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Úvod

Fotovoltaika

Fotovoltaika je v dnešńı době rychle se rozv́ıjej́ıćı odvětv́ı vědy a techniky.
Jej́ım ćılem je výroba takových slunečńıch článk̊u, které budou schopné kon-
kurovat ostatńım zdroj̊um energie a ujmou se na komerčńım trhu. Přeměna
energie slunečńıho světla na energii elektrickou umožňuje poskytnout zdroj
elektřiny v těžko dostupných lokalitách nebo v mı́stech daleko od civilizace.
Možných druh̊u využit́ı fotovoltaických článk̊u je nepřeberné množstv́ı - od
pouličńıho osvětleńı, přes dodávku pro klimatizačńı jednotky až po plnohod-
notné slunečńı elektrárny. Klasické (nejčastěji křemı́kové) články jsou zat́ım
stále př́ılǐs drahé. Na prvńı pohled čistý zdroj energie má také jednu velkou
nevýhodu: výroba slunečńıch článk̊u je provázena vysokou spotřebou energie
a množstv́ım rizikového odpadu. Cenu slunečńıch článk̊u může částečně sńıžit
hromadná výroba. Př́ısun křemı́ku ale sotva stač́ı zásobovat fotovoltaický
pr̊umysl už dnes, a př́ıpadné rapidńı navýšeńı výroby by mělo za následek i
znatelný nár̊ust emise CO2. Slunečńı články lze vyrábět i z jiných materiál̊u
(např. CdTe/CdS, GaAs a daľśı), ale jejich zásoby v př́ırodě nejsou dostatečné
k pokryt́ı masověǰśı výroby.

Organické slunečńı články

Organické slunečńı články využ́ıvaj́ı fotovoltaického jevu v některých orga-
nických látkách. Nejčastěji to jsou oligo- a polymery, které se mohou kom-
binovat a vytvořit obdobu P-N přechodu. V posledńı době se také hodně
naděj́ı vkládá do fullerenu a jeho derivát̊u. Tyto látky lze modifikovat sub-
stitućı tak, aby byly rozpustné v organických rozpouštědlech. To umožňuje
použ́ıt nenáročné a levné metody př́ıpravy tenkých vrstev jako např. spin-
coating. Nanášeńı vrstev z rozpouštědla lze použ́ıt i při pokrýváńı velkých
ploch nebo měkkých podložek.
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Motivace

Ve své práci jsem využil bĺızkosti dvou pracovǐst’: Ústavu makromolekulárńı
chemie AVČR (ÚMCH) a Fyzikálńıho ústavu AVČR (FZÚ). ÚMCH má dlou-
holetou zkušenost s př́ıpravou organických světlo emituj́ıćıch diod. Pracovńıci
FZÚ se dlouhou dobu věnuj́ı výzkumu slunečńıch článk̊u a vyvinuli unikátńı
metodu měřeńı lokálńı vodivosti hrotem AFM. Měřeńı tenkých organických
vrstev pomoćı AFM v kontaktńım režimu nebylo doposud publikováno. Po-
kus studovat povrchy organických vrstev touto metodou, spojenou s měřeńım
lokálńı vodivosti, může přispět k prohloubeńı znalost́ı v oboru organických
polovodič̊u a mohl by přispět i k pokroku v oblasti slunečńıch článk̊u.
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Kapitola 1

Princip slunečńıch článk̊u,
jejich konstrukce a metody
měřeńı

1.1 Slunečńı zářeńı

Slunce je standardńı hvězda spektrálńıho typu G2 lež́ıćı na hlavńı posloup-
nosti Hertzprung-Russelova diagramu. U těchto hvězd se předpokládá, že v
jejich jádrech prob́ıhaj́ı při teplotách kolem 15 ·106 K termonukleárńı reakce.
V procesu zvaném proton-protonový řetězec vzniká ze čtyř atomů vod́ıku
atom helia za současného uvolněńı energie. Ta se po pr̊uchodu vnitřńımi
vrstvami Slunce dostane k povrchu. Původńı gama fotony se cestou rozptýĺı
převážně na fotony viditelného zářeńı [1].

Spektrum slunečńıho zářeńı je podobné zářeńı absolutně černého tělesa
o teplotě 5800 K. V dnešńı době je jeho pr̊uběh dobře proměřen. Slunečńı
spektrum pozorované z povrchu Země je však modifikováno absorpćı v at-
mosféře. Ta je charakterizována vzduchovou hmotou (AM, z anglického air
mass). AM je definováno jako sekans úhlu mezi Sluncem a zenitem (sec θ).
Vyjadřuje tedy délku trasy slunečńıch paprsk̊u v atmosféře vzhledem k nej-
kratš́ı možné dráze (pro Slunce v nadhlavńıku).

AM 1 reprezentuje spektrum dopadaj́ıćı na povrch Země, když je Slunce v
zenitu, AM 1.5 spektrum na povrchu Země se Sluncem ve výšce 45◦ nad obzo-
rem. AM 0 popisuje slunečńı spektrum mimo vliv atmosféry, které využ́ıvaj́ı
fotovoltaické články pro kosmické aplikace (viz obrázek 1.1).

Slunečńı konstanta udává hustotu výkonu slunečńıho zářeńı v pr̊uměrné
vzdálenosti Země od Slunce (1360 W/m2). Závislost výkonu slunečńıho zářeńı
na vlivu atmosféry je uvedena v tabulce 1.1.
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Obrázek 1.1: Spektrum vyzařováńı Slunce [2]

AM 0 1 1,5 2
výkon (W/m2) 1360 925 844 691

Tabulka 1.1: Vliv atmosféry na výkon slunečńıho zářeńı

1.2 Klasické fotovoltaické články

Jednoduchý slunečńı článek může být tvořen P-N přechodem v polovodiči se
zakázaným pásem Eg. V rovnováze se elektrochemické potenciály na obou
stranách přechodu rovnaj́ı a žádný proud neteče. Při osvětleńı se vytvářej́ı
elektron-děrové páry, které jsou vzápět́ı rozděleny elektrickým polem přecho-
du a nosiče jsou odváděny k elektrodám.

Nikdy nedojde k využit́ı veškeré energie dopadaj́ıćıho zářeńı. U foton̊u
s energíı menš́ı než Eg v̊ubec nedojde k absorpci (zanedbáme-li interakci s
fonony). Z foton̊u s energíı větš́ı než Eg polovodiče lze využ́ıt jen energii Eg,
přebytek se přeměńı v teplo.

Účinnost solárńıho článku tedy výrazně záviśı na Eg daného polovodiče.
Polovodič s velkým Eg absorbuje pouze malou část slunečńıho spektra. Polo-
vodič s malým Eg absorbuje sice většinu zářeńı, ale využ́ıvá z něho minimum
energie. Ideálńı hodnota Eg lež́ı v rozmeźı 1.2-1.7 eV [3].
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1.3 Organické fotovoltaické články

Organické materiály vykazuj́ıćı polovodivé nebo dokonce vodivé vlastnosti již
nejsou vzácnost́ı. Takové materiály v sobě spojuj́ı elektrické chováńı typické
pro polovodiče s materiálovými vlastnostmi umožňuj́ıćımi jednoduché zpra-
cováńı. Od poloviny osmdesátých let bylo hodně pozornosti věnováno konju-
govaným polymer̊um (jmenujme např́ıklad polypyrrol, polythiofen,
polyanilin, poly(p-fenylenvinylen)). V roce 1994 byl zveřejněn prvńı poly-
merńı tranzistor a v druhé polovině devadesátých let 20. stolet́ı se začaly
vyrábět plastové integrované obvody. V dnešńı době se organické polovodiče
úspěchem použ́ıvaj́ı v mnoha oborech. Vyráb́ı se z nich fotocitlivé vrstvy
pro xerografii a laserové tiskárny, tǐstěné fotoodpory a běžně dostupné jsou
organické sv́ıtivé diody. Jednou z vlastnost́ı, proč se organické polovodivé
materiály nevyuž́ıvaj́ı masivněji, je jejich malá stabilita.

V oblasti vývoje slunečńıch článk̊u maj́ı organické látky již v́ıce než deset
let svou pevnou pozici. Od začátku výzkumu vzrostla účinnost organických
fotovoltaických článk̊u ze zlomk̊u na jednotky procent a na daľśım zlepšováńı
pracuje č́ım dál t́ım v́ıce skupin po celém světě.

1.3.1 Princip činnosti

Přestože maj́ı organické a anorganické polovodiče mnoho vlastnost́ı shodných,
vyskytuje se několik odlǐsnost́ı, které je třeba brát v úvahu. Základńı rozd́ıly
mezi anorganickými a organickými fotovoltaickými články jsou následuj́ıćı:

• Mı́sto př́ımé generace elektron-děrového páru se vytvářej́ı nejprve ex-
citony s velkou vazebnou energíı. Jejich účinnou disociaci je třeba do-
sáhnout vhodnou konstrukćı článku.

• Přenos náboje prob́ıhá přeskokovým mechanismem mezi lokalizovanými
stavy (a ne transportem v pásu), což má za následek malou pohybli-
vost nosič̊u náboje a teplotńı závislost fotoproudu (d̊usledek termálńı
disociace exciton̊u).

• Spektrálńı oblast optické absorpce je úzká v porovnáńı se slunečńım
spektrem. Proto je u organických článk̊u nižš́ı fotoproud.

• Absorpčńı koeficient je vysoký, a proto stač́ı vrstvy silné 100 nm.
U takto tenkých vrstev je zapotřeb́ı brát v úvahu i interferenčńı jevy [4].

• Organické materiály degraduj́ı v př́ıtomnosti vody a kysĺıku.
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• Organické materiály mohou vykazovat anizotropńı optické vlastnosti.
To se dá v budoucnu výhodně využ́ıt při konstrukci.

Většina použ́ıvaných organických látek je rozpustná v organických roz-
pouštědlech. Proto je možné k př́ıpravě vrstev použ́ıt metody typu spin-
coating. Tyto metody jsou levné, protože nevyžaduj́ı náročné podmı́nky (vy-
soké vakuum, vysoká teplota atd.), a také př́ıprava samotných organických
látek je relativně snadná.

Než budou organické fotovoltaické články schopné konkurovat v komerč-
ńım světě těm anorganickým, bude třeba vylepšit a překonat některé jejich
nedostatky. Jedńım z nich je ńızká účinnost přeměny světelné energie na
elektrickou. Ta je z části zp̊usobena t́ım, že použ́ıvané polymery maj́ı maxi-
mum absorpce (standardně na vlnových délkách mezi 300 a 400 nm) jinde,
než je maximum slunečńıho spektra. Tato vlastnost ale nebráńı využit́ı v kos-
mickém výzkumu, protože Slunce vyzařuje mimo zemskou atmosféru vydatně
i v tomto spektrálńım rozmeźı (viz obrázek 1.1). Pro pozemské využit́ı se hle-
daj́ı nové polymery, které maj́ı absorpčńı maximum co nejbĺıže k hodnotám
500-600 nm [5][6][7][8][9].

1.3.2 Jednovrstvé články

Jednovrstvý článek je nejjednodušš́ı organický fotovoltaický článek. Jedna
tenká vrstva fotoaktivńıho materiálu je sevřena mezi dvěma r̊uznými elek-
trodami. Elektrody s r̊uznou výstupńı praćı vytvářej́ı vnitřńı pole. Toto pole
neńı dostatečně silné, aby zp̊usobilo disociaci exciton̊u generovaných světlem.
Mı́sto toho excitony difunduj́ı vrstvou až k elektrodě, kde dojde k rozděleńı
na elektrony a d́ıry.

Obrázek 1.2: Jednovrstvý fotovoltaický článek

Jednovrstvé články maj́ı přijatelná napět́ı při podmı́nkách otevřeného ob-
vodu (Voc), ale jejich fotoproud je zpravidla malý. Např́ıklad pro článek ITO-
PPV-kov dosahuje vněǰśı kvantová účinnost (EQE, definovaná jako počet
elektron̊u vytvořených článkem po dopadu jednoho fotonu) 1%. Na druhou
stranu je u tohoto článku relativně vysoký pod́ıl absorbovaných foton̊u na
vlnové délce nejvyšš́ı absorpce (>50%). Tento rozd́ıl poukazuje na silnou
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tendenci fotogenerovaných elektron̊u a děr v konjugovaném polovodiči re-
kombinovat. Důvodem je malá pohyblivost vytvořených nosič̊u [10]:

• pohyblivost děr v konjugovaných polymerech: 10−1 až 10−7 cm2/(Vs),
elektron̊u: 10−4 až 10−9 cm2/(Vs)

• pohyblivost děr a elektron̊u v krystalickém křemı́ku je 475 a
1500 cm2/(Vs)

Daľśı omezeńı účinnosti zp̊usobuje malá difuzńı délka fotogenerovaného
excitonu (1-10 nm) vzhledem k tloušt’ce vrstvy (∼100 nm). Pokud exciton
vznikne v mı́stě, které je od elektrody vzdáleněǰśı než jeho difuzńı délka,
dojde k rekombinaci dř́ıv, něž stihne doj́ıt na rozhrańı. U tlustých vrstev tedy
přisṕıvaj́ı k fotoproudu pouze fotony absorbované v těsné bĺızkosti elektrod
(do vzdálenosti difúzńı délky excitonu.)

1.3.3 Články ze dvou vrstev organických polovodič̊u

Krokem ke zlepšeńı účinnosti bylo vytvořeńı článku ze dvou r̊uzných or-
ganických polovodič̊u. Na jejich rozhrańı vznikne d́ıky rozd́ılu afinit a io-
nizačńıho potenciálu elektrostatické pole. Toto pole je (při správném výběru
materiál̊u) dostatečně silné a dokáže exciton rozdělit na elektron a d́ıru. Ma-
teriál s vyšš́ı afinitou a ionizačńı energíı pracuje jako akceptor elektron̊u,
druhý materiál jako donor. Oddělené nosiče jsou poté odváděny k elek-
trodám.

Obrázek 1.3: Dvojvrstvý fotovoltaický článek

I u tohoto typu článk̊u omezuje účinnost malá difúzńı délka excitonu.
Oproti jednovrstvým článk̊um je pole vytvořené látkami silněǰśı než pole
vzniklé na rozhrańı aktivńı látka-elektroda. T́ım se zajist́ı, že každý exciton,
který dojde na rozhrańı mezi látkami, bude disociován.

Jednou z cest ke zlepšeńı činnosti článk̊u je tedy hledáńı materiál̊u s větš́ı
difuzńı délkou exciton̊u, lepš́ı absorpćı a vyšš́ı pohyblivost́ı nosič̊u náboje.
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Obrázek 1.4: Energetický diagram dvojvrstvého článku s vyznačenými
možnými přechody

1.3.4 Objemový heteropřechod

Výrazného vylepšeńı činnosti organických slunečńıch článk̊u lze dosáhnout,
když se akceptor a donor elektron̊u nenanesou ve dvou vrstvách. Mı́sto toho se
nanese jedna vrstva z roztoku, ve kterém jsou rozpuštěny obě látky. V ideálńım

Obrázek 1.5: Objemový heteropřechod

př́ıpadě tak vznikne prostřed́ı s ostr̊uvky jednotlivých komponent. At’ už
je tedy exciton vytvořen kdekoli, bude mı́t s velkou pravděpodobnost́ı do
vzdálenosti své difuzńı délky k dispozici rozhrańı mezi donorovou a akcepto-
rovou část́ı, kde může disociovat. V jednotlivých materiálech se pak nosiče
odváděj́ı k elektrodám. Využije se tedy celý objem článku, a ne jen tenká
vrstva na rozhrańı, jako v př́ıpadě článk̊u ze dvou vrstev rozd́ılných polymer̊u.
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Př́ıprava vrstev typu objemový heteropřechod

Slunečńı články typu objemový heteropřechod se zpravidla připravuj́ı rotač-
ńım nanášeńım. Vlastńı nanášeńı je ale pouze jedna část v procesu př́ıpravy
tenkých vrstev.

Volba rozpouštědla rozhoduje o morfologii vrstvy, a tedy i o propletenosti
a spojitosti śıtě nanesených látek [11]. Pokud jsou látky v daném rozpouštědle
málo rozpustné, vytvářej́ı po naneseńı na substrát izolované oblasti jednoho
či druhého materiálu, které nemaj́ı spojeńı mezi sebou ani s elektrodami. Pak
docháźı k velkým ztrátám kv̊uli rekombinaci vytvořených exciton̊u. Podař́ı-li
se látky dobře rozpustit, vznikne jemně strukturovaná a vzájemně propojená
śıt’, která je schopná efektivně odvádět nosiče k elektrodám. Proto došlo při
nahrazeńı toluenu chlorbenzenem k rapidńımu nár̊ustu účinnosti (z 0.9% na
2.5%, vzorek typu objemový heteropřechod MDMO-PPV/PCBM)[12]. To-
luen je sice lehce dostupné rozpouštědlo, ale fulleren (a i jeho lépe rozpustné
deriváty jako PCBM) se v něm velmi těžko rozpoušt́ı. Chlorbenzen (popř.
dichlorbenzen) je o něco dražš́ı, ale fulleren se v něm rozpoušt́ı lépe. Volba
rozpouštědla také omezuje výběr polymerńıch látek - látka rozpustná v to-
luenu nemuśı být rozpustná v chlorbenzenu.

Vlastnosti fotovoltaických článk̊u typu objemový heteropřechod záviśı na
poměru akceptoru (fullerenu) a donoru (polymeru) ve vrstvě. Nejvýhodněǰśı
poměr je dán vyvážeńım dvou protich̊udných faktor̊u. Většinu zářeńı ab-
sorbuje polymer. Č́ım v́ıce bude ve vzorku polymeru, t́ım v́ıce zářeńı bude
absorbováno. Na druhou stranu hlavńı roĺı fullerenu je účinná disociace exci-
ton̊u a odvod elektron̊u k elektrodě. Pokud bude fullerenu nedostatek, bude
vzorek lépe absorbovat, ale vzniklé excitony budou zpětně rekombinovat a do
vněǰśıho obvodu p̊ujde jen málo nosič̊u. Z experimentu vycháźı nejvýhodněǰśı
váhový poměr polymer:fulleren 1:4-1:5 (zálež́ı na použitých látkách) [13] [14].

Podobně je tomu tak i s tloušt’kou vrstvy. Tenké vrstvy málo absorbuj́ı,
tlusté nedostatečně odváděj́ı nosiče náboje k elektrodám [15].

Ćılem je vytvořit vrstvu s co nejlepš́ımi vlastnostmi (stejná tloušt’ka na
celém vzorku, homogenńı a hladká vrstva...). Aby se toho doćılilo, je třeba
sladit dohromady následuj́ıćı faktory při nanášeńı:

• Správnou koncentraci rozpuštěných látek.

• Teplotu při nanášeńı (č́ım tepleǰśı je roztok, t́ım jsou látky lépe rozpu-
štěné, ale docháźı k odpařováńı rozpouštědla; pro nahřátý roztok by se
před nanášeńım měla zahřát i podložka - nutnost rychlé práce).

• Rychlost rotace a dobu nanášeńı (pomalá rotace - nehomogenńı vrstva,
rychlá rotace - tenká vrstva, př́ılǐs krátká doba nanášeńı - rozpouštědlo

7



se nestihne odpařit a při následné manipulaci se vzorkem může doj́ıt k
rozmazáńı vrstvy).

Kvalita vrstvy záviśı také na konkrétńıch materiálech a použitém sub-
strátu. Nejlepš́ı koncentrace pro nanášeńı tedy zpravidla vyjde jako výsledek
několika pokusně nanesených vrstev.

1.3.5 Dosažené výsledky ve světě

Začátek 21. stolet́ı je ve znameńı vývoje nových materiál̊u pro fotovoltaiku
a snahy o optimalizaci jejich funkce hledáńım nových struktur a metod
př́ıpravy. Účinnosti nad 3% se podařilo dosáhnout třem skupinám pracuj́ıćım
na r̊uzných typech organických slunečńıch článk̊u.

Skupina P. Peumanse (Princetonská universita) se zabývá články tvo-
řenými dvojvrstvou Cu-phthalocyanine/C60. Zat́ım dosažená účinnost 3,6%
[16] má ještě své rezervy. Vytvořeńım tandemového článku s nanočásticemi
stř́ıbra se dá očekávat zvýšeńı napět́ı, a tedy i lepš́ı účinnost.

V Linzu se skupina N.S. Sariciftciho (Univerzita Johanna Keplera v Linzu)
věnuje organickým slunečńım článk̊um na bázi objemového heteropřechodu.
Nejlepš́ıch výsledk̊u zat́ım dosáhli s vrstvami z poly(2-methoxy-5-(3’,7’-di-
methyl-octyloxy)-1-4-phenylene vinylene (MDMO-PPV) v kombinaci s de-
rivátem C60 1-(3-methoxycarbonyl)-propyl-1-phenyl-(6,6)C61 (PCBM).
Původně dosažená účinnost byla 2,5% [12]. Přidáńım mezivrstvy LiF se
podařilo dosáhnout účinnosti 3,3% [17].

Třet́ı skupina, která překonala hranici účinnosti 3% je pod vedeńım
M. Grätzela ve Švýcarsku. V takzvaném Grätzelově článku se mı́chaj́ı orga-
nické a anorganické materiály. Nejprve je př́ıtomné organické barvivo, které
absorbuje světlo. Vrstva z oxid̊u kov̊u odvád́ı elektrony. Odvod děr zajǐst’uje
třet́ı složka (elektrolyt). Neńı to tedy organický článek v pravém slova smyslu.
Jedná se o jakýsi přechodový systém mezi články organickými a anorga-
nickými. Původně byl materiál odváděj́ıćı d́ıry tekutý. Pro širš́ı užit́ı je třeba
nalézt stabilněǰśı řešeńı. Doposud nejlepš́ıch výsledk̊u se dosáhlo při použit́ı
látky spiro-MeOTAD. Nejprve vykazoval článek účinnost 2,5%, použit́ım
iont̊u stř́ıbra (které zvýšilo hustotu adsorbovaného barviva) se dosáhlo
účinnosti 3,2%[18].

1.4 Fulleren

V současné době se hodně pozornosti věnuje fotovoltaickým článk̊um typu
objemový heteropřechod. Velmi často bývá jeho součást́ı forma uhĺıku obje-
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vená v roce 1985 [19] - fulleren. Použ́ıvá se bud’ samotný nebo jeho derivát
s lepš́ımi vlastnostmi.

Od roku 1990, kdy byla objevena metoda pro jeho hromadnou výrobu,
bylo publikováno mnoho článk̊u o jeho vlastnostech. Fullereny dokáž́ı vytvářet
chemické deriváty přidáńım daľśıch funkčńıch skupin, což jejich vlastnosti a
možnosti užit́ı ještě rozšǐruje. Zde se budeme zabývat pouze
molekulou C60 [20].

Molekula C60 patř́ı mezi nejznáměǰśı a nejstabilněǰśı fullereny. Jej́ı ge-
ometrie připomı́ná stavbu navrženou Buckminsterem Fullerenem, a proto
nośı jeho jméno. Vyráb́ı se obloukovým výbojem mezi uhĺıkovými tyčemi,
pyrolýzou nebo spalováńım aromatických uhlovod́ık̊u. Ze vzniklé směsi se
poté jednotlivé druhy fulleren̊u extrahuj́ı.

Obrázek 1.6: Fulleren

Molekulu C60 tvoř́ı 60 atomů uhĺıku (viz obrázek 1.6). Geometricky se
jedná o komolý dvacetistěn s 90 hranami, 60 vrcholy a 32 povrchy (20 šesti-
úhelńık̊u a 12 pětiúhelńık̊u). Molekula C60 má vysokou symetrii. Je zde možno
provést 120 operaćı symetrie, což čińı z molekuly C60 nejsymetričtěǰśı mo-
lekulu. Středńı pr̊uměr molekuly je 7 Å[21]. Neutrálńı molekula má 240 va-
lenčńıch elektron̊u, 180 z nich je zapojeno do σ-vazebńıch energetických hla-
din lež́ıćıch hluboko pod Fermiho hladinou a stabilizuj́ı klecovou strukturu.
Zbylých 60 elektron̊u utvář́ı π-vazby a přisṕıvaj́ı k vodivosti. Pás zakázaných
energíı má velikost 2,3 eV [22].

1.5 Charakteristiky slunečńıch článk̊u

Parametry a vlastnosti fotovoltaických článk̊u se určuj́ı z r̊uzných měřeńı.
Nejčastěji už́ıvaná si nyńı poṕı̌seme. Jejich teoretické popisy jsou většinou
dobře známé pro anorganické látky. Tyto popisy se už́ıvaj́ı i u organických
materiál̊u. Málokdy se ale organické látky chovaj́ı podle těchto model̊u a
hlavńım zdrojem informace jsou odchylky od modelových popis̊u.
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1.5.1 Proudově-napět’ová charakteristika

Základńı metodou k určeńı vlastnost́ı slunečńıho článku je proměřeńı jeho
proudově-napět’ové (V-A) charakteristiky. Zmı́ńıme zde teoretický model pro
fotovoltaické články z anorganických polovodič̊u.

Koncentrace elektron̊u v osvětleném PN přechodu je při započ́ıtáńı pouze
difúzńıch jev̊u ve stacionárńım stavu (∂∆n

∂t
= 0) popsaná rovnićı:

D
d2∆n

dx2
− ∆n

τ
+ g = 0 (1.1)

ve které je D ambipolárńı difúzńı koeficient, n(x) koncentrace volných nosič̊u
náboje, člen ∆n

τ
vyjadřuje rekombinaci a g je generačńı člen. Pro d́ıry je vztah

obdobný.
Proudovou hustotu přechodem dostaneme vypoč́ıtáńım koncentrace vol-

ných nosič̊u náboje, sečteńım př́ıspěvk̊u od elektron̊u a děr a dosazeńım do
vztah̊u (1. Fick̊uv zákon):

Jn = eDn
d

dx
∆n; Jp = eDp

d

dx
∆p (1.2)

Sečteńım př́ıspěvk̊u od elektron̊u i děr dostaneme difúzńı proud:

J = Js

(
exp

(
eU

kT

)
− 1

)
− eg(Lp + Ln) (1.3)

Výsledný proud přechodem (po započteńı i driftové složky proudu) je:

J = Js

(
exp

(
eU

kT

)
− 1

)
− Jsc (1.4)

kde Jsc = eg(Lp+Ln)+egw; Lp resp. Ln jsou difúzńı délky minoritńıch nosič̊u
a w je tloušt’ka přechodu. Na obrázku 1.7 jsou vyznačeny hlavńı body cha-
rakteristiky: proud ”na krátko” Isc, napět́ı ”na prázdno” Voc a bod nejvyšš́ıho
výkonu Um, Im.

Poměr maximálńıho výkonu ku součinu Isc Voc se nazývá plńıćı faktor a
použ́ıvá se jako ukazatel kvality slunečńıho článku:

FF =
ImVm

IscVoc

(1.5)

Účinnost fotovoltaického článku definujeme jako poměr maximálńıho elek-
trického výkonu dodávaného do obvodu ku výkonu zářeńı P0 dopadaj́ıćıho
na článek:

η =
Pm

P0

=
ImVm

P0

(1.6)
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Obrázek 1.7: Ideálńı VA charakteristika osvětleného PN přechodu.

1.5.2 Absorpce a luminiscence

Organické polovodiče se od těch anorganických lǐśı mimo jiné t́ım, že maj́ı
neuspořádanou strukturu. Netvoř́ı se žádná krystalová mř́ıž, a proto v poly-
meru nevzniknou souvislé energetické pásy, ale lokalizované energetické hla-
diny (molekulové orbitaly). To za prvé snižuje pohyblivost nosič̊u náboje,
protože přenos náboje prob́ıhá přeskokovým mechanismem. Za druhé nelze
definovat klasický zakázaný pás. Dno vodivostńıho pásu nahrazujeme nejńıže
položeným neobsazeným molekulovým orbitalem (LUMO, z angl.: Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), vrchol valenčńıho pásu nejvýše položeným
obsazeným molekulovým orbitalem (HOMO, z angl.: Highest Occupied Mo-
lecular Orbital).

Když na látku dopadne světlo o energii vyšš́ı než je rozd́ıl mezi LUMO
a HOMO, dojde k absorpci fotonu a vznikne elektrická excitace. Absorpce
světla je tedy daná polohou LUMO a HOMO. Po určité době excitace rela-
xuje a elektron se vrát́ı do základńıho stavu. Pokud je relaxace realizována
zářivým přechodem, nazývá se emitované světlo fotoluminiscence [23].

V př́ıpadě organických slunečńım článk̊u se toto děje v polymeru. Smı́-
cháńım s fullerenem by mělo docházet k účinnému rozdělováńı excitaćı na
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elektrony a d́ıry a odvedeńı nosič̊u k elektrodám. T́ım docháźı ke zhášeńı
fotoluminiscence.

1.5.3 Raman̊uv rozptyl

Neelastický rozptyl světla byl poprvé předpovězen v roce 1923 A. Smecka-
lem. Prvńı naměřená data se podařilo źıskat až v roce 1928 C.V. Ramanovi,
který za své výsledky dostal v roce 1930 Nobelovu cenu. Oproti Rayleighově
rozptylu je Raman̊uv rozptyl neelastický proces vznikaj́ıćı d́ıky př́ıtomnosti
kvazi-excitaćı v prostřed́ı. Těmi mohou být vibračńı módy v molekule, fonony
v krystalu, plasmony, magnony atd.

Klasicky se Raman̊uv rozptyl popisuje časovou změnou polarizovatelnosti
molekuly při interakci s optickým polem. Dipólový moment p molekuly je dán
vztahem:

p = µ0 + α̃E (1.7)

ve kterém je µ0 stálý dipólový moment a dopadaj́ıćı optické pole poṕı̌seme
harmonickou vlnou E = E0 cos ωt. Obecně je polarizovatelnost α̃ tenzor
druhého řádu, αij. Jeho struktura záviśı na symetrii molekuly. Při malých
vibraćıch je možné normálńı souřadnice qn(t) vibruj́ıćı molekuly aproximo-
vat vztahem qn(t) = qn0 cos(ωnt), kde qn0 je amplituda a ωn frekvence n-tého
módu. Celkový dipólový moment je dán vztahem:

p = µ0 + αij(0)E0 cosωt +
Q∑

n=1

(
∂µ

∂qn

)
0
qn0 cosωnt

+
1

2
E0

Q∑
n=1

(
∂αij

∂qn

)
0
[cos(ω + ωnt) + cos(ω − ωnt)] (1.8)

ve kterém jsme rozvedli vztah 1.7 podle qn do prvńıch řád̊u µ a α̃. Druhý
člen popisuje Rayleigh̊uv rozptyl, třet́ı IR spektrum a čtvrtý člen je spojen s
Ramanovým rozptylem.

Mikroskopicky se jedná o neelastický rozptyl dopadaj́ıćıho fotonu s fonony.
Optický foton (s frekvenćı ωi a vlnovým vektorem ki) nemůže interagovat
s mř́ıžkou př́ımo. Pravděpodobněǰśı je interakce s elektronem, při které se
vytvoř́ı elektron-děrový pár. Po vytvořeńı (nebo anihilaci) fononu (s frekvenćı
ω a vlnovým vektorem k) tento elektron zářivě rekombinuje s d́ırou. Pokud
označ́ıme ωs, ks frekvenci a vlnový vektor rozptýleného fotonu, tak můžeme
napsat zákon zachováńı energie a vlnového vektoru:

ωi = ωs ± ω ki = ks + k (1.9)
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Pokud je ωs menš́ı (větš́ı) než frekvence dopadaj́ıćıho fotonu ωi, jedná se o
Stokes̊uv (Anti-Stokes̊uv) rozptyl.

Účinný pr̊uřez Ramanova rozptylu je úměrný ω4
s , proto jsou spektrálńı

čáry s nižš́ımi vlnovými délkami intenzivněǰśı. Protože je také úměrný tenzoru
polarizovatelnosti, je intenzita Ramanova rozptylu obecně velmi ńızká a k
jeho detekci jsou zapotřeb́ı speciálńı experimentálńı prostředky [24].

Raman̊uv rozptyl se použ́ıvá k určeńı složeńı a struktury materiálu vzorku.
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Kapitola 2

Experiment

Ćılem práce bylo vytvořit vzorky organických fotovoltaických článk̊u typu
objemový heteropřechod, charakterizovat jejich vlastnosti a provést měřeńı
struktury jejich povrch̊u pomoćı mikroskopu atomárńıch sil s možnost́ı měřeńı
lokálńı vodivosti.

2.1 Materiály

Jako akceptor elektron̊u jsme použili nemodifikovaný fulleren C60 (99.5%)
zakoupený od firmy Sigma Aldrich bez daľśıch úprav. Ve funkci donor̊u jsme
vyzkoušeli několik polymer̊u.

2.1.1 Polymery

K př́ıpravě vzork̊u jsme použili polymery, které byly syntetizovány v rámci
výzkumu organických sv́ıtivých diod [25] [26] na ÚMCH. Tyto látky vykazuj́ı
fotoluminiscenci a většina z nich má posunutou absorpci do části viditelného
světla.

Použili jsme konjugované polymery na bázi poly[(methyl(phenyl)silan)]
(PMPSi) s přidanými funkčńımi skupinami (azobenzen (PMPSi-Azob) a py-
ren (PMPSi-Pyr)), a dále látky poly[(2,5-dihexadecyl-1,4phenylene)
(1,4phenylene)] (PPP), poly[(2,7-(9,9-dihexa)fluorene)-co-1,4-(2,5-didecyl
aminoketo)phenylene] dihexadecyl-1,4phenylene)(1,4phenylene)] (VYP-120)
a poly(9-vinylcarbazol-co-maleic acid) (PVCa-Maleic). Strukturńı vzorce
použitých látek jsou na obrázćıch 2.1 a 2.2

Vzorky obsahuj́ıćı PMPSi jsme vytvářeli pro srovnáńı s ostatńımi poly-
mery. Fotovoltaický článek z látek PMPSi a fullerenu typu objemový hete-
ropřechod byl již publikován [27]. V praxi je bez modifikace nepoužitelný
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Obrázek 2.1: Strukturńı vzorce PMPSi a jeho derivát̊u

kv̊uli silné degradaci (absorbce PMPSi klesne po 80ti minutách osvětleńı
na desetinu své p̊uvodńı hodnoty). Přidáńım funkčńıch skupin k základńımu
řetězci docháźı ke stabilizaci (např. u PMPSi-Pyr klesne absorbce po 80ti mi-
nutách osvětleńı o necelých pět procent). V absorpčńım spektru z̊ustává silný
pás od PMPSi, ale docháźı ke zvýšeńı absorbce ve viditelném spektru. Modi-
fikaćı se také dosáhne zvýšeńı fotoluminiscence ve viditelném světle (oproti
účinné fotoluminiscenci samotného PMPSi na 354 nm) [28].

Obrázek 2.2: Strukturńı vzorce ostatńıch použitých polymer̊u

Použité materiály nemaj́ı maximum absorpce ve viditelné části spektra.
Zvolili jsme je pro prvńı seznámeńı s chováńım tenkých organických vrstev při
měřeńı na AFM. Byt’ pravděpodobně nikdy nebudou obsaženy ve slunečńıch
článćıch použ́ıvaných na povrchu Země, mohou být využité např́ıklad v kos-
mickém prostoru, kde má slunečńı zářeńı vyzařovaćı spektrum posunuté ke
kratš́ım vlnovým délkám (viz obrázek 1.1 spektrum AM 0).
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2.1.2 PEDOT-PSS

Při optimalizaci činnosti organických fotovoltaických článk̊u se hodně pozor-
nosti věnovalo vliv̊um elektrod. Bylo zjǐstěno, že účinnost článku je možné
výrazně vylepšit přidáńım specifických mezivrstev.

Ke zlepšeńı přechodu mezi ITO elektrodou a aktivńı vrstvou dojde vlože-
ńım mezivrstvy poly-(3,4)ethylenedioxythiophene-polystyrenesulfonate
(PEDOT-PSS, chemická struktura je na obrázku 2.3). U nejvýkonněǰśıch

Obrázek 2.3: Chemická struktura PEDOT-PSS.

fotovoltaických struktur se PEDOT-PSS vkládá automaticky [29] [30] [31].
Za prvé je vrstva PEDOT-PSS daleko hladš́ı než ITO. Na hrbolaté ITO

elektrodě je daleko pravděpodobněǰśı, že je aktivńı vrstva nanesena na ně-
jakém hrbolu. Vlastńı vrstva je tam tenč́ı a po přiložeńı napět́ı je daleko
vyšš́ı pravděpodobnost pr̊urazu. Druhým kladným jevem je dobře defino-
vaná výstupńı práce. Ta je také daleko stabilněǰśı než u ITO vrstvy, a proto
jsou reprodukovatelnost a věrohodnost naměřených hodnot vyšš́ı. Daľśımi
zlepšuj́ıćımi faktory jsou účinná injekce děr a prodloužeńı životnosti vzork̊u.

PEDOT-PSS se rotačně nanáš́ı z vodného roztoku. Základńım předpo-
kladem k vytvořeńı kvalitńı vrstvy je pečlivě vyčǐstěná podložka [32].
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2.2 Př́ıstroje použité k př́ıpravě vzork̊u a je-

jich měřeńı

K charakterizaci připravených vzork̊u jsme použili př́ıstroje na několika pra-
covǐst́ıch.

Na ÚMCH jsme nanášeli tenké organické vrstvy rotačńım nanášeńım na
př́ıstroji PWM 32 od firmy Headway Research, Inc. Dále jsme na tomto
pracovǐsti měřili:

• tloušt’ky vrstev profilometrem TENCOR P-10

• absorbanci spektrometrem Lambda 20 od firmy Perkin-Elmer

• fotoluminiscenci fluorimetrem sestaveným na ÚMCH (zdroj světla: Xe
lampa, detektor: chlazený fotonásobič)

• proudově-napět’ové charakteristiky př́ıstrojem Keithley 237 ve vakuové
komoře s aparaturou AV63

V optických d́ılnách MFF-UK v Tróji jsme měřili hrubosti a topografie
povrch̊u interferometrickým profilometrem od firmy ZYGO.

Na pracovǐsti Fyzikálńıho ústavu Na Slovance jsme měřili spektra Rama-
nova rozptylu př́ıstrojem Renishaw RM 1000.

Na FZÚ jsme připravené vzorky zkoumali mikroskopem atomárńıch sil
Dimension 3100 od firmy Veeco s možnost́ı měřeńı lokálńı vodivosti.

Některé př́ıstroje si poṕı̌seme podrobněji.

2.2.1 Interferometrický profilometr

Interferometrie je již dobře zaběhnutá oblast vědy, která zkoumá konstruk-
tivńı nebo destruktivńı interferenci měřićıho a referenčńıho světelného pa-
prsku v závislosti na prošlé optické dráze. Výsledkem interference jsou tmavé
nebo světlé proužky na detektoru. Kombinaćı interferometrie s optickým mi-
kroskopem je možné zkoumat hrubosti povrch̊u ve velkém oboru hodnot (od
zlomk̊u nm až po několik µm.)

V př́ıpadě interferometrického mikroskopu je čočka objektivu spojena
s děličem paprsk̊u (viz obrázek 2.4). Část světla je vedena k referenčńımu
zrcátku, zbytek jde skrz filtr a objektiv na povrch vzorku. Zpětně odražené
světlo se skládá s referenčńım svazkem a společně vytvoř́ı interferenčńı prou-
žky. Interferenčńı obrazec se zachytává CCD kamerou a data se odváděj́ı ke

17



Obrázek 2.4: Schéma interferenčńıho profilometru

zpracováńı do poč́ıtače. V př́ıpadě dokonale hladkého zrcadla by se měla vy-
tvořit sada proužk̊u. Vzdálenost mezi středem temného a světlého proužku
je úměrná vlnové délce použitého světla [33].

Pro měřeńı si můžeme vybrat jeden ze dvou mód̊u:

Hladký mód

Pohybuje-li se dopadaj́ıćı paprsek vertikálně vzhledem k povrchu vzorku,
bude se měnit také interferenčńı obrazec (tmavé proužky přejdou v světlé
právě při posunu o vlnovou délku světla). Ze změn interferenčńıho obrazce
se vypoč́ıtá změna fáze a následně výškový profil.

Tento zp̊usob lze s úspěchem použ́ıt u hladkých povrch̊u (s výškovými
rozd́ıly do 1µm). Při měřeńı hrubš́ıch povrch̊u nejsou výsledná data jedno-
značná. Pokud je v jednom bodě temné mı́sto (destruktivńı interference),
tak bod, který lež́ı ve stejné výšce, bude také tmavý. Bod, lež́ıćı ve výšce
λ/2, bude ale tmavý také, a stejné to bude u bod̊u ve výšce rovné libo-
volnému násobku λ/2. Jednoznačně lze naměřená data interpretovat pouze,
pokud jsou výškové rozd́ıly ve vrstvě menš́ı než λ/4. Tuto nevýhodu je možné
zmı́rnit použit́ım objektivu s větš́ım zvětšeńım.

Hrubý mód

Na hrubé povrchy (s výškovými skoky až do 100 µm) je třeba použ́ıt jinou me-
todu. Skenováńı prob́ıhá několikrát za sebou, č́ımž se sesb́ırá v́ıce informaćı
o fázových rozd́ılech. Důležité je, že během měřeńı je možné zaznamenávat
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i absolutńı pořad́ı interferenčńıch proužk̊u. Této metodě se také ř́ıká ”In-
terference b́ılého světla” a výrobci si jej́ı konkrétńı popis př́ısně taj́ı. Kromě
vlastńıho sběru dat záviśı kvalita výsledk̊u z velké části na schopnostech
softwaru použitého ke zpracováńı.

Jedńım z výstup̊u měřeńı profilometrem je hrubost měřených povrch̊u.
K popisu hrubosti se nejčastěji použ́ıvá veličina Rrms definovaná vztahem:

Rrms =

√
1

L

∫ L

0
z2(x)dx (2.1)

ve kterém integrujeme výškový profil z(x) přes délku vzorku L.
K měřeńı našich vzork̊u jsme použili hrubý mód.

2.2.2 Mikroskop atomárńıch sil

Mikroskopie atomárńıch sil (AFM) [34] je založena na mapováńı rozložeńı
atomárńıch sil na povrchu vzorku. Při těsném přibĺıžeńı hrotu mikroskopu
k povrchu vzorku začnou p̊usobit přitažlivé nebo odpudivé śıly. Tyto śıly
ohýbaj́ı raménko, na kterém je uchycen hrot. Z ohybu raménka, který se
detekuje z odraženého laserového paprsku, je možné studovat povrch vzorku
s nanometrovým rozlǐseńım. Oproti skenovaćımu tunelovaćımu mikroskopu
(STM, měř́ı tunelovaćı proud mezi vzorkem a hrotem) je možné pomoćı AFM
studovat vodivé i nevodivé materiály.

Sil, které p̊usob́ı mezi hrotem a povrchem vzorku, je několik. Největš́ı
roli hraje van der Waalsova śıla. Měřeńı může prob́ıhat ve několika režimech.
Každý z nich je vhodný pro specifické materiály. Standardně je výsledkem
měřeńı AFM výškový profil měřené oblasti. Často se zobrazuje i tzv. topo-
grafie. Jedná se o zbytkový zpětnovazebńı signál, který vznikne po nedoko-
nalé kompenzaci nerovnost́ı povrchu pomoćı ř́ıdićı elektroniky. Topografie
má stejný charakter jako derivace výškového profilu. Simuluje tak pohled na
povrch při myšleném osvětleńı ze strany. Daľśı režimy měřeńı mohou přinést
informace o rozložeńı r̊uzných vlastnost́ı na povrchu vzorku (např. elektrické,
magnetické atd.).

Kontaktńı AFM

V kontaktńım režimu se raménko s hrotem jemně pohybuje těsně nad povr-
chem, kde jsou śıly mezi hrotem a povrchem odpudivé (viz obrázek 2.5). Mezi-
atomové śıly nut́ı raménko, nesoućı hrot, k přizp̊usobeńı topografii povrchu.
Protože je závislost meziatomové śıly v těchto vzdálenostech velmi strmá,
udrž́ı tato śıla hrot nad povrchem po přiložeńı jakkoliv velkého př́ıtlaku.
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Obrázek 2.5: Meziatomová śıla v závislosti na vzdálenosti

Velký př́ıtlak už jen dále ohýbá raménko s hrotem a může tak poškodit po-
vrch vzorku.

Většina AFM mikroskop̊u určuje pozici hrotu opticky. Nejčastěji se la-
serem sv́ıt́ı na zadńı stranu raménka s hrotem, odkud se svazek odráž́ı na
čtyřkvadrantový detektor. Každý pohyb hrotu změńı polohu laserové stopy
na detektoru. T́ımto zp̊usobem je možné detekovat nanometrové změny po-
lohy hrotu, protože pohyb laserové stopy na detektoru je několikanásobně
větš́ı.

V kontaktńım režimu rozlǐsujeme dále měřeńı při konstantńı výšce (udr-
žuje se konstantńı výška a data se źıskávaj́ı z ohnut́ı raménka) a konstantńı
śıle (udržuje se konstantńı ohnut́ı raménka a zpětná vazba posunuje vzo-
rek nebo hrot). Měřeńı konstantńı silou se použ́ıvá nejčastěji, protože tento
režim poskytuje kvalitńı zobrazeńı struktury r̊uznorodých povrch̊u. Měřeńı v
konstantńı výšce je zase rychleǰśı a využ́ıvá se sṕı̌se u hladkých povrch̊u.

Bezkontaktńı AFM

V bezkontaktńım režimu se udržuje vzdálenost hrotu od povrchu vzorku na
několika deśıtkách Angströmů. Při této vzdálenosti se hrot a povrch vzorku
přitahuj́ı (viz obrázek 2.5). Při tomto režimu je interakce mezi atomy povrchu
a hrotem velmi malá. To je výhodné např́ıklad pokud máme velmi citlivý
vzorek nebo pokud jej nechceme kontaminovat stykem s hrotem.

Protože je śıla mezi hrotem a povrchem v bezkontaktńım režimu velmi
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malá, je daleko obt́ıžněǰśı ji měřit než v kontaktńım režimu. V bezkontaktńım
režimu se nechává raménko s hrotem vibrovat bĺızko u rezonančńı frekvence s
amplitudou v řádu deśıtek Angströmů. Data se źıskávaj́ı ze změn ve frekvenci
nebo amplitudě vibraćı při kontaktu s povrchem.

Tento režim je vhodný pro měřeńı měkkých povrch̊u.

Poklepový AFM

Poklepový režim AFM je velmi podobný bezkontaktńımu módu. Jen výchylka
kmit̊u raménka je tak velká, že hrot naráž́ı na povrch vzorku. Přesněji řečeno,
dostane se do vzdálenosti, ve které běžně operuje kontaktńı mód. Signál se
źıskává opět ze změn frekvence nebo amplitudy raménka. Bezkontaktńı i
poklepový mód jsou šetrněǰśı k hrot̊um, protože hrot neńı v stálém kontaktu
s povrchem a neńı tak namáhám třećımi silami. Hrot tak vydrž́ı relativně
ostrý i po skenováńı větš́ıch oblast́ı. Vyrovná se i s větš́ımi nerovnostmi na
povrchu vzorku.

Detekce fáze

Tento režim se dá použ́ıt jako doplněk v jakémkoliv režimu, kdy raménko
s hrotem vibruje. V tomto režimu se měř́ı fázový posun mezi signálem,
který ř́ıd́ı vibraci raménka s hrotem, a signálem, který kmity raménka měř́ı.
Tento zp̊usob měřeńı dovoluje pozorovat změny v mechanických vlastnostech
vzorku (tvrdost, přilnavost a jiné)[35].

Vodivostńı AFM

V principu se jedná o jednoduchou modifikaci kontaktńıho měřeńı. Pokud
vzorek zapoj́ıme během měřeńı do elektrického obvodu přes substrát a vo-
divé raménko mikroskopu, máme možnost měřit lokálńı proud s vysokým
prostorovým rozlǐseńım [36] [37]. Umožňuje to rozlǐsovat materiály s r̊uznou
vodivost́ı tam, kde výškový profil dává nedostatečnou informaci.

Sńımané hodnoty proud̊u jsou velmi malé d́ıky možné př́ıtomnosti oxid̊u
a adsorbát̊u na povrchu vzorku a kv̊uli malé kontaktńı ploše ostrého hrotu.
Např. pro kovové materiály se detekuj́ı proudy v řádu nA při přiloženém
napět́ı v jednotkách V. Pro méně vodivé materiály je proto nezbytné mı́t
výkonný předzesilovač schopný detekce proud̊u v řádu nejméně jednotek pA.

K měřeńı jsme použili vzduchový mikroskop AFM Veeco Dimension 3100
(velikost skenované plochy: pohyb raménka max. 100x100 µm, pohyb po-
suvného stolku ± 20 cm). Pro měřeńı topografie jsme použ́ıvali poklepový
mód a krátká křemı́ková raménka s poloměrem hrotu ∼10 nm a rezonančńı
frekvenćı ∼300 kHz. Současné měřeńı topografie a lokálńı vodivosti jsme
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prováděli v kontaktńım módu s velmi malým př́ıtlakem (∼10 nN) za použit́ı
deľśıch křemı́kových ramének pokrytých vodivou vrstvou Pt s poloměrem
hrotu ∼30 nm a rezonančńı frekvenćı ∼13 kHz.

2.3 Postup nanášeńı

Pro optická měřeńı jsme použili podložky z taveného křemene, pro měřeńı
fotoelektrických vlastnost́ı podložky s pr̊uhlednou ITO elektrodou.

Na zakoupených podložkách s ITO elektrodou jsme nejprve odleptali část
elektrody tak, že na podložce z̊ustaly dva rovnoběžné proužky o š́ı̌rce 2 mm.
U vzork̊u připravených v posledńı sadě jsme nechali proužek ITO elektrody
pouze jeden (o š́ı̌rce 4 mm).

Na vybraná skĺıčka s odleptanou ITO elektrodou jsme rotačńım nanášeńım
nanesli tenkou vrstvu látky PEDOT-PSS (použitý materiál Baytron P TP
Al 4083 (1.5% vodný roztok) byl zakoupen od firmy Bayer AG), kterou jsme
nechali vysoušet 3 hodiny při teplotě 100◦C bez př́ıtomnosti vzduchu.

Podložky jsme podrobili čist́ıćı proceduře obsahuj́ıćı opakované čǐstěńı ul-
trazvukem v několika roztoćıch (Jar, aceton, isopropanol, etanol) za r̊uzných
teplot. Mezi každým krokem čǐstěńı jsme podložky d̊ukladně omyli destilo-
vanou vodou.

Na připravené podložky jsme nanesli tenké vrstvy rotačńım nanášeńım.
Jako rozpouštědlo jsme použili 1,2-o-dichlorbenzen. Polymer a fulleren jsme
rozpustili v poměru 1:4 (váhově) s koncentracemi 15-50 mg směsi na 1 ml roz-
pouštědla. Kv̊uli zhoršené rozpustnosti jsme zkoušeli také připravit nejdř́ıv
roztoky polymeru a fullerenu zvlášt’ a po rozpuštěńı jsme je slili dohromady.
Mı́ru rozpuštěnosti látek to ale nezvýšilo. Před vlastńım nanášeńım bylo
nutné roztoky zahř́ıvat ve vodńı lázni, aby se látky dokonale rozpustily.
Postup nanášeńı jsme zvolili na základě dř́ıvěǰśıch zkušenost́ı s nanášeńım
tenkých organických vrstev při vývoji organických LED. Během př́ıpravy
vzork̊u jsme parametry nanášeńı optimalizovali.

Při nanášeńı jsme nejprve použili tyto parametry: rychlost 1500 rpm,
zrychleńı 104 s−2, čas 60 s, množstv́ı roztoku 250-350 µl. U daľśıch vzork̊u
jsme pro dosažeńı tlustš́ıch vrstev rychlost sńıžili na 800 rpm.

Po rotačńım nanášeńı se vzorky nechaly vysoušet při 50◦C ve vakuu po
dobu nejméně 4 hodin.

Nakonec se za př́ıtomnosti vysokého vakua (10−2 Pa) napařovaly Al elek-
trody (proužky široké 4 mm a tlusté 50 nm). Hlińıkové elektrody jsme napařili
kolmo na vyleptané proužky ITO. Na jedné podložce tak vzniklo několik ak-
tivńıch ploch, kde se elektrody kř́ıž́ı. Elektrické vlastnosti tak můžeme měřit
na jedné podložce na několika mı́stech nezávisle na sobě.
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Obrázek 2.6: Schéma připravených vzork̊u

Aby se tenká hlińıková elektroda při práci se vzorky neponičila, nanesli
jsme na mı́sta připojeńı měřićıch př́ıstroj̊u stř́ıbrnou pastu.

Celý pracovńı postup (kromě vysoušeńı a napařováńı Al elektrod) prob́ıhal
za normálńıch podmı́nek (pokojová teplota, př́ıtomnost atmosféry). Vyro-
bené vzorky se uchovávaj́ı ve vakuu bez př́ıstupu světla.
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Kapitola 3

Výsledky a diskuse

3.1 Připravené vzorky

Seznam připravených vzork̊u je uveden v tabulkách 3.1-3.3 společně s uve-
denými tloušt’kami nanesených vrstev.

Tloušt’ky připravených vrstev se pohybuj́ı mezi 30 a 110 nm. Na kře-
menných podložkách se obecně tvořily vrstvy tenč́ı než na ostatńıch podložkách.

Oproti tenkým vrstvám samotných polymer̊u jsou vrstvy obsahuj́ıćı fulle-
ren méně homogenńı (viz obrázek 3.1). Vrstvy obsahuj́ı okem viditelné shluky
látky. Nejhrubš́ı vypadaj́ı vrstvy PVCa-Maleic/C60 a PPP-C16/C60. Z vrstev
obsahuj́ıćıch fulleren jsou nejhladš́ı vrstvy obsahuj́ıćı nemodifikovaný PMPSi
a PMPSi-Azob.

S ohledem na horš́ı rozpustnost fullerenu během př́ıpravy předpokládáme,
že shluky látky jsou tvořeny molekulami C60. Pro potvrzeńı této domněnky
jsme použili daľśı měřeńı (optický profilometr, Raman̊uv rozptyl).

vrstva PMPSi-Pyr PMPSi-Pyr+C60 PMPSi-Azob
tloušt’ka (nm) 28±3 37±7 27±5

vrstva PMPSi-Azob+C60 PPP-C16+C60 PPP-C16
tloušt’ka (nm) 39±1 80±7 37±7

vrstva PVCa-Maleic PVCa-Maleic+C60 VYP-120
tloušt’ka (nm) 36±6 71±12 40±0

vrstva VYP-120+C60 - -
tloušt’ka (nm) 85±20 - -

Tabulka 3.1: Tloušt’ky vrstev na křemenných podložkách
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vrstva PMPSi PMPSi+C60 PMPSi-Azob
tloušt’ka (nm) 57±4 70±4 34±4

vrstva PMPSi-Azob+C60 PVCa-Maleic+C60 PPP-C16+C60

tloušt’ka (nm) 42±7 87±14 106±14
vrstva VYP-120 VYP-120+C60 PMPSi-Pyr

tloušt’ka (nm) 32±4 50±4 70±4
vrstva PMPSi-Pyr+C60 - -

tloušt’ka (nm) 88±10 - -

Tabulka 3.2: Tloušt’ky vrstev na podložkách s ITO elektrodou

vrstva PMPSi PMPSi+C60

tloušt’ka (nm) 112±3 73±9
vrstva PMPSi-Azob PMPSi-Azob+C60

tloušt’ka (nm) 99±3 53±9

Tabulka 3.3: Tloušt’ky vrstev na podložkách s ITO elektrodou a vrstvou
PEDOT-PSS

Obrázek 3.1: Připravený vzorek vrstvy polymeru (vlevo) a směsi polymeru
s fullerenem (vpravo). Vrstvy samotných polymer̊u jsou hladš́ı než vrstvy
obsahuj́ıćı fulleren.

25



3.2 Měřeńı interferometrickým profilometrem

Na obrázćıch 3.2 a 3.3 jsou uvedeny výsledky měřeńı optickým profilometrem
ZYGO. Hrubosti povrch̊u vzork̊u jsou uvedeny v tabulkách 3.4 a 3.5 v kapi-
tole 3.3 společně daty z AFM. K měřeńı jsme použili vzorky na podložkách
s ITO elektrodou.

Nejhrubš́ı jsou podle měřeńı optickým profilometrem vrstvy obsahuj́ıćı
VYP-120. Osamocené ostr̊uvky s výškou téměř 300nm navzájem odděluj́ı
hluboká údoĺı. To je překvapivý výsledek, protože při pohledu okem patř́ı tato
vrstva mezi nejhladš́ı. Naopak vrstva polymeru PMPSi-Pyr je stejně hladká
jako skleněná podložka, na které je vrstva nanesena. Nanesený polymer malé
nerovnosti povrchu podložky vyrovnal.

Na vrstvách směsi polymeru a fullerenu jsou zřetelné nehomogenity. Prav-
děpodobně se jedná o shluky fullerenu, který se v roztoku před nanášeńım
nedokonale rozpustil. Podobné objekty jsou na vrstvách viditelné i okem.
Sńımek povrch̊u PMPSi, PMPSi-Azob a VYP-120 však ukazuj́ı, že podobné
útvary se mohou vyskytovat i na vrstvách, které fulleren neobsahuj́ı. Narozd́ıl
od vrstev s fullerem jsou tyto útvary viditelné až v mikroskopu. Při pohledu
okem jsou vrstvy hladké, a i roztoky, ze kterých se vrstvy polymer̊u nanášely,
neobsahovaly okem viditelné nerozpuštěné zbytky látek.
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Obrázek 3.2: Změřené výškové profily vybraných vrstev a fotografie měřených
oblast́ı z interferometrického profilometru
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Obrázek 3.3: Změřené výškové profily vybraných vrstev a fotografie měřených
oblast́ı z interferometrického profilometru
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vrstva ZYGO Rrms (nm) AFM Rrms (nm)
PMPSi 8.7 1.52

PMPSi+C60 9.1 0.42
PMPSi-Azob 10 3.9

PMPSi-Azob+C60 9.3 143
PVCa-Maleic+C60 24.1 12.5

PPP-C16+C60 56.9 7.74
VYP-120 59.6 1.85

VYP-120+C60 101 1.91
PMPSi-Pyr 1.0 0.65

PMPSi-Pyr+C60 24.8 53.6

Tabulka 3.4: Hrubosti povrch̊u vrstev na podložkách s ITO elektrodou

vrstva ZYGO Rrms (nm) AFM Rrms (nm)
PMPSi 1.8 17.5

PMPSi+C60 2.93 3.91
PMPSi-Azob 9.1 125

PMPSi-Azob+C60 10 17.6

Tabulka 3.5: Hrubosti povrch̊u vrstev na podložkách s ITO elektrodou a
vrstvou PEDOT-PSS

3.3 Měřeńı AFM

Měřeńı na AFM jsme prováděli ve dvou etapách. Nejprve jsme provedli
úvodńı měřeńı všech vzork̊u. Tak jsme hledali nejlepš́ı nastaveńı mikroskopu.
Toto nastaveńı se týkalo předevš́ım př́ıtlaku hrotu na povrch. Organické
vrstvy jsou měkké a velmi často byl př́ıtlak př́ılǐs velký a hrot vrstvu narušil.
Měřeńı tedy muselo prob́ıhat ve stavu, kdy se hrot pohyboval těsně na hra-
nici kontaktu. Měřeńı prob́ıhalo v poklepovém módu. Měřené výškové profily,
topografie a fázové signály jsou na obrázku 3.4.

V tabulkách 3.4 a 3.5 jsou uvedeny hrubosti povrch̊u vzork̊u. Uvedeny
jsou výsledky z AFM i optického profilometru.

Hrubosti povrch̊u změřené AFM se lǐśı od hodnot z optického profilome-
tru. To je dáno předevš́ım t́ım, že optickým profilometrem jsme proměřovali
oblast o rozměrech přibližně 300x300 µm, kdežto AFM měřilo oblasti o
rozměrech pouze 0,5x0,5 µm. Optický profilometr do hrubosti zahrnuje i
velké shluky fullerenu na povrchu. AFM zab́ırá tak malou oblast, že měř́ı
plochy mezi těmito shluky, a proto by měly být povrchy z pohledu AFM
hladš́ı. Skutečnost, že tomu tak u všech vrstev neńı, je d̊usledkem toho, že k
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měřeńı AFM jsme si oblast nevyb́ırali podle jej́ı hladkosti, ale podle objekt̊u
vhodných k měřeńı. Proto byly v oblastech měřených AFM leckdy př́ıtomny
i ony shluky na povrchu, které hrubost zvyšuj́ı. Dále se do toho promı́tá
skutečnost, že připravené vzorky maj́ı nehomogenńı povrchy, takže hrubost
záviśı na konkrétńım mı́stě měřeńı. A protože jak při měřeńı AFM, tak při
měřeńı interferometrickým profilometrem jsou zkoumané oblasti velmi malé,
neńı možné provádět měřeńı na stejným mı́stech.
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Obrázek 3.4: Výškový profil, topografie a fáze vybraných vrstev
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3.4 Absorpčńı měřeńı

Pro absorpčńı měřeńı jsme nanášeli vrstvy na křemenné podložky. Absorpci
jsme měřili spektrometrem Lambda 20 od firmy Perkin-Elmer. Tloušt’ky vrs-
tev se lǐsily v rozmeźı od 30 do 80 nm (viz tabulka 3.1) v závislosti na dané
látce a stupně rozpuštěńı látky v rozpouštědle. Při známé tloušt’ce vrstev
jsme změřenou absorbanci přepoč́ıtali na absorpčńı koeficient podle vztahu:

α =
Aλ

d · lg e
(3.1)

ve kterém d znač́ı tloušt’ku vrstvy a absorbance Aλ je dekadický logarit-
mus poměru intenzity prošlého a vstupuj́ıćıho světla: Aλ = lg(I/I0) (použitý
spektrometr má jako výstup Aλ). lg e je dekadický logaritmus Eulerova č́ısla.

Absorpčńı spektra vrstev samotných polymer̊u maj́ı shodnou velkou ab-
srorpci v bĺızké UV oblasti.

Obrázek 3.5: UV-VIS absorpčńı spektra použitých polymer̊u

Pro srovnáńı s naměřenými absorpčńımi spektry uvád́ım na obrázku 3.6
absorpčńı spektrum tenké vrstvy fullerenu C60 nanesené na mikroskopickém
skĺıčku [38].

Po přidáńı fullerenu se obecně zvýšila absorpce, a to jak v UV tak i v
části viditelného světla. Ve spektrech dominuj́ı tři absorpčńı pásy - 217 nm,
265 nm a 342 nm. Prvńı dva jsou př́ıspěvkem od fullerenu. Třet́ı je kombinaćı
PMPSi a fullerenu, - obě látky maj́ı na této vlnové délce (C60: 342 nm,
PMPSi: 338 nm [28]) absorpčńı pás.
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Obrázek 3.6: Absorpčńı spektrum C60 [38]

Obrázek 3.7: UV-VIS absorpčńı spektra směśı polymer̊u a C60.
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Obrázek 3.8: Srovnáńı absorpčńıch spekter polymer̊u samotných a ve
směsi s C60. Přidáńım fullerenu se absorpce vrstev zvýš́ı, a to i ve viditelném
oboru spektra.
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3.5 Fotoluminiscence připravených vzork̊u

Fotoluminiscenci jsme měřili fluorimetrem sestaveným na ÚMCH. Světlo z
Xe výbojky procházelo monochromátorem a dopadalo na vzorky pod úhlem
přibližně 30◦. Fotoluminiscenci jsme detekovali chlazeným fotonásobičem.
Vlnovou délku excitačńıho svazku jsme vyb́ırali podle dř́ıve naměřených
absorpčńıch spekter. Fotoluminiscence vybraných vzork̊u je v grafech na
obrázku 3.9.

Obrázek 3.9: Srovnáńı fotoluminiscence vzork̊u samotných polymer̊u a směśı
polymer̊u s fullerenem. Přidáńım fullerenu docháźı k účinnému zhášeńı foto-
luminiscence.

Fotoluminiscence polymer̊u má široké spektrum. Vzorky zobrazené na
obrázku 3.9 maj́ı maximum fotoluminiscence mezi 360 a 450 nm a luminis-
cenčńı pásy jsou široké. Přidáńım fullerenu do směsi s polymery docháźı k
účinnému zhášeńı luminiscence. U těchto směśı byla fotoluminiscence sotva
detekovatelná. To poukazuje na účinnou disociaci exciton̊u vytvořených ab-
sorbovanými fotony za př́ıtomnosti fullerenu. Dř́ıve, než stihne exciton zářivě
rekombinovat a generovat foton přisṕıvaj́ıćı k fotoluminiscenci, dostane se na
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rozhrańı mezi polymerem a fullerenem, kde dojde k jeho disociaci.
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1 2 3 4 5 6
PMPSi 569.06 791.99 998.52 1096.8 - -

PMPSi+C60 431.15 439.3 709.16 772.94 1096.7 -
PMPSi-Pyr 568.52 853.07 1121.2 1235.7 - -

PMPSi-Pyr+C60 429.52 493.3 709.16 846.53 1121.2 1206.3

Tabulka 3.6: Pásy ve spektru Ramanova rozptylu připravených vrstev exci-
tovaném laserem na vlnové délce 514 nm

1 2 3 4 5
PMPSi 1278.2 1414.2 1503.6 1534.4 -

PMPSi+C60 492.2 - - - -
objekt na povrchu 1468.2 - - - -

PMPSi-Pyr 1161.7 1342.5 1412.3 1444.9 1459.9
PMPSi-Pyr+C60 1188.8 1383.5 1434.7 1469.2 1526
VYP-120+C60 271.74 494.87 791.68 - -

objekt na povrchu 271.23 493.27 - - -

Tabulka 3.7: Pásy ve spektru Ramanova rozptylu připravených vrstev exci-
tovaném laserem na vlnové délce 633 nm

3.6 Raman̊uv rozptyl

Předevš́ım u vzork̊u obsahuj́ıćıch fulleren docházelo ke špatnému rozpouštěńı
a následně byly připravené vrstvy silně nehomogenńı. To potvrdily i výsledky
z interferometrického profilometru. Protože jsme nevěděli, jak moc je fulle-
ren př́ıtomen ve vrstvách, jestli neńı všechen např́ıklad obsažen jen v po-
zorovaných shlućıch na povrchu, změřili jsme na vybraných vrstvách také
Raman̊uv rozptyl.

Raman̊uv rozptyl jsme měřili při excitaci lasery na vlnových délkách 514
a 633 nm. Pokud neńı řečeno jinak, měřili jsme v hladkých oblastech na
povrchu vrstev. Výsledky měřeńı jsou shrnuty na obrázćıch 3.10 a 3.11.

V tabulkách 3.6 a 3.7 jsou uvedeny pásy nalezené ve spektru Ramanova
rozptylu.

Molekula fullerenu má 10 Ramanovsky aktivńıch mód̊u. Dva z nich př́ısluš́ı
totálně symetrické ireducibilńı reprezentaci Ag, zbylých osm ireducibilńı re-
prezentaci Hg. Jejich seznam s Ramanovým posuvem a přǐrazeńım k jednot-
livým mód̊um je uveden v tabulce 3.8 [39].

Porovnáme-li pásy ve spektru samotných polymer̊u s pásy směśı s fulle-
renem, měli bychom nalézt shodné hodnoty. Vrstva PMPSi a PMPSi s fulle-
renem maj́ı společný pás pouze jeden, a to na 1096.8 cm−1 (měřeńı s laserem
na vlnové délce 514 nm). Podobně vrstvy obsahuj́ıćı PMPSi-Pyr se shoduj́ı
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Obrázek 3.10: Spektrum Ramana rozptylu excitované laserem na vlnové délce
514 nm
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270 431 495 709 773 1100 1247 1424 1468 1576
Hg Hg Ag Hg Hg Hg Hg Hg Ag Hg

Tabulka 3.8: Spektrum Ramanova rozptylu na tenké vrstvě fullerenu C60 [39]
(Raman̊uv posuv v cm−1; excitace laserem na vlnové délce 514 nm)

pouze v pásu 1121.2 cm−1. Tyto pásy přǐrad́ıme daným polymer̊um. Pásy ve
vrstvách obsahuj́ıćıch fulleren na vlnočtech 431.15 cm−1 (resp. 429.52 cm−1

pro PMPSi-Pyr+C60) a 709.16 cm−1 pocházej́ı od fullerenu (viz tabulka 3.8).
To prokazuje, že i v hladkých mı́stech mimo shluky na površ́ıch je př́ıtomen
fulleren.

Podobně se můžeme pod́ıvat na měřeńı s červeným laserem (633 nm).
Výsledky jsou na obrázku 3.7. Spektra Ramanova rozptylu pořizovaná při
excitaci červeným laserem měla daleko menš́ı intenzitu, něž při použit́ı ze-
leného laseru (514 nm). Na vrstvě PMPSi+C60 je zřetelný pás na 492.2 cm−1,
který př́ısluš́ı fullerenu C60. Když jsme se na této vrstvě zaměřili na shluk
látky na povrchu, vyšel ze šumu pouze jeden zřetelný pás na 1468.2 cm−1, což
se shoduje s nejsilněǰśım pásem C60. To potvrzuje domněnku, že shluky látky
jsou tvořeny molekulami fullerenu. Vrstva polymeru VYP-120 s fullerenem
má stejné pásy jak na hladké ploše, tak na shluku látky na povrchu. Pásy
naměřené na shluku jsou intenzivněǰśı. Z toho lze usuzovat, že ve shlućıch je
obsaženo větš́ı množstv́ı fullerenu, než v hladké vrstvě.
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Obrázek 3.11: Spektrum Ramanova rozptylu excitované laserem na vlnové
délce 633 nm
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3.7 Proudově-napět’ové charakteristiky

Proudově-napět’ové charakteristiky jsme měřili př́ıstrojem Keithley 237 ve
vakuové komoře. Pro srovnáńı jsme měřili za př́ıtomnosti vzduchu a ve vakuu.
Protože charakteristiky ve vakuu a za př́ıtomnosti vzduchu se nijak nelǐsily,
prováděli jsme většinu měřeńı za př́ıtomnosti vzduchu.

Nejlepš́ı citlivost na světlo prokazovaly vrstvy PMPSi-Pyr a PMPSi-Pyr
s přimı́chaným fullerenem (viz obrázek 3.12).

Obrázek 3.12: Fotoelektrické vlastnosti vybraných vrstev. (A) - proudově-
napět’ová charakteristika vrstvy PMPSi-Pyr+C60, (B) - změna proudu vrstvy
PMPSi-Pyr+C60 při osvětleńı r̊uznými vlnovými délkami při nulovém napět́ı,
(C) - změna proudu vrstvy PMPSi-Pyr při osvětleńı r̊uznými vlnovými
délkami při nulovém napět́ı.

Na grafu (A) je standardńı proudově-napět’ová charakteristika za tmy
a při osvětleńı monochromatickým světlem. Účinnost přeměny energie vy-
cházej́ıćı z této charakteristiky je (Isc = 1, 708.10−9 A, Uoc = 5, 49.10−3 V ,
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FF = 0.25, Pin = 18 nW/cm2, S = 0.16 cm2) η = 0.08%. To je sice
velmi malá hodnota, která nedosahuje ani v literatuře uvedenou hodnotu
naměřenou u systému PMPSi+C60 (0.3%) [27]. Zčásti je to zp̊usobeno neho-
mogenitou vrstvy a dále jsme měli při měřeńı k dispozici slabý zdroj světla.
Zvýšeńım intenzity dopadaj́ıćıho světla by mělo doj́ıt ke zvýšeńı účinnosti.

Graf (B) na obrázku 3.12 zobrazuje experiment, kdy se měřil proud
vzorkem PMPSi-Pyr+C60 po dobu 30ti vteřin. Prvńıch deset vteřin se ne-
chal vzorek po tmě, poté se na deset minut nechal osvětlovat monochro-
matickým světlem a posledńıch deset vteřin jsme měřili bez osvětleńı. Graf
(C) na stejném obrázku zobrazuje stejné měřeńı u vrstvy samotného poly-
meru. Měřeńı jsme prováděli s osvětleńım na vlnové délce maximálńı absorpce
(340 nm), a dále na vlnových délkách 400 a 500 nm. Zat́ımco vrstva obsa-
huj́ıćı fulleren má odezvu na všechny vlnové délky přibližně stejnou, samotný
polymer na světlo o vlnové délce 400 a 500 nm (při přiloženém napět́ı 0 V)
nereaguje (viz obrázek 3.13).

Obrázek 3.13: Závislost fotoproudu tekoućıho vrstvami PMPSi-Pyr a PMPSi-
Pyr+C60 na vlnové délce při přiloženém nulovém napět́ı

Při malých napět́ıch (do 0.5 mV) se chová vrstva PMPSi-Pyr+C60 jako
fotovoltaický článek. Přilož́ıme-li napět́ı vyšš́ı, nedojde již po osvětleńı vzorku
k poklesu proudu, ale naopak proud vzroste (viz obrázek 3.14). Vrstva se tedy
chová jako fotoodpor.

Fotovoltaický jev jsme pozorovali i u ostatńıch vrstev, např. PPP-C16+C60.
Jej́ı fotoelektrické charakteristiky jsou na obrázku 3.15 (A - proudově-napět’ová
charakteristika za tmy; B - charakteristiky za tmy a při osvětleńı monochro-
matických světlem na vlnové délce 340 nm).
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Obrázek 3.14: Změna fotoproudu tekoućıho vrstvou PMPSi-Pyr+C60 při
osvětleńı na vlnové délce maximálńı absorpce při r̊uzných přiložených
napět́ıch.

Narozd́ıl od charakteristiky za tmy je pr̊uběh závislosti proudu na napět́ı
vzorku PPP-C16+C60 při osvětleńı velmi koĺısavý a zašuměný. U ostatńıch
vrstev byl tento šum ještě větš́ı. Na vrstvě PPP-C16+C60 jsme pozorovali
vyšš́ı Uoc (0.7 V) než u vrstvy PMPSi-Pyr+C60.

Vliv mezivrstvy PEDOT-PSS jsme na žádném vzorku nepozorovali. Ne-
došlo ke změně ani elektrických ani strukturńıch vlastnost́ı. Očekáváme, že
tato mezivrstva bude mı́t větš́ı vliv u hladš́ıch vrstev. Doposud připravené
vrstvy jsou př́ılǐs nehomogenńı a jevy zp̊usobené touto nehomogenitou pře-
vyšuj́ı vliv PEDOT-PSS.

43



Obrázek 3.15: Fotoelektrické vlastnosti vrstvy PPP-C16+C60 (A - proudově-
napět’ová charakteristika za tmy; B - charakteristiky za tmy a při osvětleńı
monochromatických světlem na vlnové délce 340 nm)
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Přiložené napět́ı +5 V -5 V
PMPSi+C60 (fA) 72±77 -11±80

PMPSi-Pyr+C60 (fA) 56±61 2±60
PMPSi (fA) 29±55 -

Tabulka 3.9: Středńı proud procházej́ıćı vrstvou

3.8 Měřeńı lokálńı vodivosti

Lokálńı vodivost jsme měřili na vybraných vzorćıch v kontaktńım módu.
Naměřené výsledky jsou na obrázćıch 3.17 a 3.18

Na vzorky jsme přikládali napět́ı +5 V a -5 V. Pr̊uměrné proudy procháze-
j́ıćı vrstvou jsou shrnuty v tabulce 3.9 a graficky zobrazeny na obrázku 3.16.
Pro srovnáńı jsme provedli podobné měřeńı (pouze s přiloženým napět́ım
+5 V) i na vrstvě neobsahuj́ıćı fulleren (viz obrázek 3.19 vpravo).

Obrázek 3.16: Středńı hodnoty proudu vycházej́ıćı z měřeńı lokálńı vodivosti
hrotem AFM

Na mapách lokálńıho proudu je vidět, že na všech vzorćıch je rozložeńı
proudu homogenńı. Nejsou zřetelné oblasti s rozd́ılnou vodivost́ı. To plat́ı pro
vzorky obsahuj́ıćı fulleren i bez něj. Středńı proud procházej́ıćı vrstvou ob-
sahuj́ıćı fulleren je téměř dvojnásobný oproti proudu procházej́ıćımu vrstvou
bez fullerenu. Je ale třeba zd̊uraznit, že rozptyl naměřených dat dosahuje
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100% vlastńıch hodnot. Takový rozptyl hodnot neńı neočekávaný. Podobné
hodnoty vycházej́ı i na vrstvách amorfńıho a mikrokrystalického křemı́ku.
Důvodem bude pravděpodobně složitá dynamika kontaktu mezi hrotem a
vzorkem. Měřeńı takto malých proud̊u je také velmi náročné a to i s použit́ım
speciálńıch př́ıstroj̊u.

Pro vodivostńı měřeńı jsme vybrali mı́sta mimo shluky materiálu pozo-
rované např. optickým profilometrem. Snažili jsme se naj́ıt co nejhladš́ı ob-
last, protože při kontaktńım módu docháźı k poškozováńı vrstvy. Kdybychom
měřili oblast s větš́ımi vertikálńımi skoky, hrot by povrch vzorku rozrýval a
během měřeńı by se měnila jeho struktura.

I na měřeném hladkém mı́stě při malém př́ıtlaku hrotu došlo k vyhlou-
beńı celé oblasti. Na obrázku 3.19 jsme proměřili oblast předchoźıho měřeńı,
ale zabrali jsme pole o rozměrech 1,5x1,5 µm. Předchoźı měřeńı prob́ıhalo
uprostřed zobrazené oblasti. Poškozená oblast je dobře viditelná ve výškovém
profilu, ale jej́ı vodivost je nezměněná. Je vidět, že jemné změny v tloušt’ce
vrstvy nemaj́ı velký vliv na jej́ı vodivost, takže i přes jemné poškozeńı po-
vrchu při měřeńı v kontaktńım módu jsou naměřené výsledky d̊uvěryhodné.
Naprosto opačný výsledek vycháźı u tenkých vrstev amorfńıho nebo mikro-
krystalického křemı́ku [40].
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Obrázek 3.17: Lokálńı výška, topografie a lokálńı proud na povrchu vrstvy
PMPSi+C60
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Obrázek 3.18: Lokálńı výška, topografie a lokálńı proud na povrchu vrstvy
PMPSi-Pyr+C60

48



Obrázek 3.19: Vlevo: Opakované měřeńı lokálńıho proudu na vzorku
PMPSi+C60. Vpravo: Měřeńı lokálńıho proudu na vzorku PMPSi
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3.9 Diskuze

Zp̊usob př́ıpravy vzork̊u jsme zvolili na základě literatury a zkušenost́ı s
př́ıpravou organických sv́ıtivých diod. Jak jsme v pr̊uběhu práce zjistili, bude
třeba jednotlivé kroky př́ıpravy optimalizovat s ohledem na použit́ı odlǐsných
látek a rozpouštědel.

Jako nejvhodněǰśı se ukázalo použ́ıt rozpouštědlo 1,2-o-dichlorbenzen, ale
i při použit́ı tohoto rozpouštědla nejsou vrstvy obsahuj́ıćı fulleren zcela ho-
mogenńı. Shluky na povrchu jsou tvořeny předevš́ım fullerenem, který se
v roztoćıch h̊uře rozpouštěl. Tuto domněnku podpořilo měřeńı Ramanova
rozptylu. Nehomogenity povrchu silně negativně ovlivňuj́ı předevš́ım elek-
trické vlastnosti vzork̊u. Ke zlepšeńı vlastnost́ı je zapotřeb́ı nalézt metody,
jak dosáhnout dokonaleǰśıho rozpuštěńı fullerenu v rozpouštědle. Mezi ně
patř́ı např́ıklad několikahodinové mechanické mı́cháńı nebo použit́ı ultra-
zvuku. Tam ale riskujeme, že ultrazvuk naruš́ı strukturu použitých polymer̊u.
Do budoucna také uvažujeme zaměnit C60 za jeho dražš́ı modifikaci, která je
lépe rozpustná.

Podobně bude zapotřeb́ı naj́ıt vhodněǰśı poměr a koncentraci látek pro
rotačńı nanášeńı. Použité hodnoty, které jsme zvolili na základě literatury,
bude zapotřeb́ı optimalizovat pro námi použité nové polymery tak, aby se
vytvořily vrstvy bez nehomogenit.

Absorpčńı měřeńı připravených vrstev potvrdila předpoklad, že přidáńı
fullerenu zvýš́ı absorpci. K tomu došlo předevš́ım v UV oblasti, d́ıky ab-
sorpčńım pás̊um fullerenu vzrostla absorpce částečně i ve viditelném světle.
Toto zvýšeńı je znatelné, ale v absolutńım měř́ıtku je absorpce stále ńızká.
Použit́ım polymer̊u s větš́ı absorpćı by mělo doj́ıt i ke zlepšeńı účinnosti
přeměny energie.

Při měřeńı fotoluminiscence bylo dokázáno účinné zhášeńı, což má za
následek účinněǰśı fotogeneraci nosič̊u náboje. Měřeńı bylo poznamenáno ne-
homogenitou vrstev. Dı́ky shluk̊um materiálu na vrstvách docházelo k roz-
ptylu excitačńıho paprsku, což ztěžovalo detekci fotoluminiscence.

Interferometrický profilometr ZYGO dodal zaj́ımavé výsledky. Vrstvy, u
kterých jsme očekávali hladký povrch, se ukázaly nehomogenńı. Shluky látky
nevznikaly jen na vrstvách s fullerenem, ale i na vrstvách samotných poly-
mer̊u. Zde může být několik námět̊u k vysvětleńı. Může se jednat např́ıklad o
prachové částice. Celý proces př́ıpravy i většiny měřeńı prob́ıhal v normálńı
atmosféře, takže částice prachu měly dostatek př́ıležitosti nachytat se na
vrstvy. Protože pozorované objekty maj́ı většinou symetrický tvar a okolńı
oblasti ve vrstvě jsou př́ıtomnost́ı objekt̊u modifikovány, jedná se o věci, které
látku ovlivnily nejpozději během rotačńıho nanášeńı. Později by se prachová
částice na povrchu vzorku neudržela, ale předevš́ım by nedokázala modifi-
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kovat vrstvu ve svém okoĺı. Nejpravděpodobněji se bude jednat o shluky
polymeru, které vznikly během nanášeńı.

Měřeńı profilometrem ZYGO mělo velikou výhodu ve svém bezkontaktńım
měřeńı, kdy se nemuśıme bát poškozeńı vrstev. Jedinou nevýhodou profilo-
metru ZYGO je nedostupnost softwaru na zpracováńı naměřených dat. Data
z profilometru lze zpracovávat pouze v softwaru dodaném s př́ıstrojem. Žádný
jiný běžně dostupný software si s daty neporad́ı. Po dokončeńı měřeńı jsem
již neměl možnost výsledky dále zpracovávat (měnit úhel pohledu, znázornit
výškový profil, apod.).

Proudově-napět’ové charakteristiky pouze podtrhly skutečnost, že stávaj́ıćı
nehomogenity na vrstvách velmi negativně ovlivňuj́ı vlastnosti vzork̊u. Proudy
nacházej́ıćı se v řádech nA nebo odlǐsné výsledky při opakovaných měřeńıch
velmi komplikovaly interpretaci naměřených dat.

Měřeńı pomoćı AFM podalo dobré výsledky. Podařilo se nalézt vhodné
parametry pro poklepový mód, při kterých se změřil kvalitně povrch, a zároveň
nedošlo k poškozeńı vzorku (opakovaný sken na stejném mı́stě přinesl stejný
výsledek). Pro měřeńı lokálńı vodivosti bylo zapotřeb́ı použ́ıt kontaktńı mód.
Hledáńı parametr̊u pro měřeńı v kontaktńım režimu bylo složité. Hrot mik-
roskopu byl př́ılǐs hrubý a zanechal na vrstvě vrypy. A to i v př́ıpadě, kdy byl
kontakt tak slabý, že během měřeńı bylo nutné př́ıtlak hrotu upravovat, aby
se neztratil kontakt s povrchem vzorku. Skutečnost, že v signálu lokálńıho
proudu byla celá meřená plocha stejná u všech vzork̊u (mimo nějaký roz-
ptyl hodnot lokálńıho proudu), se dá považovat za pozitivńı. Měřeńı lokálńı
vodivosti jsme prováděli pouze na hladkých oblastech povrch̊u. Shluk̊um
látky pozorovaným např. profilometrem ZYGO jsme se záměrně vyhýbali.
Po zkušenostech s rozryt́ım hladké vrstvy se dá očekávat, že větš́ı neho-
mogenity by nejenom byly rozryty hrotem mikroskopu, ale i samotný hrot
pohybuj́ıćı se v kontaktńım módu by tak velké výškové rozd́ıly na povrchu
nemusel vydržet. Z měřeńı tedy vyplývá, že na hladkých plochách je vzorek
velmi homogenńı. To může být zp̊usobeno bud’to t́ım, že je tam př́ıtomný
pouze jeden druh materiálu nebo př́ıtomnost́ı v́ıce materiál̊u, které jsou velmi
homogenně rozloženy. Prvńı možnost můžeme vyloučit, protože z Ramanova
rozptylu se dá usoudit, že právě v hladkých oblastech je př́ıtomen jak poly-
mer, tak fulleren. Což je dobrý výsledek! Č́ım homogenněǰśı struktura, t́ım
je účinněǰśı odvod nosič̊u náboje k elektrodám. Z tohoto měřeńı tedy zat́ım
vyplývá, že v oblastech mimo pozorované shluky materiálu je př́ıtomen jak
polymer tak i fulleren a předevš́ım - jejich rozložeńı je téměř ideálně homo-
genńı.

Do budoucna se chystáme na podrobněǰśı měřeńı lokálńı vodivosti hrotem
AFM se zaměřeńım na nehomogenity na površ́ıch vzork̊u.

Vypadá to tedy tak, že hlavńı př́ıčinou špatných vlastnost́ı připravených
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vzork̊u jsou zmiňované shluky materiálu. Nebýt jich, tak je vrstva homogenńı
a teoreticky splňuje podmı́nky pro ideálńı organický fotovoltaický článek
typu objemový heteropřechod. Shluky na povrchu ale razantně zvyšuj́ı riziko
zkratu a následně jsou např́ıklad naměřené proudově-napět’ové charakteris-
tiky velmi odlǐsné od teoretických model̊u.

Jak se dá předej́ıt vzniku nehomogenit ve vrstvách? Jak již bylo zmı́něno,
p̊uvod nehomogenit je ve špatné rozpustnosti použitých látek v daném roz-
pouštědle. Je třeba nalézt metodu, při které se látky v daném rozpouštědle
dokonale rozpust́ı. Protože problém rozpustnosti lež́ı předevš́ım na fullerenu,
nemá smysl zkoušet připravit vrstvy obsahuj́ıćı směs fullerenu s polymerem,
který má zvýšenou absorpci ve viditelném spektru (takové polymery jsou
zat́ım drahé a dostupné pouze v omezeném množstv́ı). Právě kv̊uli zlepšeńı
rozpustnosti se ve světě k př́ıpravě slunečńıch článk̊u typu objemový he-
teropřechod nepouž́ıvá samotný fulleren C60, ale jeho deriváty (např́ıklad
PCBM). Pro naše účely to ale neńı řešeńı, protože na vyzkoušeńı vlastnost́ı
jednotlivých polymer̊u je PCBM př́ılǐs drahý materiál.
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Závěr

Podařilo se založit slibnou spolupráci mezi Ústavem makromolekulárńı che-
mie AVČR a Fyzikálńım ústavem AVČR. V této spolupráci budeme i nadále
pokračovat s využit́ım zkušenost́ı nabytých v pr̊uběhu trváńı diplomové práce.

V pr̊uběhu práce jsme připravili tenké vrstvy organických látek se struk-
turou objemový heteropřechod. Studovali jsme jak mechanické, tak i foto-
elektrické vlastnosti připravených vrstev.

Źıskali jsme zkušenosti s př́ıpravou tenkých organických fotovoltaických
vrstev, které budeme využ́ıvat a rozšǐrovat v budoućım výzkumu.

Strukturu povrch̊u jsme zkoumali interferometrickým profilometrem a mi-
kroskopem atomárńıch sil. Tyto zp̊usoby měřeńı se vzájemně doplňuj́ı - pro-
filometrem se źıská obecný přehled o morfologii vrstvy, AFM pak studuje
lokálńı nehomogenity.

Absorpčńı měřeńı prokázala zvýšeńı absorpce přidáńım fullerenu do směsi
s polymery. Př́ıtomnost fullerenu také účinně zháš́ı fotoluminiscenci.

U vzorku PMPSi-Pyr+C60 byl pozorován fotovoltaický jev s účinnost́ı
přeměny světelné energie na elektrickou 0.08%.

Měřeńı Ramanova rozptylu prokázalo př́ıtomnost fullerenu na celé ploše
vrstvy.

Podařilo se studovat povrchy tenkých organických vrstev pomoćı AFM
jak v poklepovém tak i v kontaktńım režimu. Bylo provedeno měřeńı lokálńı
vodivosti připravených organických vrstev, což doposud nebylo publikováno.

Př́ıpravou vlastńıch vzork̊u organických fotovoltaických článk̊u, studiem
jejich vlastnost́ı, měřeńım topografie v kontaktńım módu a lokálńı vodivosti
pomoćı AFM byly naplněny ćıle zadané v této práci.
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hl. m. Prahy, Praha, 1995.

[2] Renewable resource data center (http://rredc.nrel.gov/ ).

[3] T. Markvart, L. Casta ner. Practical Handbook of Photovoltaics: Fun-
damentals and Applications. Elsevier Ltd, 2003.

[4] T. Stübinger, W. Brütting. Exciton diffusion and optical interference in
organic donor-acceptor photovoltaic cells. Journal of Applied Physics,
90:3632–3641, 2001.
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[33] Informačńı publikace firmy Atomic Force F&E GmbH (http://www.af-
fe.de/Xi-100-Interferometer-Brochure.pdf ).

[34] G. Binnig, C.F. Quate, Ch. Gerber. Atomic force microscope. Phys.
Rev. Lett., 56(9):930–934, March 1986.

[35] R. Howland, L. Benatar. A Practical Guide to Scanning Probe
Microscopy. Park Scientific Instruments, 1993.
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