1V, OVa 1V. Ve skoti nebylo potba
po itat pr m r, proto e hodnoty se pzm n bias neliSily.
Ozna eni Rs za tmy Rs za osvtleni Cszatmy Cs za osvtleni
lanku () () (nF) (nF)
Uu29 Acl 32,5 32,5 0,84 0.84
U29 Ac3 14,5 20,5 1,26 1,61
U29 Bcl 24 24 0,95 0,95
U29 B c2 16,1 16,1 1,41 1,41
U29 B c3 22 24.4 1,22 1,35
U29 Bc4 25 25 1,09 1,09
U29 Cc2 181 186 0,68 0,65
U29 Cc3 149,6 150,5 0,98 0,98
U29 Cc4 163 163 1,31 1,31
U29 Dcl 296 300 0,59 0,59
U29 D c2 105 105 0,85 0,85
U29 Dc3 140 140 1,05 1,05
Tab. 18 Pehled zjiStnych sériovych odpor a kapacit jednotlivych struktur
ze smsi DPP U37 a PCBM.
Ozna eni Rs za tmy Rs za osvtleni Cszatmy Cs za osvtleni
lanku () () (nF) (nF)
U37_Ac2 16,5 18 1,5 2,1
U37 Ac3 23 25 2 2,3
U37 Bcl 50 50 0,79 0,79
U37 B c2 53 53 0,74 0,74
U37 Bc3 38,5 40 0,82 0,85

V p ehledu namenych hodnot je vid, e ani vjednom ppad nedoSlo ke snieni
odporu pi osv tleni. Voltampérové charakteristiky struktur mné v pedchéazejici kapitole
prochazely za oswyleni 4. kvadrantem, tedy byly schopnyepést ast pijatého zéeni
na elektrickou energii. Dalo by se protoegpokladat, e s osylenim dojde ke snieni
odporu. Tuto vlastnost by vSak hobjem lank , tedy aktivni polovodiova vrstva, jeji

vlastnosti se projevi jako vlastnosti paralelni smtky. Odpor a kapacita aktivni vrstvy byly
vSak pi m eni za oswleni i za tmy zanedbatelné vedle sériového odpmériové kapacity,
popisujiciho vlastnosti kontakt M eme tedy ici, e vimpedanni spektroskopii bylo
charakterizovano témvyhradn rozhrani s kontakty.
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Kdybychom chtli posuzovat vztah mezi impedari spektroskopii a voltampérovymi
charakteristikami, museli bychom posuzovat pouziastbvelmi nizkych frekvenci, co by
byl pouze velmi maly Usek na Zdku grafu, nebo frekvence byla v ptb hu m eni
zvySovana s logaritmickym krokem od 5 Hz a po 1225V této oblasti nizkych frekvenci
v8ak prav charakterizujeme jevy souvisejici s elektrodamblaasti tsn okolo nich.
Ve vysSich frekvencich se projevi také vliv pamiled odporu, tedy vliv aktivni vrstvy, ale je
v tomto pipad zanedbatelny a navic je prazde ji m eni zati eno pili§ velkou chybou,
abychom mohli ziskat informaci o stejnosmé charakteristice [97], [98].

Ve v tSin pipad nebyla zaznamenana &dna zam sériového odporu a kapacity
s osvtlenim. V nkterych pipadech je pozorovano, e byl odpor s dfenim zvySen. asto
zde bylo s osulenim pozorovano také zvySeni sériové kapacity.

Kapacita uruje mno stvi naboje, které se na tomto rozhraniemakumulovat, pokud méa
tedy pechod vtSi kapacitu, me se na nm hromadit vice prostorového néboje. Zvyseni
sérioveho odporu s osenim se tedy da vystlit tak, e na rozhrani s elektrodami se
p i osv tleni hromadi prostorovy naboj a vznik4 tak bariétara sni uje protékajici proud
v lanku [97]. Pravdpodobn bychom s oswulenim pozorovali zarove snieni odporu
objemu lanku, tedy aktivni vrstvy, ale proto e je tentopmdl zanedbatelny oproti odporu
bariér na elektrodach, neprojevi se zde vliv objeandanek se chovaist jako sériovy
model.

Vyrazn vysSi odpory za tmy i p osvtleni byly zjiStny na strukturach s oxidem
titani itym, a to jak na klasickych strukturach s hlinikov elektrodami, tak i na inverznich
strukturach opaenych zlatymi kontakty. Jak bylo vySe vyHeno, nam ené hodnoty
popisuji bariéru na elektrodach a proto e obdobnydunot bylo dosa eno s hlinikovou
i zlatou elektrodou, jedna se s nefi pravdpodobnosti o bariéru na rozhrani mezi ITO
elektrodou a vrstvou oxidu titarieho.
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4.3 Charakterizace polem izenych tranzistor

Zasadnim a limitujicim parametrem materidlu prokeeS elektronické aplikace je
pohyblivost nosi naboje. VySe, p vyhodnocovani prototyp solarnich lank , ji bylo
zmin no, e pohyblivost naboje mohla vyznammvlivnit prochézejici proudy vanku,
faktor plnni a udinnost. Stejn tak dalsi aplikace, jako diody a tranzistory, jsou
na pohyblivosti nosi ndboje vylo en zavislé.

Za U elem zjistni pohyblivosti nosi naboje byly pipraveny polemizené tranzistory,
které jsou uvedené v tabulc€ap. 9 v kapitole 3.2.3.5 na strarB2. Nejprve bylo zjiSino,
ktery typ vodivosti v materialu pvlada. Je také mo né, e v materialu bude kombénalsou
typ , elektronové i drové vodivosti, nejde ale asty jev a nebylo to pozorovano u adného
derivatu v ramci této prace.

Byly m eny jejich volt-ampérové, vystupni i transferovéuekteristiky, z nich pak byla
po itdna hodnota pohyblivosti nosinaboje.

4.3.1 DPP UO4

DPP U04 je molekula, ze které vychazeji vSechny ledagici derivaty.
Na diketopyropyrolovém jadru jsou navazany fenylog&upiny. Podle vypdenych
Hammetovych koeficient mé tato skupina kladny induki a naopak z&porny rezona
efekt, co znamena, e do jadra dodava naboj ppéani vazby, ale pes vazby jej zase
stahuje zpt. Pr m rné pohyblivost namena na této molekule je 2°4n? s' V! (Tab. 19.
Na derivatu byla namena takto vysoka pohyblivost, gsto e byl skladovan na vzduchu
piblin po dobu jednoho tydne, co s¥i o tom, e slouenina neni citliva na kyslik
a vzdusnou vihkost.

Proto e material reagoval naijp ené negativni nagi, bylo zjist no, e se jedna o mate-
ridl s d rovou vodivosti. Tento typ vodivosti matgina organickych polovodi.

Na vystupni charakteristic®br. 44 je vid t, e k ivky nevychazeji gmo z nuly, ale uzel
se nachazi a okolo nap 3V aplikovaného mezi S a D elektrody, co vypida o urité
barié e na kontaktech. Tato bariéra je typick& pro vzgrigravené vakuovym napavanim,
jestlie vakuum neni dostate vysoké. Proto dochazi gd napaovanim samotné vrstvy
k ulp ni n kolik nm silné vrstvy oxidu, ktera vytviabariéru mezi kontaktem a organickym
polovodi em.

Mezi hodnotami -3V a —20 V aplikovanych mezi eleliy Sa D se nachazi oblast
linearniho narstu proudu. Z této oblasti byla zvolena hodnota Wjako konstantniUgs,
které bude i nadale pouito ipvSech transferovych charakteristikach. Okolo taign
Ugs=-25V jeji kanal nasyceny a nosinaboje v nm déale nepbyva.

Je mo né si také povSimnout, e prvni 3uky vystupni charakteristiky le i tém shodn
v oblasti okolo nuly, to znamena, e jeStebyla pekro ena hodnotdJ;, hrani niho napti.
Tato hodnota odpovida nejni Si hranici ndp které je nutno aplikovat na elektrodu G, aby
doSlo k vytvoeni volnych nosi naboje. Z transferové charakteristikhr. 45 lze tuto
hodnotu urit p esnji, nachazi se v oblasti okolo —20 V a odpovida reota, kdy kivka
za ina linearn klesat. Od urté hodnotyUy se tento pokles zastavi aivka ziska tvar
podobny pismenu S, dojde k nasyceni.
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Obr. 44  Vystupni charakteristika tranzistorugraveného z derivatu DPP U04.
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Obr. 45  Transferova charakteristika ipraveného z derivatu DPP UO04 ipnap ti
Ugs=—-15 V.
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Tab. 19  Pehled pohyblivosti namenych na tranzistoru fpraveném z DPP UO4.
Hodnoty oznaené hvzdi kou jsou pova ovany za odlehlé a nebyly zahrnuty
do hodnoceni.

Pr m rna

pohyblivost
materialu
(cm?’ stV

Nam ena Pr m rn& pohyblivost

pohyblivost kanalu

(cm? stV (cm?stv™
4,5010%
2,00107% *
3,3510°%
4,0310%
3,1710%
1,7510%
2,5610%
2,4310%
1,6110°%
1,3410°%
2,0910%
1,9010°%
1,8710°%
1,5310°%
1,7710%
2,2810%

Délka islo
kanalu tranzistoru

20 m (4,0 + 0,610

10 m (2,5+ 0,610

(2,4 + 0,910

(1,7 £ 0,310°%°

25 m (1,9+0,3)10%

AWOINEFRP PAAWODNPEPEPAPWODNRERDAWDNPE

4.3.2 DPP U12

Derivat U12 je symetricky alkylovanou slaninou DPP, na oba dusiky v centralnich
pyrolech jsou nasyntetizovany alkylovét zce. Tranzistory z tohoto materialu reagovaly
na aplikované negativni nafy co znamena, e DPP U 12 je polovod d rovou vodivosti.
Tato molekula je vyborn rozpustna v organickych rozpoudlech, je zde vSak sni ena
planarita, co zpsobi zkraceni funkiiho konjugovaného systému. Proto absorbujeria
ni Sich vinovych délek ne vychozi molekula a tapéhyblivost je o 2ady ni Si (Tab. 20. Je
navic nutno zdraznit, e vrstvy pipravené rotanim nanaSenim, nebo spiSe obeurstvy
p ipravené zroztoku byvaji ménhomogenni a jejich pohyblivost byva nisi. Da se
p edpokladat, e optimalizaci by se pohyblivost nosidboje v této molekule dala zvysit.

Na vystupni charakteristic®©br. 49 je vid t, e se vSechny kvky protinaji pi hodnot
Ugs @ okolo -4V, co znamen4, e je zde jista badéma kontaktech, ktera brani foku
nosi naboje. Je vid, e materialem prochazi ni Si proudy. Volné nasinaboje se zénaji
tvoit a mezi —30 a —40 V aplikovanymi na elektrodu dnotyUg, pi které by doslo
k nasyceni, nebylo p m eni dosaeno. To je avidné na transferové charakteristice
tranzistoru Qbr. 47), kde si Ize vSimnout, e kvka netvoi tvar pismene S.
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Obr. 46  Vystupni charakteristika tranzistoruigraveného z DPP U12, praven
a skladovan za pstupu vzduchu, tenké vrstva ogeta ihanim.
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Obr. 47  Transferova charakteristika tranzistoruigsaveného z DPP U12 pnap ti

Ugs=-15 V.
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Tab. 20  Pehled pohyblivosti namenych na tranzistoru z DPP U12. Hodnoty
oznaené hvzdi kou jsou povaovany za odlehlé a nebyly zahrnuty
do hodnoceni.

Nam ena Pr m rna Pr m rn& pohyblivost

pohyblivost pohyblivost kanalu materialu

(cm’ stV (cm? stV (cm?’ stV

6,19107° *

2,6110°7
2,3310”
2,3910”

Délka islo
kanalu | tranzistoru

[EEN

20 m (2,4 +0,1)10°

5,9710° *
2,5510°"
2,5510°"
4,3010°7

10 m (3+1)107

7
20510 (2,7 + 0,8)10°

3,9410°
2,31107
1,90107

(3+1)107

7,9010°'
1,4810°" *
7,3710°
7,8610°"

25 m (7,7 +0,310""

A WNPFPA~AODNPREPRARONRERD™MWDN

Rotan nanesena vrstva nebyla Uplhomogenni, co je vid na znaném rozptylu
hodnot ziskanych pohyblivostiTdb. 20. Také je zde vid velmi vyrazné zvySeni
pohyblivosti v kratkém kanalu. Je normalni, e ksah kanalem prochazeji vyssSi proudy,
tento vliv je ale kompenzovan zap@nim délky kanalu do rovnice pro vymd mobility.
Roli zde vSak hraje také efekt, kdy v kratkych Keod nedochazi k nasyceni v zavislosti
nalUgs, CO se projevi na tvaru vystupni charakteristikytaké zkresli vyslednou hodnotu
G innosti [91]. Pro Gel celkového porovnani mobilit nosi naboje v jednotlivych DPP
derivatech nebyly mobility v kratkych kanalech zalty do vypotu, pokud se vyraznliSily
od mobilit v delSich kanalech. Nezahrnuté hodnstyjv dy oznaeny hv zdi kou.

Jednou z metod mo ného zvySeni pohyblivosti bylgnava tranzistoru (\etn p ipravy
roztoku a po finalni ihani) v dusikové atmosté gloveboxu, doSlo zde vSak
k neo ekavanému jevu, proto e material vinertni atmaosféytvael zcela jinou tenkou
vrstvu ne v b nych podminkach laborate. Namisto luté vrstvy byly pozorovany modre,
okem viditelné krystaly, na kterych Sla pohyblivget velmi t ko m it a byla velmi nizka,
prav z d vodu nehomogenity vrstvy.

Testovanou metodou optimalizace funkce tranzistiyla také metoda OTS, ktera byla
popsana Vv kapitole 3.2.3.2 na straBl a vykazovala zlepSeni u polymernich material
S Upravou OTS vSak nedoSlo k vyteni vrstvy metodami spin-coatingu ani drop-coatjngu
nakapani roztoku na vzorek. Fungovaly zde vyrazdpudivé sily mezi molekularnim
materialem a polarni vrstvou.
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4.3.3 DPP U29

Derivat U29 je opt symetricky alkylovand molekula s vysokou rozpostinv organickych
rozpoustdlech. Na postrannich fenylech jsou nasyntetizova@lonorové piperidinové
skupiny, které vykazuji relativrsilny zaporny rezonani efekt, tedy oderpavaji -elektrony
Z centra molekuly.

Pohyblivost tohoto derivatu byla nena nejprve v tranzistoru ipraveném ve standard-
nich laboratornich podminkach. Tranzistor bgm enim piblin po dobu jednoho tydne
skladovan v pokojové teplotza pistupu vzduchu.

Tranzistory z polovode DPP U29 reagovaly na il eni negativniho nagi, co
znamena, e se jedna o donor. Rrrna pohyblivost v tomto tranzistoru byla o jedeé
ni Si, ne ve vychozim materialu DPP U04.d@lpokladame, e ke sni eni pohyblivosti doSlo
stejn jako u derivatu DPP U12 vinou alkylace, ktera elja -konjugovany systém. Pokles
je vSak mensi, protoe je systém naopak prodloumperidiny, které zjevn pozitivn
ovliv uji rozlo eni ndboje v molekule.

Na vystupni charakteristiceOpr. 48 je mo né si povSimnout, e vSechny ikky se
protinaji ttm pesn pi nulovém Uy, co znamend, e zde na kontaktech neni bariéra,
kterou by bylo nutné prorazit. Jak bylo vyeno v kapitole 4.3.1 na strai5, m e tato
bariéra souviset také svakuovym nayanim materialu, co vystluje jeji absenci
u materialu ppraveného z roztoku.
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Obr. 48  Vystupni charakteristika tranzistoruigraveného z DPP U29, praven
a skladovan za pstupu vzduchu, tenké vrstva ogeta ihanim.
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Hrani ni napti U; je u okolo hodnotyUy=-2V, co znamena, e stavyvolat malé
elektrické pole a v polovodise ji tvo i nosi e naboje. Také prelativn nizkemUy dochazi
k nasyceni kanalu nosindboje. Na transferové charakteristiGb(. 49 m eme pozorovat,
e zhruba pi hodnot Uy =-40V kivka ztraci strmost a z&na vykreslovat typicky tvar
pismene S, dochazi k nasyceni.

Nam ena pohyblivost je pomn vysoka, ale vtabulceT@b. 23 je vidt, e se
pohyblivost dosti vyraznliSi na jednotlivych tranzistorech v ramci vzorkiaké pouhym
okem byla pozorovana velmi nehomogenni vrstva, jeopravd podobn dano sensitivitou
materialu na kyslik a vzduSnou vlhkost. Aktivni tves se na povrchu substratu roldd
a vytvoila jakoby mapy o dvou eznych barevnych odstinech. Na ka désti substratu pak
byla nam ena jin& pohyblivost a to mnohdy a o &dy. Z toho dvodu jsou v tabulce pouze
orientan uvad ny hodnoty prm rnych pohyblivosti, nebylo vS§ak mo né objektivetanovit
chybovost.

Aby doslo ke zvySeni homogenity, byly z materialBFEDU29 pipraveny dalSi 2 vzorky,
na nich byl testovan vliv inertni atmosféry na ig@né vlastnosti. Prvni tranzistor byl
p ipraven bez oSetni ihanim, aby bylo mo né popsat, jaky zde maarh vliv.
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Obr. 49  Transferova charakteristika tranzistoruiggaveného z DPP U29, jpraven
a skladovan za fstupu vzduchu, tenkd vrstva o®eia ihanim. M eno
pinap ti Usgs=—-15 V.
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Tab. 21  Pehled pohyblivosti namenych na tranzistoru fpraveném z DPP U29,
pipraven a skladovan za istupu vzduchu, tenkd vrstva o$eia
ihdnim. Pipraveny vzorek byl natolik nehomogenni, e neninéstanovit
chybu m eni. V aktivni vrstvbyly okem pozorovatelné mapy a pohyblivost se
v jednotlivych mistech vzorku liSila a o 2ady. Hodnoty prm rné

pohyblivosti jsou tedy pouze orientém Gdajem.

Délka kanalu

islo
tranzistoru

Nam ena
pohyblivost
(cm?stv™

Pr m ré
pohyblivost
kanalu
(cm? stV

Pr m rna

pohyblivost
materialu
(cm?’ stV

4,0310°
4,1610°
4,6410°
6,3610°°

20 m 210°

1,0510°®
4,3010° 5107
2,9010°

10 m

2,431077 110°
5,921077

4,8510°' 6107
1,2210°

1,6910°
1,2810°'
4,0110°
1,2010°7

25 m 210°

APIWINFPAWOWDNPEPRARAONDWDNIE

Prvni tranzistor ppraveny v gloveboxu m sice ni Si pohyblivost, ale na prvni pohled
byla patrna lepSi homogenita vrstvy. Je zde tallét,vie v rdmci jednotlivych tranzistorse
pohyblivost tém neliSi, diky tomu je mo né pozorovat trend mirngfaklesu pohyblivosti
s délkou kanalu. Jedna se o typicky jevsgbeny tim, e v kratkych kanalech dochazieh
k nasyceni nosi naboje, ale jedna se pouze o slaby trend, pmtobti né ho pozorovat,
pokud neni vrstva na celém substratu velmi homaigévizka pohyblivost byla zgobena
absenci ihani. To zajisti dokonalé odstmain zbytk rozpousStdla a uspddani
na molekulérni arovni.

Na kontaktech nepozorujeme adnou barié@bi. 50, co je stejn jako u pedchoziho
vzorku zejmé z protnuti kvek vystupni charakteristiky témp i nulovémUgs Volné nosie
naboje se v polovodi za inaji tvoit u p i napti piblin -8V aplikovaném na elektrodu
G, k nasyceni kanalu pak zaa dochazet p nap ti okolo Ug=-60V Qbr. 51), v obou
p ipadech jsou to vysSi hodnoty ne u ihanych vzork

V celkovém pehledu pohyblivostiTab. 23 je vid t ni §i pr m rné& pohyblivost o 2ady
oproti vychozi molekule a o Ad oproti ihanému vzorku. Také je mo né pozorovgsokou
homogenitu, je vid, e na tranzistorech se stejnou délkou kanalamam ena prakticky
shodna pohyblivost. Mirny trend n&tu pohyblivosti se zkracovanim kan&p sobi jevy
souvisejici s horSim nasycenim, nejedna se alerazng odliSnosti, které by bylo peba
vy adit z hodnoceni.
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51 Transferova charakteristika tranzistoruigsaveného z DPP U29, praven

a skladovan v dusikové atmosiétenka vrstva nebyla oSeba

M eno pinap ti Ugs=—-15 V.

10

ihanim.
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Tab. 22

Pehled pohyblivosti namenych na tranzistoru praveném z DPP U29,
p ipraven a skladovan v dusikové atmosfétenka vrstva nebyla oSeha

ihanim.
N . Pr m rna Pr m rna
am ena . .
Délka kanalu  islo tranzistoru  pohyblivost poitlyb[lvost pohybl!yost
eristvy L e
(cm°s~V™) (cm°s~V™)
1 3,7410°”
7
20 m g 2:;21& (3,9 +0,2)10°
4 404107
1 4,0010°'
10 m 2 40410 (4,1 + 0,210
3 4,4010°7 (4,3 +0,4)10°'
1 4,4910°'
5 m 2 4671077 (4,6 + 0,1)10°'
3 454107
1 46110
25 m 2 46110 (4,8 + 0,3)10°7
4 5,0410

Posledni vzorek ze sloeniny DPP U29 byl také jpraven v gloveboxu, a vrstva byla
ihana 30 minut p teplot 70 °C. Jeho pohyblivost je desetinasobgssi, ne u ne ihaného
vzorku. Oproti vzorku ppravenému na vzduchu je velmi homogenhal{. 23, Ize proto
zobecnit, e ob tyto metody pisp ji ke zvySeni pohyblivosti. V nejkratSim kanalu dyl
nam ena velmi vysoka pohyblivost, ktera byla &gena z celkového hodnoceni.

V tomto vzorku byla pozorovana mirna bariéra a odp® kontaktech, co se projevilo
protnutim kivek vystupni charakteristikyQbr. 52 v hodnot piblin Ugs=-2V a jejich
mén prudkym r stem, ne v pipad ne ihaného vzorku. Volné nos naboje se v polovodi
za aly tvoit okolo hodnotyUy=-8V a kolem —40V se ji zalo ve vodivém kanalu
projevovat nasycenOpr. 53.

Byl p ipraven také vzorek na substratu s povrchem upsemedTS, s touto Upravou vSak
nedoSlo k vytvoeni vrstvy metodami spin-coatingu ani drop-coatindgiungovaly zde
vyrazné odpudiveé sily mezi molekularnim materidbepolarni vrstvou.

Obecn Ize ici, e ithanim doslo k narstu pohyblivosti a ke sni eni hodnoty, p i které
dochazi k nasyceni kanalu nasinaboje. Zarove se ale zhorSily vlastnosti rozhrani
mezi polovodiem a kontakty, co se projevilo malou bariérou mataktech a ménstrmym
nar stem zavislosti proudu ndys.

P ipravou v dusikové atmos& se pohyblivost také zvysila, co ukazuje iepled
vysledk nam enych na tranzistorech ze sleniny DPP U29 @Qbr. 54. Inertni prostedi
m lo zejména pozitivni vliv na homogenitu, co znardgne tento material nefzniv
reaguje na kyslik a vzdusSnou vihkost. Tento sp&gativni poznatek je v praxi mo nésit
nap iklad zapouzdenim.
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Obr. 52  Vystupni charakteristika tranzistoruigraveného z DPP U229, raven
a skladovan v dusikové atmosfé&enkd vrstva byla oSena ihanim.
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Obr. 53  Transferova charakteristika tranzistorugsaveného z DPP U29, , ipraven
a skladovan v dusikové atmosfé tenka vrstva byla oSenha ihanim.
M eno pinap ti Ugs=—-15 V.
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Tab. 23  Pehled pohyblivosti namenych na tranzistoru fpraveném z DPP U29,
p ipraveném a skladovaném v dusikové atmest&nka vrstva byla oSenha
ih&nim.

. Pr m rna Pr m réa
Nam ena ohyblivost pohyblivost
Délka kanalu islo tranzistoru  pohyblivost P ky 4l il
(e stV 2z31na}u . mazteria ul
(cm*s~V™) (cm°s~V™)
2 1,4810°
20 m 3 4,2910° * (1,3 +0,3)10°
4 1,0310°
1 1,4610°
2 1,4510°° 6
10 m 3 1.0310° (1,4 £ 0,210
4 1,4510°° 6
1 1.4610° (1,4 £0,3)10
2 1,5110° 6
5 m 3 18710° (1,4 +0,4)10
4 8,1510°’
1 2,1610°
25 m 2 9,59107" * (1,8+0,6)107°*
4 1,35107°
10* T T l
>
’.'g 10—5_E |
S
17}
@] T
= 106—: . =
Q 3
P +
2 x
o
o
g 107—: _
3 E
)
()]
10° l l )
DPP U29_A DPP U29 B DPP U29 C
Vzorek
Obr.54  Pehled pohyblivosti na jednotlivych vzorcichippavenych z derivatu
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DPP U29. Vzorek A je praven na vzduchu a ihany, vzorek B jéppaven
v gloveboxu a ne ihany, vzorek C j@ppaven v gloveboxu a zaroveihany.
U vzorku A neni uvedena chybova ése proto e tento vzorek byl velmi
nehomogenni a pohyblivosti na jednotlivych tratarech se liSily a o 2ady.



4.3.4 DPP U35

Derivat U35 ma strukturu tém stejnou jako derivat U04, ale fenoly jsou nahrgzen
pyridiny. To jsou substituenty s kladnym indakm i rezonannim efektem, které dodavaji
néaboj do centra diketopyrolopyrolu.

Charakteristika byla namena pi aplikaci pozitivniho nagi, co znai elektronovou
vodivost. Material je tedy akceptor. Jeho pohyldivie sice o 3ady ni Si ne u DPP UO04,
ale akceptorové materialy maji vdy o ao niSi pohyblivost. Navic jsou velmi citlivé
na kyslik, bohu el vSak Ize tento materidl nangsetize vakuovym napavanim z dvodu
jeho nizké rozpustnosti a nebylo proto mo né@mvit ho v gloveboxu. Da se gdpokladat,
e by se inertni atmosférouigp iprav mohla pohyblivost vyraznzvysit.

Stejn jako u zakladni sloeniny se kivky vystupni charakteristiky neprotinaji v nulég a
a okolo Ugs=3V (Obr. 55. Jak bylo e eno, je zde na vinpravd podobn nedostatené
vakuum pi napaovani a proto me byt tento jev zobecm jako vlastnost vSech napaych
material v této préci.

Volné nosie naboje se v polovoditvo i, a kdy je na elektrodu G aplikované ndp
okolo —30V Qbr. 5. Bodu nasyceni nebylo dosaeno, protoe lei \pra niSim
ne —60 V, ale za touto hodnotou ji vzorek nebyl mn. Vrstva byla homogenni diky tomu,
e Slo o napaeny vzorek. Pohyblivost tedy byla na vSech traoeésth piblin stejna a také
bylo mo né pozorovat vySe zminy jev, kdy vodivost v nejkratSim kanalu je nejvyss
Pr m rna pohyblivost tohoto materidlu se pohybovala okélodnoty 10°cm?s?v
(Tab. 24.
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= Ug=60V
-9,0x10"°- 9 i
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Obr. 55  Vystupni charakteristika molekuly DPP U35.
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Obr. 56  Transferova charakteristika molekuly DPP5U8i nap ti Ugs= 15 V.
Tab. 24  Pehled pohyblivosti namenych na tranzistoru praveném z DPP U35.
Délka islo Nam ena Pr m rna Pr m rn& pohyblivost
kanalu  tranzistoru pohyblivost pohyblivost kanalu materialu
(cm’ stV (cm?’stVv™ (cm?’ stV
1 9,7910°°
8
20 m g i’ggigg (1,1 + 0,110
4 2,2610° *
1 8,5110°°
8
10 m g %’ggigg (1,0 + 0,2)10°
4 1,1210°® (1,1 +0,2)10°
1 9,2610°°
8
5 m g é’igigg (1,1 +£0,2)10°
4 1,3110°
2 1,6510°°
25 m 3 1,4210°® (1,5 + 0,210
4 1,3710°°
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4.3.5 DPP U36 a DPP U37

Slou enina DPP U36 je takzvany push-pull derivat. Obgahpolarni substituenty,
na jednom konci donorovou piperidinovou skupinaadruhém konci naopak cyano skupinu.
Piperidinova skupina mé& silnzaporny rezonami efekt, cyano skupina ma naopak silny
kladny induk ni efekt, ktery setrvava, @sto e je vyrazn oslaben vazbou ps fenyl. Tato
vnit ni struktura tlai elektrony na jednu stranu molekuly, proto se rkale oznauje jako
push-pull. Vzorek reagoval na aplikaci negativnilap ti, jedna se tedy a polovodiypup.

Pohyblivost tohoto materidlu bylaadov 10°%cn? s V! (Tab. 29, tedy piblin
o 3 ady ni Si ne byla nam eno na vychozi molekule.

Stejn jako u vSech napanych slouenin je zde pozorovana bariéra na kontaktech, kgera
prora ena pi Ugs okolo —3 V Qbr. 57). Elektrické pole, které umo ni vznik volnych nosi
naboje, v polovodi se vytvai a pi Ug=-25V. Hodnota nasyceni byla opvysSi
ne —60 V Obr. 58, a tedy mimo m eny rozsabh.

Jde o nap&ny material, nemohl tedy bytipraven v gloveboxu. Od tohoto derivatu byla
také k dispozici rozpustna verze, DPP U37.

5,0)(1010 T T T T T T T T T T
0.0 :::::::::::::::::::::::::::::::----::||'|!: .
- '5,0X1010— saEmpEEEEmmsEEERE ....l..- |
< LI
N e an" ..I - Ug:OV |
= = Ug=-10V
-1,0x10° = Ug=-20V |
= Ug=-30V
= Ug=-40V |
- Ug=-50V
-1,5x10’ - = Ug=-60V-
T T T T T T T T T T T
-50 -40 -30 -20 -10 0 10

Uds (V)

Obr. 57  Vystupni charakteristika tranzistorugraveného z DPP U36.
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Tab. 25  Pehled pohyblivosti namenych na tranzistoru fpraveném z DPP U36.
. . Pr m rna
Délka | . | Nam ena Promma onblivost
. islo tranzistoru pohyblivost  pohyblivost kanélu o
kanalu (e sV (e sV materialu
(cm’stVv
1 1,0310°
20 m 2 1,0310°® (1,02 + 0,02)10°®
4 1,0010°®
1 5,0210°° 9
+
10 m 2 8,9110° (7£3)10 (1+0,3)10°
1 8,0910° 9
5 m 4 9.1310° (8,6 £ 0,710
2 1,5210° 8
25 m 4 9.8310° (1,3+ 0,410
T T T T T T T T T T
0,04 ~ .
10
-2,0x10 " 1 # -
F
» -4,0x10°- : -
-E l..
-6,0x10" .
'8,0)(1010 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-70 60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30
Ug (V)
Obr. 58  Transferova charakteristika tranzistoruigpaveného z DPP U36, neno

pinap ti Ugs=-15V.

DPP 37 je také push-pull derivat, ktery ma navimetyicky na obou dusicich v pyrolech
navazany esterové skupiny. Podledqchozich vysledkby vlivem sni eni planarity a zkra-
ceni konjugace nto dojit také k poklesu mobility. Mobilita derivatu37 je vSak tém
shodn& se sloeninou U36, v adu 10%cn? s' V! (Tab. 26. Vliv esterylace byl
pravd podobn vyva en vlivem pipravy v inertni atmosfé. Vzorek DPP U36 nemohl byt

p ipraven v inertni atmosfé a utrpl proto ztraty vlivem kysliku a vzdusné vlhkosti.

Na vzorku DPP U37 byl pozorovan velky odpor na kétech, projevujici se pomalym
nar stem kivek vystupni charakteristikyQbr. 59 a také bariéra, k jejimu prora eni bylo
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poteba aplikovat mezi elektrody Sa D ndppiblin -3 V. Volné nosie ndboje se
v polovodi i za aly tvoit p i nap ti =25 V aplikovaném na elektrodu @Hlr. 60. Hodnoty,
p i které dochazi k nasyceni, nebyloqm eni dosa eno.

Je mo né vypozorovat, e polovodi s nizkou pohyblivosti se volné nasinaboje tvd
p i vysSich hodnotachly a také dochazi k nasyceni ai podnotachUg ni Sich ne —60 V.
To znamena, e tyto materialy méritliv reaguji na elektrické pole vytwné naptim
aplikovanym na elektrodu G.

Byl p ipraven také vzorek na substratu s povrchem upgemedTS, s touto Upravou vsak
nedoslo k vytveeni vrstvy metodami spin-coatingu ani drop-coatingiungovaly zde
vyrazné odpudivé sily mezi molekularnim materiakepolarni vrstvou.

o ]
2.0x10'° ‘- }
0.0+ T e P L L e T T T T L LLLLLI 1] LLkbl .
4 -..IIlllllll.lllIlllll...........::=i
I-..:.EI
< -2.0x10"- T
) ---l--lll""........ --'..:.. L] Ug=0V
S . 10 _| i . g |
—_— 40X10 | ...........I...l....... [ Ug:-lOV
» Ug=-20V ]
10 annu®
-6.0x10 "1 « Ug=-30V |
I . Ugf—40V
-8.0x10 « Ug=-50V
; « Ug=-60V |
-:I..OX].O9 T T T T T T T T T T T
-50 -40 -30 -20 -10 0 10

uds (V)

Obr. 59  Vystupni charakteristika tranzistorugraveného z DPP U37.

Tab. 26  Pehled pohyblivosti namenych na tranzistoru fpraveném z DPP U37.

. Pr m rna Pr m rna
Nam ena ohyblivost ohyblivost
Délka kanalu  islo tranzistoru  pohyblivost P ky 4l pony ”
(cm2 <! V‘l) ?na}u . mazteqa u1
(cm°s~V™) (cm°s~V™)
1 1,0610°® o
+
20 m 5 11210° (1,09 + 0,04)10°
2 1,2710°®
10 m 5 (1,28 + 0,01)10°®
3 1,2810° o
8 (1,40 = 0,310
5 m 1 14910 (1,50 + 0,01)10°®
4 1,5110° T
2 1,7610°® (1,74 + 0,04)10°®
2,5 m 4 1,7110°
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Obr. 60  Transferova charakteristika tranzistorugraveného z DPP U37, meno pi
nap ti Ugs=-15 V.

4.3.6 DPP UG5

Molekula DPP U65 je jednim z nejmladSich deriydtteré mame k dispozici. Jedna se
o slo itou molekulu s asymetrickymi substituenty.a Nedné stran molekuly je trifenyl
aminova skupina. Hlavni vyznam této skupiny $paé v prodlou eni konjugovaného
systému.

Podle vypotenych Hammetovych konstant maji fenyl a trifengiim piblin stejnou
substituenni silu, jejich indukni efekt je kladny (0,12 pro fenyl a 0,10 pro bifeamin),
rezonanni efekt naopak zaporny a jeho velikosti jsou padgly tomto ohledu je tedy naboj
z jadra naopak o@rpavan a vzajemnse tyto efekty mohou neutralizovat. Vzorek reagjova
na pilo ené zaporné napi, co znamena, e nosi naboje v tomto polovodi jsou diry.

Pohyblivost nosi néboje vtomto derivatu je také o &dy niSi ne pohyblivost
ve vychozi molekule, pohybuje se okolo hodnoty0# cn? s*V ™. Pestoe byla vrstva
nanesena z roztoku, byla velmi homogenni. Diky téwylo mo né pozorovat, e pohyblivost
roste s klesajici délkou vodivého kandlialf. 273. Projevil se zde vyrazny efekt absence
nasyceni v nejkratS§im kanalu, nicmée nejednalo o tak odliSnou hodnotu, aby musela by
vy azena z hodnoceni.

K proraeni bariéry na kontaktech bylo pelba napti Ugs= -3V aplikované mezi
elektrody S a D Qbr. 61). Na hradlovou elektrodu bylo nutné aplikovat ramninimaln
Uyg=-25V Qbr. 62, aby se v polovodi zaaly tvoit volné nosie naboje. Protoe
pohyblivost v materialu byla ponm nizka, nebylo p m eni dosa eno bodu nasyceni.

Byl p ipraven také vzorek na substratu s povrchem upgemedTS, s touto Upravou vSak
nedoSlo k vytvoeni vrstvy metodami spin-coatingu ani drop-coatindgiungovaly zde
vyrazné odpudiveé sily mezi molekularnim materidbepolarni vrstvou.
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Obr. 61  Vystupni charakteristika tranzistorugraveného z DPP U65.
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Obr. 62  Transferova charakteristika tranzistoruiggaveného z DPP U65, neno
pinapti Ugs=-15V.
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Tab. 27  Pehled pohyblivosti namenych na tranzistoru fpraveném z DPP U65.
. Pr m ra Pr m rna
Nam ena ohyblivost ohyblivost
Délka kanalu | islo tranzistoru,  pohyblivost P ky 4l pony ”
(cm2 <! V‘l) ?na} u . mazteria u1
(cm s~ V™) (cm s~ V™)
1 3,3310° o
20 m 5 (3,4 £ 0,110
4 3,4810°
1 3,8610°°
10 m 3 376107 (3,8 +0,1)10°
2 4'001cr8 (4= 1)10°
5 : 4,2 +0,3)10°®
m 3 a,4210° | )
2 5,4810°°
2,5 : 5,7 +0,4)10°®
m 3 600107 )
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5 ZAv R

Tato diplomova prace je zanena na studium vlastnosti derivatliketopyrolopyrolu
s ohledem na jejich potencialni aplikaci v orgagiatk optickych a elektronickych prvcich.
Teoreticka ast je tématickylen na na dva hlavni celky. V ramci prvrasti teoretické prace
byla provedena reSerSe shrnujici dosavadni obecméatky k tématu vyu iti organickych
material v elektronice a popisujici aktualni situaci v aiaplikace organickych polovodi
v praxi. Pozornost byla wmovana zejména silo emitujicim diodam, solarnimlank m
a polem izenym tranzistom z organickych materil

Druha ast teoretické prace gustavuje bli e material studovany v experimentakusti,
diketopyrolopyrol a jeho derivaty. Popisuje sasné mo nosti vyu iti dietopyrolopyrol
nejen jako barviv, ale také na poli organické elmkiky. Strun jsou zde také popsany
aktualni poznatky o vlivu molekularni struktury viastnosti diketopyrolopyrolu.

Pro podrobnjSi studium tohoto vztahu byla vybranada slouenin vychazejicich
ze zakladni molekuly diketopyrolopyrolu, jejich adtnosti byly v experimentalniasti
studovéany nkolika optickymi a elektrickymi metodami.

Opticka charakterizace

Studovan byl symetricky alkylovany material DPP U2fbstituovany piperidinem a dale
dva push-pull derivaty obsahuijici vedle piperidiadaké cyano skupinu, DPP U36 a jeho
rozpustny analog DPP U37 s esterovymi skupinami poatrannich dusicich. Proto e
studované materialy jsou donory, bylrdz kladen na jejich vlastnosti ve ssns akceptorem
PCBM. V mnohych aplikacich, ndglad pro organické solarnilanky je velmi dle ité
vyhledavat vhodné kombinace akceptardonor.

Postupnym pdavanim PCBM do roztok DPP a m enim UV-VIS spektroskopie
a fotoluminiscence byla stanovena koncentrace PCPBM,které dochazelo ke snieni
fluorescence fblin na tetinu pvodni hodnoty. Takto potld& velmi intenzivni
fluorescenci DPP se poda a spidavkem PCBM, ktery odpovidal hmotnostnimu
150nasobku hmotnosti pigmentu, co se sarapa projevilo také na mnohonasobném
nar stu absorbance roztoku této sin

Metodou asov rozliSené optické spektrofotometrie byly elito roztocich studovany
procesy vedouci ke zhaSeni fluorescence. Doba aivildorescence se zhasen byla
v porovnani s roztokem bez PCBM kratSi pouze otagseanosekund, co odpovida sni eni
p vodni hodnoty o ménne 10 %. Vypoteny Stern-Volmerovy koeficienty zhaSeni
fluorescence se pohybovaly v hodnotach 127—298mat. Z t chto vysledk vyplynulo, e
ke zhaSeni fluorescence DPP akceptorem PCBNpvgvenych roztocich dochazelo zejména
vlivem samoabsormich proces, koabsorpce a reabsorpce.eos naboje z donoru
na akceptor se zde vyskytoval také, ale \egritera je pro fotovoltaické vyu iti zanedbatelna.

R zna velikost pdavk PCBM byla na tchto materidlech studovana také ve form
tenkych vrstev. V tenkych vrstvach jsou slabsi yaabmensi mezimolekularni vzdalenosti,
proto se zde tyto jevy liSily. Ji p nejni Si pou ité koncentraci PCBM, ktera odpovida
hmotnosti polovin hmotnosti DPP pigmentu, doSlo k naprostému vyniilenrescence.
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Takto silné zhaSeni nemohlo bytigsdno samoabsorpci, proto e nizk& viskozita PCBM
zapi inila vytvo eni teni vrstvy a absorbance tak byla 28im pidavkem akceptoru naopak
sniena. Ztohoto vysledku vyplynulo, e vtenkéstr je situace jind ne v roztoku
a dochazi zde kpnosu naboje mezi akceptorem a donorem, co byle d&dovano
elektrickymi metodami.

Charakterizace solarnich lank

P ipravené struktury s en vysokymi pidavky PCBM byly m eny voltampérovymi
charakteristikami. Byla |pravena ada funknich prototyp solarnich lank , které
vykazovaly fotovoltaicky jev. Pro oba rozpustnéeddpyrolopyroly byl uren nejvhodnjsi
p ipravek fullerenu hmotnosti odpovidajici polovihmotnosti DPP, kde byla vytvwena
velmi homogenni tenka vrstva. Vipad derivatu DPP U29 tento pom odpovidal
koncentraci ¢3, pro derivat DPP U37 byla nejni 8hkentrace vylolena a znani posunuto,
stejny hmotnostni pom tak byl reprezentovan koncentraci c2. Shluky ptare a donor
vtomto pipad vytvoily domény nejvyhodnsi velikosti tak, aby dochézelo k disociaci
exciton a zarove se branilo rekombinaci.

V p ipad nerozpustného DPP U36, ktery byl teo vrstvou akceptoru a vrstvou donoru,
byla zjiStna znana nevyhoda. Oproti heterovrstvy tené smsi zde nedochazelo
k vytvo eni domén pro disociaci v objemu, k disociaci extit tak dochazelo pouze
na rozhranich mezi vrstvami nebo vrstvy s elekttoddlivem nizké pohyblivosti zde pak
dochazelo k hromadi polaron na rozhrani a zpné rekombinaci, co se projevilo
nespravnym tvarem voltampérové charakteristikyz&ym faktorem plnni.

Homogenita tenké vrstvy nejvice ovlivnila hodnotyoydu nakratko, ktery byl v dy
nejvyssi v koncentraci c2. Podobny trend byl poréanotaké u napi naprazdno, kde vsak
hrala roli také celkova struktura solarnihtAnku. LepSimi se ukazalylanky s vrstvou
PEDOT a pekvapiv dobrych vysledk bylo dosa eno také s podn omylem pipravenymi
strukturami obsahujicimi oxid titaniy a hlinikové elektrody.

Oproti tomu spravn pipravené inverzni struktury s oxidem titatym a zlatymi
elektrodami se ukazaly byt jako nevhodnétdihou doslo k takovému poruSeni struktury, e
se adnou funkni elektrodu nepod#o p ipravit. V pipad slou eniny DPP U29, ktera na
sama o sob nejlepSi homogenitu, se inverzni faih struktury pipravit podailo, nicmén
dosahovaly nizkych vniich napti. Derivat DPP U29 ni celkov nejvhodnjSi vlastnosti,
dobrou homogenitu, vysokou pohyblivost ndboje ackBg typy fotovoltaickych struktur
z nj p ipravené dosahovaly nejlepSich vykonnostnich patrame

Vybrané vzorky byly charakterizovany také impedsdnspektroskopii, kde se v3ak
pro vyznamnou gevahu vliv elektrodovych rozhrani podk popsat pouze odpor a kapacitu
t chto rozhrani a ne objemu aktivni vrstvy, proto legiky nekorespondovaly
s vysledky voltampérovych charakteristik.

V n kolika pipadech doslo k vytveni svtlem indukované bariéry na rozhrani, co se
projevilo tak, e byl v osvileném lanku nam en vysSi odpor a kapacita.asto vsak
nedochéazelo p osvtleni k 4&dné mitelné zmn odporu i kapacity elektrodovych
rozhrani. Byla také zjiSha pitomnost velké bariéry mezi ITO elektrodou a vrstvaxidu
titani itého.
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Charakterizace polem izenych tranzistor

V podob polem izenych tranzistor byly charakterizovany pohyblivosti nosi naboje
ve vybranych derivatech diketopyrolopyrolu. ByldaSzjna vyrazna zavislost pohyblivosti
nosi  naboje na molekularni struk&u Zjist né prm rné pohyblivosti se pohybovaly
od hodnot 2,40°cnf s V! u zé&kladni nesubstituované molekuly DPP U04 panbty
v adu 10®% cn? s V! u push-pull derivat DPP U36 a U37 a akceptoru DPP U35.
V n kterych pipadech byl demonstrovan vliv ihani aigravy v interni atmosfé. Suma-
rizace prm rnych pohyblivosti jednotlivych derivaje p edvedena na obrazklpr. 63.

Nesubstituovana molekula DPP UO4IlannejvysSi pohyblivost a ukazalo se také, e neni
citlivd na kyslik a vzduSnou vihkost. Je nerozpéstn proto musi byt fpravena vakuovym
napaovanim. Napa&na vrstva zajidlje lepSi homogenitu, ale jde o ekonomicky naow
a pro pr myslovou praxi nevhodnou metodu.

Molekula DPP U112 s alkylovymiet zci na dusicich v obou centralnich pyrolech je
vyborn rozpustnd. To je vyhodj$i pro levnou prmyslovou aplikaci, ale pohyblivost nosi
naboje v alkylované molekule je téno dva ady ni Si.

Derivat U29 vychazi také z derivatu U04, na dusici®bou pyrolech jsou syntetizovany
alkylové skupiny zajiqujici rozpustnost materialu, na fenolech jsou nawapojeny
piperidinové skupiny. Jeho pohyblivost je jen & ni Si ne derivatu UO4, p p iprav
vinertni atmosfé& byla mnohonasobnzlepSena homogenita vrstvy, alei p iprav
v laboratornim prosédi byla naopak homogenita velmi Spatnd. Daicde e tato molekula
negativn reaguje na kyslik a vzdusnou vlhkost, co je praxp spiSe negativni poznatek,
ktery se do urité miry da eSit napiklad zapouzdenim.

104 E T T T T T T T T T T T T T T
T

a0 1 1 J
h ; [ ] Derova pohyblivost ]
= ] I Elektronova pohyblivost 1
£ 10°4 f 3
O f ]
Ke) 7
= 107
o ] I ]
(Al i

10°4 - 2 J

10°

Uo4 Ul2 U29 U366 U37 U5 U35
Sloucenina

Obr. 63 Pehled vSech namenych pohyblivosti naboje v derivatech
diketopyrolopyrolu. Vzhledem k tomu, e se namé hodnoty liSi a o tkolik
ad , je zvoleno zobrazeni v logaritmickém ftku.
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Derivat U35 mé strukturu stejnou jako derivat U@k fenoly jsou nahrazeny pyridiny.
V tomto materialu byla jako v jediném zjigt elektronova pohyblivost. Je sice ca8y ni Si
ne pohyblivost v DPP U04, ale akceptorové matgrid@aji v dy o n co ni Si pohyblivost.
Navic jsou velmi citlivé na kyslik, bohu el vSakelzento material nanaset pouze vakuovym
napaovanim a nebylo proto mo néipravit vzorek také v gloveboxu. Da seedpokladat, e
by se inertni atmosférouip iprav mohla pohyblivost vyraznzvysit.

Derivaty U36 a U37 jsou takzvané push-pull deriyatiky své vnitni struktue tla i
elektrony na jednu stranu molekuly. Vrstva z dduvd36 byla vakuov napaena. Derivat
U37 se liSi pouze postrannimi esterovym zci na pyrolech, které jej thji rozpustnymi,

a mohl tedy byt ppraven rotanim litim z roztoku v inertni atmos# Jejich pohyblivost
byla srovnatelna vadu 10% cn? s* V', avSak napany derivat utrpl jisté ztraty vlivem
kysliku a vzdusné vihkosti, kterym byl vystaven.

DPP UG5 byl jednim z nejmladSich pou itych derivgednalo se o slo if$i asymetrickou
molekulu s esterovymi et zci zajiS ujicimi rozpustnost a s trifenylaminovou skupinou
prodlu ujici konjugovany systém. Nanenad pohyblivost naboje byla o 3ady nisi
ne ve vychozi molekule, vzorekipraveny z tohoto materialu byl velmi homogenni.

Na derivatu DPP U29 byl demonstrovan vliv ihani gobu 30 minut za teploty 70 °C,
kterym se DPP derivaty po naneseni standaabetuji, a bylo zjistno, e ihani zvysi
pohyblivost a o0 ad a také zlepSi homogenitu. Kdy to bylo mo nélaby rozpustnych
derivat testovana optimalizace monomolekularni podkladovastvou OTS, ta se vSak
ukazala jako nevhodna pro nizkomolekularni latkyloBaké popsano, e u vSech napaych
material byla na kontaktech bariéra, ktera mohla byt sgibend nedokonalym vakuem
p i napaovani. V nkterych pipadech byla bariéra pozorovana také na vzorcicA3smych
z roztoku.

NejvysSi pohyblivosti bylo dosa eno na nesubstimém derivatu DPP UO04, jakékoli
dalSi substituenty v dy sni ily pohyblivost nosi naboje ve strukte. Ze substituovanych
derivat m | nejvy3Si pohyblivost derivat DPP U29, na kteréwylybji vySe popsany
vynikajici vlastnosti p p iprav fotovoltaickych lank . V molekule DPP U35 byla popsana
elektronova vodivost, tak e by mohla byt vyu ivajeko akceptor také v kombinaci s jinymi
molekulami.
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SEZNAM POU ITYCH ZKRATEK A KONSTANT

A

Amax
AM1.5

B

By

BCP

C

&

D

DMSO
DPP
DPP U04
DPP U12
DPP U29

DPP U35
DPP U36

DPP U37
DPP U65
e

EQE

F

Fmax

FF

Umax
ISC
ITO
Ksv
LUMO
M()
OFET
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Absorbance

Maximalni absorbance

Simulované slunai spektrum

Susceptance

Paralelni susceptance

Bathocuproin

Koncentrace

Kapacita tranzistoru

Vystupni elektroda (drain)

dimethylsulfoxid
3,6-diphenyl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrroletddione
3,6-diphenyl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyed.,4-dione
2,5-diheptyl-3,6-diphenyl-2,5-dihydropyoid,4-c]pyrrole-1,4-dione
2,5-dibutyl-3,6-bis[4-(piperidin-1-yl)phdh®,5-dihydropyrrolo

[3,4-c]pyrrole-1,4-dione
33,6-di(pyridin-4-yl)-2,5-dihydropyrroloBclpyrrole-1,4-dione
4-{3,6-dioxo-4-[4-(piperidin-1-yl)phenyl];2,5,6-tetrahydropyrrolo

[3,4-c]pyrrol-1-yl}benzonitrile

diethyl 2,2'-[3-(4-cyanophenyl)-1,4-diox¢46(piperidin-1-yl)

phenyl]pyrrolo[3,4-c]pyrrole-2,5(1H,4H)-diyl]diacate

diethyl 2,2'-{3-[4-(diphenylamino)phenyl}4idioxo-6-

phenylpyrrolo[3,4-c]pyrrole-2,5(1H,4H)-diyl}diacet
Elementarni naboj

Vn jSi kvantové vinnost

Intenzita elektrického pole

Maximalni fluorescence

Faktor pInni

Hradlova elektroda (gate)

Konduktance

Paralelni vodivost (konduktance)

NejvysSi obsazeny molekulovy orbital (higestcupied molecular

orbital)

Proud pi maximalnim vykonu

Fotoproud

Proud nakratko (short-circuit current)

Sm sny oxid india a cinu

Sm rnice ur ujici rychlost poklesu fluorescence

Stern-Volmerv koeficient zhaSeni

Délka kanalu tranzistoru

Nejni 8i neobsazeny molekulovy orbital (lowesunoccupied

molecular orbital)

Spektralni hustota zeéni

Hustota nosi naboje

Organicky tranzistoizeny polem (organic field effect tranzistor)



OLED Organick& swtlo emitujici dioda (organic light-emitting diode)
0osC Organicky fotovoltaickylanek (organic solar cell)
OTS Octadecyltrichlorsilan
Po P ikon
Prax Maximalni vykon
PCBM Fenyl-C61-methylester kyseliny maselné
PEDOT Poly(3,4-ethylendioxythiofen)
PMMA Polymethylmethakrylat
g Naboj
Rs Sériovy odpor (rezistance)
RFID Identifikace na radiové frekvenci
S Zdrojova elektroda (source)
S Plocha
S, S Singletové energetické hladiny
SSH Suv-Schrieffer v-Heegerv model
To, Ta Tripletové energetické hladiny
TFT Tenkovrstvy tranzistor (thin film tranzistor)
Ugs Nap ti aplikované na zdrojovou elektrodu (drain volfage
Uqg Nap ti aplikované na hradlovou elektrodu (gate voltage)
Unmax Nap ti p i maximalnim vykonu
Uoc Nap ti naprédzdno (open-circuit voltage)
U; Hrani ni napti (termination voltage)
uv Ultrafialové zéeni
VIS Viditelné zaeni
w Si ka kanalu tranzistoru
Xs Sériova reaktance
Y Admitance
Z Impedance
Molarni absorpni koeficient
kv Kvantovy vyt ek
eng Energeticky vyt ek
VInova délka
ex VInova délka excitaniho zaeni
em VInova délka emitovaného zni
Pohyblivost nosi naboje
he U innost pem ny energie
Doba ivota fluorescence se zhaém
0 Doba ivota fluorescence bez zhase
Elektricka vodivost
D Elektricka vodivost za tmy
| Hammetv induk ni koeficient
L Elektricka vodivost za ostleni
R Hammet v rezonanni koeficient
Rychlost svtla ve vakuu G 299 792 458 rs *

Planckova konstanta

h=6,6203Js
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