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Uvod

Fotovoltaika

Fotovoltaika je v dnesni dobé rychle se rozvijejici odvétvi védy a techniky.
Jejim cilem je vyroba takovych slune¢nich ¢lankt, které budou schopné kon-
kurovat ostatnim zdrojum energie a ujmou se na komerénim trhu. Pfeména
energie slunec¢niho svétla na energii elektrickou umoznuje poskytnout zdroj
elektfiny v tézko dostupnych lokalitach nebo v mistech daleko od civilizace.
Moznych druhu vyuziti fotovoltaickych clanku je nepreberné mnozstvi - od
poulicniho osvétleni, ptes dodavku pro klimatizacni jednotky az po plnohod-
notné slunecni elektrarny. Klasické (nejcastéji kifemikové) clanky jsou zatim
stale ptilis drahé. Na prvni pohled cisty zdroj energie ma také jednu velkou
nevyhodu: vyroba slunec¢nich ¢lankt je provazena vysokou spotiebou energie
a mnozstvim rizikového odpadu. Cenu slunecnich ¢lanku muze casteéné snizit
hromadna vyroba. Prisun kremiku ale sotva staci zasobovat fotovoltaicky
prumysl uz dnes, a pripadné rapidni navyseni vyroby by mélo za nasledek i
znatelny narust emise CO,. Sluneéni ¢lanky lze vyrabét i z jinych materidlu
(napt. CdTe/CdS, GaAs a dalsi), ale jejich zasoby v pfirodé nejsou dostateéné
k pokryti masovéjsi vyroby.

Organické slunecni clanky

Organické sluneéni ¢lanky vyuzivaji fotovoltaického jevu v nékterych orga-
nickych latkach. Nejcastéji to jsou oligo- a polymery, které se mohou kom-
binovat a vytvorit obdobu P-N prechodu. V posledni dobé se také hodné
nadéji vklada do fullerenu a jeho derivatu. Tyto latky lze modifikovat sub-
stituci tak, aby byly rozpustné v organickych rozpoustédlech. To umoznuje
pouzit nenarocné a levné metody pripravy tenkych vrstev jako napt. spin-
coating. Nanaseni vrstev z rozpoustédla lze pouzit i pii pokryvani velkych
ploch nebo mékkych podlozek.
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Motivace

Ve své préci jsem vyuzil blizkosti dvou pracovist: Ustavu makromolekuldrni
chemie AVCR (UMCH) a Fyzikélniho tstavu AVCR (FZU). UMCH mé4 dlou-
holetou zkusenost s pripravou organickych svétlo emitujicich diod. Pracovnici
FZU se dlouhou dobu vénuji vyzkumu slunecnich ¢lanku a vyvinuli unikatni
metodu méteni lokalni vodivosti hrotem AFM. Méreni tenkych organickych
vrstev pomoci AFM v kontaktnim rezimu nebylo doposud publikovano. Po-
kus studovat povrchy organickych vrstev touto metodou, spojenou s mérenim
lokélni vodivosti, muze piispét k prohloubeni znalosti v oboru organickych
polovodicu a mohl by ptispét i k pokroku v oblasti slune¢nich ¢lanku.
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Kapitola 1

Princip sluneénich ¢lanku,
jejich konstrukce a metody
meéreni

1.1 Slunec¢ni zareni

Slunce je standardni hvézda spektralniho typu G2 lezici na hlavni posloup-
nosti Hertzprung-Russelova diagramu. U téchto hvézd se predpoklada, ze v
jejich jadrech probihaji pfi teplotach kolem 15-10° K termonukledrni reakce.
V procesu zvaném proton-protonovy rtetézec vznika ze ¢ty atomu vodiku
atom helia za soucasného uvolnéni energie. Ta se po pruchodu vnitinimi
vrstvami Slunce dostane k povrchu. Puvodni gama fotony se cestou rozptyli
prevazné na fotony viditelného zafeni [1].

Spektrum sluneéniho zateni je podobné zareni absolutné cerného télesa
o teploté 5800 K. V dnesni dobé je jeho prubéh dobfe promeétren. Slunecéni
spektrum pozorované z povrchu Zemé je vsak modifikovano absorpci v at-
mosfére. Ta je charakterizovana vzduchovou hmotou (AM, z anglického air
mass). AM je definovano jako sekans tthlu mezi Sluncem a zenitem (sec ).
Vyjadiuje tedy délku trasy slunecnich paprski v atmosfére vzhledem k nej-
kratsi mozné dréaze (pro Slunce v nadhlavniku).

AM 1 reprezentuje spektrum dopadajici na povrch Zemé, kdyz je Slunce v
zenitu, AM 1.5 spektrum na povrchu Zemé se Sluncem ve vysce 45° nad obzo-
rem. AM 0 popisuje sluneéni spektrum mimo vliv atmosféry, které vyuzivaji
fotovoltaické ¢lanky pro kosmické aplikace (viz obréazek 1.1).

Sluneéni konstanta udava hustotu vykonu slunec¢niho zareni v prumérné
vzdalenosti Zemé od Slunce (1360 W/m?). Zavislost vykonu sluneéntho zdren{
na vlivu atmosféry je uvedena v tabulce 1.1.
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Obrazek 1.1: Spektrum vyzarovani Slunce [2]

AM 0 1 15 2
vykon (W/m?2) | 1360 925 844 691

Tabulka 1.1: Vliv atmosféry na vykon slune¢niho zareni

1.2 Klasické fotovoltaické clanky

Jednoduchy slunec¢ni ¢lanek muze byt tvoren P-N prechodem v polovodiéi se
zakazanym pdsem ;. V rovnovaze se elektrochemické potencialy na obou
stranach ptrechodu rovnaji a zadny proud netece. Pti osvétleni se vytvareji
elektron-dérové pary, které jsou vzapéti rozdéleny elektrickym polem precho-
du a nosice jsou odvadény k elektrodam.

Nikdy nedojde k vyuziti veskeré energie dopadajictho zareni. U fotonu
s energii mensi nez £, vibec nedojde k absorpci (zanedbdme-li interakei s
fonony). Z fotonu s energii vétsi nez £, polovodice lze vyuzit jen energii E,
prebytek se preméni v teplo.

Ucinnost solarniho ¢lénku tedy vyrazné zavisi na F, daného polovodice.
Polovodic¢ s velkym E,; absorbuje pouze malou ¢ést slunec¢niho spektra. Polo-
vodic s malym FE, absorbuje sice vétsinu zareni, ale vyuziva z ného minimum
energie. Idealni hodnota Ej lezi v rozmezi 1.2-1.7 eV [3].



1.3 Organické fotovoltaické ¢lanky

Organické materialy vykazujici polovodivé nebo dokonce vodivé vlastnosti jiz
nejsou vzacnosti. Takové materidly v sobé spojuji elektrické chovani typické
pro polovodice s materidlovymi vlastnostmi umoznujicimi jednoduché zpra-
covani. Od poloviny osmdesatych let bylo hodné pozornosti vénovano konju-
govanym polymerum (jmenujme napiiklad polypyrrol, polythiofen,
polyanilin, poly(p-fenylenvinylen)). V roce 1994 byl zvefejnén prvni poly-
merni tranzistor a v druhé poloviné devadesatych let 20. stoleti se zacaly
vyrabét plastové integrované obvody. V dnesni dobé se organické polovodice
uspéchem pouzivaji v mnoha oborech. Vyrabi se z nich fotocitlivé vrstvy
pro xerografii a laserové tiskarny, tisténé fotoodpory a bézné dostupné jsou
organické svitivé diody. Jednou z vlastnosti, pro¢ se organické polovodivé
materialy nevyuzivaji masivnéji, je jejich mala stabilita.

V oblasti vyvoje slunec¢nich ¢lankt maji organické latky jiz vice nez deset
let svou pevnou pozici. Od zac¢atku vyzkumu vzrostla tcinnost organickych
fotovoltaickych ¢lanku ze zlomku na jednotky procent a na dalsim zlepsovani
pracuje ¢im dal tim vice skupin po celém svéte.

1.3.1 Princip ¢innosti

Prestoze maji organické a anorganické polovodice mnoho vlastnosti shodnych,
vyskytuje se nékolik odlisnosti, které je tieba brat v ivahu. Zékladni rozdily
mezi anorganickymi a organickymi fotovoltaickymi ¢lanky jsou nasledujici:

e Misto primé generace elektron-dérového paru se vytvareji nejprve ex-
citony s velkou vazebnou energii. Jejich ti¢innou disociaci je tieba do-
sahnout vhodnou konstrukei ¢lanku.

e Pienos nédboje probihd preskokovym mechanismem mezi lokalizovanymi
stavy (a ne transportem v pésu), coz ma za nasledek malou pohybli-
vost nosic¢u naboje a teplotni zavislost fotoproudu (dusledek termélni
disociace excitonu).

e Spektralni oblast optické absorpce je uzka v porovnani se slune¢nim
spektrem. Proto je u organickych ¢lanku nizsi fotoproud.

e Absorpéni koeficient je vysoky, a proto stac¢i vrstvy silné 100 nm.
U takto tenkych vrstev je zapotiebi brat v ivahu i interferenéni jevy [4].

e Organické materidly degraduji v ptitomnosti vody a kysliku.



e Organické materidly mohou vykazovat anizotropni optické vlastnosti.
To se da v budoucnu vyhodné vyuzit pii konstrukei.

Vétsina pouzivanych organickych latek je rozpustnd v organickych roz-
poustédlech. Proto je mozné k piipravé vrstev pouzit metody typu spin-
coating. Tyto metody jsou levné, protoze nevyzaduji naroéné podminky (vy-
soké vakuum, vysoka teplota atd.), a také piiprava samotnych organickych
latek je relativné snadna.

Nez budou organické fotovoltaické ¢lanky schopné konkurovat v komerc-
nim svété tém anorganickym, bude tieba vylepsit a pfekonat nékteré jejich
nedostatky. Jednim z nich je nizkd U¢innost premény svételné energie na
elektrickou. Ta je z ¢éasti zpusobena tim, ze pouzivané polymery maji maxi-
mum absorpce (standardné na vlnovych délkdch mezi 300 a 400 nm) jinde,
nez je maximum slunec¢niho spektra. Tato vlastnost ale nebrani vyuziti v kos-
mickém vyzkumu, protoze Slunce vyzaiuje mimo zemskou atmosféru vydatnée
i v tomto spektralnim rozmezi (viz obrazek 1.1). Pro pozemské vyuziti se hle-
daji nové polymery, které maji absorpéni maximum co nejblize k hodnotam

500-600 nm [5][6][7][8][9].

1.3.2 Jednovrstvé ¢lanky

Jednovrstvy clanek je nejjednodussi organicky fotovoltaicky ¢lanek. Jedna
tenkd vrstva fotoaktivniho materialu je seviena mezi dvéma ruznymi elek-
trodami. Elektrody s ruznou vystupni praci vytvareji vnittni pole. Toto pole
neni dostatecneé silné, aby zpusobilo disociaci excitonu generovanych svétlem.
Misto toho excitony difunduji vrstvou az k elektrodé, kde dojde k rozdéleni
na elektrony a diry.

AKTIVNIVRSTVA~_ e ——— ELEKTRODY

PODLOZKA —

Obrazek 1.2: Jednovrstvy fotovoltaicky ¢lanek

Jednovrstvé clanky maji prijatelna napéti pri podminkach otevieného ob-
vodu (V,.), ale jejich fotoproud je zpravidla maly. Naptiklad pro ¢lének ITO-
PPV-kov dosahuje vnéjsi kvantova tcinnost (EQE, definovana jako pocet
elektronu vytvorenych ¢lankem po dopadu jednoho fotonu) 1%. Na druhou
stranu je u tohoto ¢lanku relativné vysoky podil absorbovanych fotonu na
vlnové délce nejvyssi absorpce (>50%). Tento rozdil poukazuje na silnou



tendenci fotogenerovanych elektronti a dér v konjugovaném polovodici re-
kombinovat. Divodem je mald pohyblivost vytvofenych nosi¢u [10]:

e pohyblivost dér v konjugovanych polymerech: 107! az 1077 ecm?/(Vs),
elektronii: 107* az 1072 cm?/(Vs)

e pohyblivost dér a elektronu v krystalickém kifemiku je 475 a
1500 cm?/(Vs)

Dalsi omezeni uéinnosti zpusobuje mald difuzni délka fotogenerovaného
excitonu (1-10 nm) vzhledem k tloustce vrstvy (~100 nm). Pokud exciton
vznikne v misté, které je od elektrody vzdalenéjsi nez jeho difuzni délka,
dojde k rekombinaci diiv, néz stihne dojit na rozhrani. U tlustych vrstev tedy
prispivaji k fotoproudu pouze fotony absorbované v tésné blizkosti elektrod
(do vzdalenosti difizni délky excitonu.)

1.3.3 Clanky ze dvou vrstev organickych polovodi¢i

Krokem ke zlepseni tc¢innosti bylo vytvoreni ¢lanku ze dvou ruznych or-
ganickych polovodi¢t. Na jejich rozhrani vznikne diky rozdilu afinit a io-
niza¢niho potencidlu elektrostatické pole. Toto pole je (pfi spravném vybéru
materidlu) dostatecné silné a dokéze exciton rozdélit na elektron a diru. Ma-
teridl s vyssi afinitou a ionizac¢ni energii pracuje jako akceptor elektronu,
druhy materidl jako donor. Oddélené nosice jsou poté odvadény k elek-
trodam.

AR E—
DVARUZNE — ——— ELEKTRODY
PODLOZKA —

Obrazek 1.3: Dvojvrstvy fotovoltaicky ¢lanek

I u tohoto typu ¢lanku omezuje tGcinnost mald difizni délka excitonu.
Oproti jednovrstvym ¢lankum je pole vytvorené latkami silnéjsi nez pole
vzniklé na rozhrani aktivni latka-elektroda. Tim se zajisti, ze kazdy exciton,
ktery dojde na rozhrani mezi latkami, bude disociovan.

Jednou z cest ke zlepSeni ¢innosti ¢lanku je tedy hledani materialu s vétsi
difuzni délkou excitonu, lepsi absorpci a vyssi pohyblivosti nosi¢u naboje.
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Obrazek 1.4: Energeticky diagram dvojvrstvého ¢lanku s vyznacenymi
moznymi prechody

1.3.4 Objemovy heteropiechod

Vyrazného vylepseni ¢innosti organickych slunecnich c¢lanku lze dosdhnout,
kdyz se akceptor a donor elektronti nenanesou ve dvou vrstvach. Misto toho se
nanese jedna vrstva z roztoku, ve kterém jsou rozpustény obé latky. V idedlnim

hv

ITO

Obréazek 1.5: Objemovy heteroprechod

pifpadé tak vznikne prostiedi s ostrivky jednotlivych komponent. Af uz
je tedy exciton vytvoren kdekoli, bude mit s velkou pravdépodobnosti do
vzdalenosti své difuzni délky k dispozici rozhrani mezi donorovou a akcepto-
rovou ¢asti, kde muze disociovat. V jednotlivych materidlech se pak nosice
odvadéji k elektroddam. Vyuzije se tedy cely objem ¢lanku, a ne jen tenkd
vrstva na rozhrani, jako v piipadé ¢lanku ze dvou vrstev rozdilnych polymert.



Piiprava vrstev typu objemovy heteropiechod

Slunec¢ni ¢lanky typu objemovy heteroptrechod se zpravidla ptripravuji rotac-
nim nanasenim. Vlastni nanaseni je ale pouze jedna ¢ast v procesu piipravy
tenkych vrstev.

Volba rozpoustédla rozhoduje o morfologii vrstvy, a tedy i o propletenosti
a spojitosti sité nanesenych latek [11]. Pokud jsou latky v daném rozpoustédle
malo rozpustné, vytvareji po naneseni na substrat izolované oblasti jednoho
¢i druhého materialu, které nemaji spojeni mezi sebou ani s elektrodami. Pak
dochéazi k velkym ztratdm kvuli rekombinaci vytvorenych excitonu. Podari-li
se latky dobfe rozpustit, vznikne jemné strukturovana a vzajemné propojend
sit, kterd je schopnd efektivné odvadét nosice k elektroddm. Proto doslo pii
nahrazen{ toluenu chlorbenzenem k rapidnimu ndrustu tc¢innosti (z 0.9% na
2.5%, vzorek typu objemovy heteroprechod MDMO-PPV/PCBM)[12]. To-
luen je sice lehce dostupné rozpoustédlo, ale fulleren (a i jeho lépe rozpustné
derivaty jako PCBM) se v ném velmi tézko rozpousti. Chlorbenzen (popf.
dichlorbenzen) je o néco drazsi, ale fulleren se v ném rozpousti lépe. Volba
rozpoustédla také omezuje vybér polymernich latek - latka rozpustnd v to-
luenu nemusi byt rozpustna v chlorbenzenu.

Vlastnosti fotovoltaickych clanku typu objemovy heteroptechod zavisi na
pomeéru akceptoru (fullerenu) a donoru (polymeru) ve vrstvé. Nejvyhodnéjsi
pomér je ddn vyvazenim dvou protichudnych faktoru. Vétsinu zéfeni ab-
sorbuje polymer. Cim vice bude ve vzorku polymeru, tfm vice zafeni bude
absorbovéano. Na druhou stranu hlavni roli fullerenu je i¢innd disociace exci-
tonu a odvod elektronu k elektrodé. Pokud bude fullerenu nedostatek, bude
vzorek lépe absorbovat, ale vzniklé excitony budou zpétné rekombinovat a do
vnéjsitho obvodu piijde jen mélo nosicl. Z experimentu vychazi nejvyhodnéjsi
vahovy pomeér polymer:fulleren 1:4-1:5 (zélezi na pouzitych latkach) [13] [14].

Podobné je tomu tak i s tloustkou vrstvy. Tenké vrstvy mélo absorbuji,
tlusté nedostatecné odvadeéji nosice naboje k elektrodam [15].

Cilem je vytvorit vrstvu s co nejlepsimi vlastnostmi (stejnd tloustka na
celém vzorku, homogenni a hladka vrstva...). Aby se toho docililo, je tieba
sladit dohromady nasledujici faktory pfi nanaseni:

e Spravnou koncentraci rozpusténych latek.

e Teplotu pii nandseni (¢im teplejsi je roztok, tim jsou latky lépe rozpu-
sténé, ale dochazi k odparovani rozpoustédla; pro nahiaty roztok by se
pred nanasenim méla zahiat i podlozka - nutnost rychlé préce).

e Rychlost rotace a dobu nanaseni (pomald rotace - nehomogenni vrstva,
rychla rotace - tenka vrstva, piilis kratka doba nanaseni - rozpoustédlo



se nestihne odparit a pii nasledné manipulaci se vzorkem muze dojit k
rozmazani vrstvy).

Kvalita vrstvy zavisi také na konkrétnich materialech a pouzitém sub-
stratu. Nejlepsi koncentrace pro nanaseni tedy zpravidla vyjde jako vysledek
nékolika pokusné nanesenych vrstev.

1.3.5 Dosazené vysledky ve svété

Zacatek 21. stoleti je ve znameni vyvoje novych materialu pro fotovoltaiku
a snahy o optimalizaci jejich funkce hledanim novych struktur a metod
pripravy. Ucinnosti nad 3% se podafilo dosdhnout tfem skupinam pracujicim
na ruznych typech organickych slune¢nich ¢lanku.

Skupina P. Peumanse (Princetonskd universita) se zabyva clanky tvo-
fenymi dvojvrstvou Cu-phthalocyanine/Cgg. Zatim dosazend tucinnost 3,6%
[16] ma jesté své rezervy. Vytvorenim tandemového ¢lanku s nanocédsticemi
stiibra se da ocekavat zvysSeni napéti, a tedy i lepsi ic¢innost.

V Linzu se skupina N.S. Sariciftciho ( Univerzita Johanna Keplera v Linzu)
vénuje organickym slunecnim ¢lankum na béazi objemového heteroptechodu.
Nejlepsich vysledku zatim dosahli s vrstvami z poly(2-methoxy-5-(3’,7’-di-
methyl-octyloxy)-1-4-phenylene vinylene (MDMO-PPV) v kombinaci s de-
rivaitem  Cgy  1-(3-methoxycarbonyl)-propyl-1-phenyl-(6,6)Cs;  (PCBM).
Puvodné dosazend ucinnost byla 2,5% [12]. Priddnim mezivrstvy LiF se
podarilo dosdéhnout dcinnosti 3,3% [17].

Treti skupina, kterd piekonala hranici ucinnosti 3% je pod vedenim
M. Gritzela ve Svycarsku. V takzvaném Gritzelové ¢lanku se michaji orga-
nické a anorganické materidly. Nejprve je ptitomné organické barvivo, které
absorbuje svétlo. Vrstva z oxidu kovii odvadi elektrony. Odvod dér zajistuje
treti slozka (elektrolyt). Neni to tedy organicky ¢lanek v pravém slova smyslu.
Jednd se o jakysi prechodovy systém mezi ¢lanky organickymi a anorga-
nickymi. Puvodné byl materidl odvadéjici diry tekuty. Pro sirsi uziti je tfeba
nalézt stabilnéjsi reseni. Doposud nejlepsich vysledku se dosdhlo pii pouziti
latky spiro-MeOTAD. Nejprve vykazoval ¢lanek dcéinnost 2,5%, pouzitim
iontu stifbra (které zvysilo hustotu adsorbovaného barviva) se doséhlo
ucinnosti 3,2%[18].

1.4 Fulleren

V soucasné dobé se hodné pozornosti vénuje fotovoltaickym clanktum typu
objemovy heteroptechod. Velmi ¢asto byva jeho soucésti forma uhliku obje-



vend v roce 1985 [19] - fulleren. Pouzivd se bud samotny nebo jeho derivat
s lepsimi vlastnostmi.

Od roku 1990, kdy byla objevena metoda pro jeho hromadnou vyrobu,
bylo publikovano mnoho ¢lanku o jeho vlastnostech. Fullereny dokazi vytvaret
chemické derivaty pridanim dalsich funkénich skupin, coz jejich vlastnosti a
moznosti  uziti jesté rozSifuje. Zde se budeme zabyvat pouze
molekulou Cg [20].

Molekula Cgo patii mezi nejznaméjsi a nejstabilnéjsi fullereny. Jeji ge-
ometrie pripomina stavbu navrzenou Buckminsterem Fullerenem, a proto
nosi jeho jméno. Vyrabi se obloukovym vybojem mezi uhlikovymi tycemi,
pyrolyzou nebo spalovanim aromatickych uhlovodiki. Ze vzniklé smési se
poté jednotlivé druhy fullerenu extrahuji.

Obréazek 1.6: Fulleren

Molekulu Cgy tvoii 60 atomu uhliku (viz obrézek 1.6). Geometricky se
jedna o komoly dvacetistén s 90 hranami, 60 vrcholy a 32 povrchy (20 Sesti-
thelniku a 12 pétithelniki). Molekula Cgp mé vysokou symetrii. Je zde mozno
lekulu. Stiednf primér molekuly je 7 A[21]. Neutralni molekula m4 240 va-
len¢nich elektront, 180 z nich je zapojeno do o-vazebnich energetickych hla-
din lezicich hluboko pod Fermiho hladinou a stabilizuji klecovou strukturu.
Zbylych 60 elektronu utvari w-vazby a prispivaji k vodivosti. Pds zakazanych
energii ma velikost 2,3 eV [22].

1.5 Charakteristiky slunec¢nich ¢lanku

Parametry a vlastnosti fotovoltaickych ¢lanktu se urcuji z ruznych meéteni.
Nejcastéji uzivana si nyni popiseme. Jejich teoretické popisy jsou vétsinou
dobie znamé pro anorganické latky. Tyto popisy se uzivaji i u organickych
materialu. Mélokdy se ale organické latky chovaji podle téchto modelu a
hlavnim zdrojem informace jsou odchylky od modelovych popisu.



1.5.1 Proudové-napétova charakteristika

Zakladni metodou k urceni vlastnosti slune¢niho ¢lanku je proméreni jeho
proudové-napétové (V-A) charakteristiky. Zminime zde teoreticky model pro
fotovoltaické ¢lanky z anorganickych polovodicii.

Koncentrace elektronu v osvétleném PN prechodu je pii zapocitani pouze

difdznich jevii ve stacionarnim stavu (252 = 0) popsand rovnici:
d*An An
dx? T g (1.1)

ve které je D ambipoldrni difizni koeficient, n(x) koncentrace volnych nosi¢u
naboje, ¢len % vyjadiuje rekombinaci a g je generacni ¢len. Pro diry je vztah
obdobny.

Proudovou hustotu pfechodem dostaneme vypocitanim koncentrace vol-
nych nosi¢u naboje, sec¢tenim prispévku od elektronu a dér a dosazenim do
vztahu (1. Fickuv zékon):

d d
J, = eDn%An; Jp = er%Ap (1.2)

Sectenim prispévku od elektront i dér dostaneme diftizni proud:

J=Js (exp(Zé{) — 1) —eg(L, + L) (1.3)

Vysledny proud prechodem (po zapocteni i driftové slozky proudu) je:

J=J (ewp(%) — 1) — Jee (1.4)

kde Jy. = eg(L,+L,)+egw; L, resp. L,, jsou diftzni délky minoritnich nosict
a w je tloustka piechodu. Na obrdzku 1.7 jsou vyznaceny hlavni body cha-
rakteristiky: proud "na kratko” I,., napéti "na prazdno” V,. a bod nejvyssiho
vykonu U,,, .

Pomér maximalniho vykonu ku soucinu [, V. se nazyva plnici faktor a
pouziva se jako ukazatel kvality slune¢niho clanku:

I Vin
]SC‘/OC

FF = (1.5)
Utinnost fotovoltaického €lanku definujeme jako pomér maximélniho elek-
trického vykonu dodavaného do obvodu ku vykonu zareni P, dopadajiciho

na clanek:
Pn L)V

R B

n (1.6)
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Obrazek 1.7: Idedlni VA charakteristika osvétleného PN prechodu.

1.5.2 Absorpce a luminiscence

Organické polovodice se od téch anorganickych 1isi mimo jiné tim, ze maji
neuspotradanou strukturu. Netvori se zadna krystalova miiz, a proto v poly-
meru nevzniknou souvislé energetické pasy, ale lokalizované energetické hla-
diny (molekulové orbitaly). To za prvé snizuje pohyblivost nosicu naboje,
protoze pienos naboje probiha preskokovym mechanismem. Za druhé nelze
definovat klasicky zakazany pas. Dno vodivostniho pasu nahrazujeme nejnize
polozenym neobsazenym molekulovym orbitalem (LUMO, z angl.: Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), vrchol valenéniho pédsu nejvyse polozenym
obsazenym molekulovym orbitalem (HOMO, z angl.: Highest Occupied Mo-
lecular Orbital).

Kdyz na latku dopadne svétlo o energii vyssi nez je rozdil mezi LUMO
a HOMO, dojde k absorpci fotonu a vznikne elektricka excitace. Absorpce
svétla je tedy dand polohou LUMO a HOMO. Po urcité dobé excitace rela-
xuje a elektron se vrati do zakladniho stavu. Pokud je relaxace realizovana
zérivym prechodem, nazyva se emitované svétlo fotoluminiscence [23].

V pripadé organickych sluneénim clanku se toto déje v polymeru. Smi-
chanim s fullerenem by mélo dochazet k u¢innému rozdélovani excitaci na
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elektrony a diry a odvedeni nosicu k elektrodam. Tim dochézi ke zhéseni
fotoluminiscence.

1.5.3 Ramanuv rozptyl

Neelasticky rozptyl svétla byl poprvé predpovézen v roce 1923 A. Smecka-
lem. Prvni namétrend data se podafrilo ziskat az v roce 1928 C.V. Ramanovi,
ktery za své vysledky dostal v roce 1930 Nobelovu cenu. Oproti Rayleighove
rozptylu je Ramanuv rozptyl neelasticky proces vznikajici diky pritomnosti
kvazi-excitaci v prostiedi. Témi mohou byt vibracni médy v molekule, fonony
v krystalu, plasmony, magnony atd.

Klasicky se Ramanuv rozptyl popisuje ¢asovou zménou polarizovatelnosti
molekuly pfi interakci s optickym polem. Dipélovy moment p molekuly je dan
vztahem:

p = po + ak (1.7)

ve kterém je pg staly dipélovy moment a dopadajici optické pole popiseme
harmonickou vlnou E = Ejcoswt. Obecné je polarizovatelnost & tenzor
druhého fadu, oy;. Jeho struktura zavisi na symetrii molekuly. Pii malych
vibracich je mozné normélni soufadnice g, (t) vibrujici molekuly aproximo-
vat vztahem ¢, (t) = gno cos(wy,t), kde g,o je amplituda a w, frekvence n-tého
modu. Celkovy dipdlovy moment je dan vztahem:

Q o
P = o+ a;;(0)Eycos. + Z (8) Gno COSw, ¢
n=1 qn/ 0
1 Q 804,-]-
+ -E¢ ), < ) [cos(w + wyt) + cos(w — wyt)] (1.8)
2 n=1 aQn 0

ve kterém jsme rozvedli vztah 1.7 podle ¢, do prvnich fadu g a &. Druhy
¢len popisuje Rayleighuv rozptyl, treti IR spektrum a ¢tvrty ¢len je spojen s
Ramanovym rozptylem.

Mikroskopicky se jedna o neelasticky rozptyl dopadajiciho fotonu s fonony.
Opticky foton (s frekvenci w; a vlnovym vektorem k;) nemuze interagovat
s miizkou pfimo. Pravdépodobnéjsi je interakce s elektronem, pii které se
vytvori elektron-dérovy par. Po vytvoreni (nebo anihilaci) fononu (s frekvenci
w a vlnovym vektorem k) tento elektron zafivé rekombinuje s dirou. Pokud
oznacime wy, k, frekvenci a vlnovy vektor rozptyleného fotonu, tak muzeme
napsat zakon zachovéani energie a vlnového vektoru:

w,=wstw ki=ks+k (1.9)
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Pokud je ws mensi (vétsi) nez frekvence dopadajictho fotonu w;, jedné se o
Stokesuv (Anti-Stokesuv) rozptyl.

Uéinny prifez Ramanova rozptylu je imérny w?, proto jsou spektralni
¢ary s nizsimi vlnovymi délkami intenzivnéjsi. Protoze je také imérny tenzoru
polarizovatelnosti, je intenzita Ramanova rozptylu obecné velmi nizkd a k
jeho detekei jsou zapotiebi specidlni experimentélni prostiedky [24].

Ramanuv rozptyl se pouziva k urceni slozeni a struktury materialu vzorku.
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Kapitola 2

Experiment

Cilem préace bylo vytvorit vzorky organickych fotovoltaickych clanku typu
objemovy heteroprechod, charakterizovat jejich vlastnosti a provést méreni
struktury jejich povrchu pomoci mikroskopu atomarnich sil s moznosti mérent
lokalni vodivosti.

2.1 Materialy

Jako akceptor elektronu jsme pouzili nemodifikovany fulleren Cgo (99.5%)
zakoupeny od firmy Sigma Aldrich bez dalsich tprav. Ve funkci donoru jsme
vyzkouseli nékolik polymert.

2.1.1 Polymery

K pripravé vzorku jsme pouzili polymery, které byly syntetizovany v ramci
vyzkumu organickych svitivych diod [25] [26] na UMCH. Tyto latky vykazuji
fotoluminiscenci a vétsina z nich ma posunutou absorpci do ¢asti viditelného
svetla.

Pouzili jsme konjugované polymery na bazi poly[(methyl(phenyl)silan)]
(PMPSi) s pfidanymi funkénimi skupinami (azobenzen (PMPSi-Azob) a py-
ren (PMPSi-Pyr)), a déle litky 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). Strukturni vzorce
pouzitych latek jsou na obrazcich 2.1 a 2.2

Vzorky obsahujici PMPSi jsme vytvareli pro srovnani s ostatnimi poly-
mery. Fotovoltaicky c¢lanek z latek PMPSi a fullerenu typu objemovy hete-
roptechod byl jiz publikovan [27]. V praxi je bez modifikace nepouzitelny
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Obrazek 2.1: Strukturni vzorce PMPSi a jeho derivatu

kvuli silné degradaci (absorbce PMPSi klesne po 80ti minutach osvétleni
na desetinu své puvodni hodnoty). Pridanim funkénich skupin k zdkladnimu
fetézci dochdzi ke stabilizaci (napt. u PMPSi-Pyr klesne absorbce po 80ti mi-
nutach osvétleni o necelych pét procent). V absorpénim spektru zustéva silny
pas od PMPSi, ale dochézi ke zvySeni absorbce ve viditelném spektru. Modi-
fikaci se také dosahne zvyseni fotoluminiscence ve viditelném svétle (oproti
ucinné fotoluminiscenci samotného PMPSi na 354 nm) [28].

/C|0H21

CeHis CeHis /NH
—»
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—f-oH—eH—)f—eH——chH—— s O‘O O
H )~k e

Oc16H33 Aln

CioHay

PVCa-Maleic PPP-C,, VYP-120

Obrazek 2.2: Strukturni vzorce ostatnich pouzitych polymeru

Pouzité materidly nemaji maximum absorpce ve viditelné ¢asti spektra.
Zvolili jsme je pro prvni seznameni s chovanim tenkych organickych vrstev pii
méfeni na AFM. Byt pravdépodobné nikdy nebudou obsaZeny ve sluneénich
¢lancich pouzivanych na povrchu Zemé, mohou byt vyuzité napiiklad v kos-
mickém prostoru, kde ma slunecni zareni vyzarovaci spektrum posunuté ke
kratsim vlnovym délkam (viz obrézek 1.1 spektrum AM 0).
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2.1.2 PEDOT-PSS

Pfi optimalizaci ¢innosti organickych fotovoltaickych ¢lanku se hodné pozor-
nosti vénovalo vlivum elektrod. Bylo zjisténo, ze c¢innost ¢lanku je mozné
vyrazné vylepsit pridanim specifickych mezivrstev.

Ke zlepseni prechodu mezi ITO elektrodou a aktivni vrstvou dojde vloze-
nim  mezivrstvy  poly-(3,4)ethylenedioxythiophene-polystyrenesulfonate
(PEDOT-PSS, chemickd struktura je na obrdzku 2.3). U nejvykonnéjsich

( n
0 pss

SOzH SOgH oy SOzH

Obrazek 2.3: Chemicks struktura PEDOT-PSS.

fotovoltaickych struktur se PEDOT-PSS vkldda automaticky [29] [30] [31].
Za prvé je vrstva PEDOT-PSS daleko hladsi nez ITO. Na hrbolaté ITO
jakém hrbolu. Vlastni vrstva je tam tenc¢i a po prilozeni napéti je daleko
vyssi pravdépodobnost prurazu. Druhym kladnym jevem je dobte defino-
vana vystupni prace. Ta je také daleko stabilnéjsi nez u ITO vrstvy, a proto
jsou reprodukovatelnost a vérohodnost namétenych hodnot vyssi. Dalsimi
zlepsujicimi faktory jsou u¢inna injekce dér a prodlouzeni zivotnosti vzorku.
PEDOT-PSS se rota¢né nanasi z vodného roztoku. Zakladnim predpo-
kladem k vytvoreni kvalitni vrstvy je peclivé vycisténd podlozka [32].
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2.2 Pristroje pouzité k pripravé vzorku a je-
jich méreni

K charakterizaci ptipravenych vzorku jsme pouzili pistroje na nékolika pra-
covistich.

Na UMCH jsme nanéseli tenké organické vrstvy rotaé¢nim nanasenim na
pristroji PWM 32 od firmy Headway Research, Inc. Dale jsme na tomto
pracovisti meérili:

e tloustky vrstev profilometrem TENCOR P-10

e absorbanci spektrometrem Lambda 20 od firmy Perkin-Elmer

e fotoluminiscenci fluorimetrem sestavenym na UMCH (zdroj sveétla: Xe
lampa, detektor: chlazeny fotondsobic)

e proudové-napétové charakteristiky pristrojem Keithley 237 ve vakuové
komore s aparaturou AV63

V optickych dilndch MFF-UK v Tréji jsme mérili hrubosti a topografie
povrchu interferometrickym profilometrem od firmy ZYGO.

Na pracovisti Fyzikalniho istavu Na Slovance jsme mérili spektra Rama-
nova rozptylu pristrojem Renishaw RM 1000.

Na FZU jsme pripravené vzorky zkoumali mikroskopem atomarnich sil
Dimension 3100 od firmy Veeco s moznosti métfeni lokalni vodivosti.

Nekteré pristroje si popiSeme podrobnéji.

2.2.1 Interferometricky profilometr

Interferometrie je jiz dobie zabéhnutd oblast védy, kterd zkouméa konstruk-
tivni nebo destruktivni interferenci métictho a referenéniho svételného pa-
prsku v zavislosti na proslé optické draze. Vysledkem interference jsou tmavé
nebo svétlé prouzky na detektoru. Kombinaci interferometrie s optickym mi-
kroskopem je mozné zkoumat hrubosti povrchu ve velkém oboru hodnot (od
zlomku nm az po nékolik pm.)

V pripadé interferometrického mikroskopu je ¢ocka objektivu spojena
s délicem paprsku (viz obrézek 2.4). Cést svétla je vedena k referenénimu
zrcatku, zbytek jde skrz filtr a objektiv na povrch vzorku. Zpétné odrazené
svétlo se sklada s referenénim svazkem a spolec¢né vytvori interferencni prou-
zky. Interferencni obrazec se zachytava CCD kamerou a data se odvadéji ke
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Obrazek 2.4: Schéma interferen¢niho profilometru

zpracovani do pocitace. V pripadé dokonale hladkého zrcadla by se méla vy-
tvorit sada prouzku. Vzdalenost mezi sttedem temného a svétlého prouzku
je imeérnda vlnové délce pouzitého svétla [33].

Pro méfeni si muzeme vybrat jeden ze dvou moédu:

Hladky méd

Pohybuje-li se dopadajici paprsek vertikalné vzhledem k povrchu vzorku,
bude se ménit také interferenéni obrazec (tmavé prouzky prejdou v svétlé
pravé pii posunu o vlnovou délku svétla). Ze zmén interferenc¢niho obrazce
se vypocita zmeéna faze a nasledné vyskovy profil.

Tento zpusob lze s uspéchem pouzit u hladkych povrchu (s vyskovymi
rozdily do 1pm). Pti méfeni hrubsich povrchu nejsou vysledna data jedno-
znacné. Pokud je v jednom bodé temné misto (destruktivni interference),
tak bod, ktery lezi ve stejné vysce, bude také tmavy. Bod, lezici ve vysce
A/2, bude ale tmavy také, a stejné to bude u bodu ve vysce rovné libo-
volnému nasobku A/2. Jednoznacné lze namérend data interpretovat pouze,
pokud jsou vyskové rozdily ve vrstvé mensi nez \/4. Tuto nevyhodu je mozné
zmirnit pouzitim objektivu s vétsSim zvétsenim.

Hruby méd

Na hrubé povrchy (s vyskovymi skoky az do 100 pm) je tteba pouzit jinou me-
todu. Skenovani probiha nékolikrat za sebou, ¢imz se sesbird vice informaci
o fazovych rozdilech. Dulezité je, ze béhem méfeni je mozné zaznamenavat
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i absolutni poradi interferencnich prouzku. Této metodé se také rika ”In-
terference bilého svétla” a vyrobci si jeji konkrétni popis piisné taji. Kromeé
vlastniho sbéru dat zavisi kvalita vysledku z velké ¢asti na schopnostech
softwaru pouzitého ke zpracovani.

Jednim z vystupt méfeni profilometrem je hrubost métrenych povrchu.
K popisu hrubosti se nejcastéji pouziva velicina R,,,s definovana vztahem:

Ry — ,/i /OL 2(2)de (2.1)

ve kterém integrujeme vyskovy profil z(z) pres délku vzorku L.
K méteni nasich vzorku jsme pouzili hruby méd.

2.2.2 Mikroskop atomarnich sil

Mikroskopie atomérnich sil (AFM) [34] je zaloZzena na mapovani rozlozeni
atomarnich sil na povrchu vzorku. Pii tésném priblizeni hrotu mikroskopu
k povrchu vzorku zacnou pusobit pritazlivé nebo odpudivé sily. Tyto sily
ohybaji raménko, na kterém je uchycen hrot. Z ohybu raménka, ktery se
detekuje z odrazeného laserového paprsku, je mozné studovat povrch vzorku
s nanometrovym rozlisenim. Oproti skenovacimu tunelovacimu mikroskopu
(STM, méii tunelovaci proud mezi vzorkem a hrotem) je mozné pomoci AFM
studovat vodivé i nevodivé materialy.

Sil, které pusobi mezi hrotem a povrchem vzorku, je nékolik. Nejvetsi
roli hraje van der Waalsova sila. Méfeni muze probihat ve nékolika rezimech.
Kazdy z nich je vhodny pro specifické materialy. Standardné je vysledkem
méteni AFM vyskovy profil méfené oblasti. Casto se zobrazuje i tzv. topo-
grafie. Jedna se o zbytkovy zpétnovazebni signal, ktery vznikne po nedoko-
nalé kompenzaci nerovnosti povrchu pomoci tidici elektroniky. Topografie
ma stejny charakter jako derivace vyskového profilu. Simuluje tak pohled na
povrch pri mysleném osvétleni ze strany. Dalsi rezimy méfeni mohou prinést
informace o rozlozeni ruznych vlastnosti na povrchu vzorku (napf. elektrické,
magnetické atd.).

Kontaktni AFM

V kontaktnim rezimu se raménko s hrotem jemné pohybuje tésné nad povr-
chem, kde jsou sily mezi hrotem a povrchem odpudivé (viz obrazek 2.5). Mezi-
atomové sily nuti raménko, nesouci hrot, k prizpusobeni topografii povrchu.
Protoze je zavislost meziatomové sily v téchto vzdalenostech velmi strma,
udrzi tato sila hrot nad povrchem po pfilozeni jakkoliv velkého pritlaku.
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odpudiva sila

kontaktni mod
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PpFitaZliva sila

bezkontakini mod

Obrézek 2.5: Meziatomova sila v zdvislosti na vzdalenosti

Velky pritlak uz jen déle ohyba raménko s hrotem a muze tak poskodit po-
vrch vzorku.

Veétsina AFM mikroskopu urcuje pozici hrotu opticky. Nejcastéji se la-
serem sviti na zadni stranu raménka s hrotem, odkud se svazek odrazi na
ctyrkvadrantovy detektor. Kazdy pohyb hrotu zméni polohu laserové stopy
na detektoru. Timto zpusobem je mozné detekovat nanometrové zmeény po-
lohy hrotu, protoze pohyb laserové stopy na detektoru je nékolikanasobné
vetsi.

V kontaktnim rezimu rozlisujeme dale méreni pii konstantni vysce (udr-
zuje se konstantni vyska a data se ziskavaji z ohnuti raménka) a konstantni
sile (udrzuje se konstantni ohnuti raménka a zpétnd vazba posunuje vzo-
rek nebo hrot). Méteni konstantni silou se pouziva nejcastéji, protoze tento
rezim poskytuje kvalitni zobrazeni struktury ruznorodych povrchu. Méreni v
konstantni vysce je zase rychlejsi a vyuziva se spise u hladkych povrchu.

Bezkontaktni AFM

V bezkontaktnim rezimu se udrzuje vzdéalenost hrotu od povrchu vzorku na
nékolika desitkach Angstromu. Pfi této vzdalenosti se hrot a povrch vzorku
pritahuji (viz obrézek 2.5). Pfi tomto rezimu je interakce mezi atomy povrchu
a hrotem velmi mala. To je vyhodné naptiklad pokud méame velmi citlivy
vzorek nebo pokud jej nechceme kontaminovat stykem s hrotem.

Protoze je sila mezi hrotem a povrchem v bezkontaktnim rezimu velmi
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mald, je daleko obtiznéjsi ji méfit nez v kontaktnim rezimu. V bezkontaktnim
rezimu se nechava raménko s hrotem vibrovat blizko u rezonancni frekvence s
amplitudou v fadu desitek Angstromu. Data se ziskdvaji ze zmén ve frekvenci
nebo amplitudé vibraci pti kontaktu s povrchem.

Tento rezim je vhodny pro méreni mékkych povrchi.

Poklepovy AFM

Poklepovy rezim AFM je velmi podobny bezkontaktnimu médu. Jen vychylka
kmitu raménka je tak velkd, ze hrot narazi na povrch vzorku. Presnéji fec¢eno,
dostane se do vzdalenosti, ve které bézné operuje kontaktni mod. Signél se
ziskava opét ze zmén frekvence nebo amplitudy raménka. Bezkontaktni i
poklepovy méd jsou Setrnéjsi k hrottim, protoze hrot neni v stdlém kontaktu
s povrchem a neni tak namaham trecimi silami. Hrot tak vydrzi relativné
ostry i po skenovani vétsich oblasti. Vyrovna se i s vétsimi nerovnostmi na
povrchu vzorku.

Detekce faze

Tento rezim se da pouzit jako doplnék v jakémkoliv rezimu, kdy raménko
s hrotem vibruje. V tomto rezimu se méii fazovy posun mezi signalem,
ktery 1idi vibraci raménka s hrotem, a signalem, ktery kmity raménka méri.
Tento zpusob métreni dovoluje pozorovat zmény v mechanickych vlastnostech
vzorku (tvrdost, pfilnavost a jiné)[35].

Vodivostni AFM

V principu se jednd o jednoduchou modifikaci kontaktniho méreni. Pokud
vzorek zapojime béhem méteni do elektrického obvodu pies substrat a vo-
divé raménko mikroskopu, mame moznost mérit lokalni proud s vysokym
prostorovym rozlisenim [36] [37]. Umozinuje to rozlisovat materidly s riznou
vodivosti tam, kde vyskovy profil dava nedostatecnou informaci.

Snimané hodnoty proudu jsou velmi malé diky mozné pfitomnosti oxidi
a adsorbatu na povrchu vzorku a kvuli malé kontaktni plose ostrého hrotu.
Napt. pro kovové materidly se detekuji proudy v fadu nA pii prilozeném
napéti v jednotkach V. Pro méné vodivé materidly je proto nezbytné mit
vykonny predzesilova¢ schopny detekce proudu v fadu nejméné jednotek pA.

K méreni jsme pouzili vzduchovy mikroskop AFM Veeco Dimension 3100
(velikost skenované plochy: pohyb raménka max. 100x100 pm, pohyb po-
suvného stolku £ 20 cm). Pro méfeni topografie jsme pouzivali poklepovy
mod a kratka kremikova raménka s polomérem hrotu ~10 nm a rezonanéni
frekvenci ~300 kHz. Soucasné meéreni topografie a lokalni vodivosti jsme
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provadeéli v kontaktnim médu s velmi malym piitlakem (~10 nN) za pouziti
delsich kfemikovych ramének pokrytych vodivou vrstvou Pt s polomérem
hrotu ~30 nm a rezonancni frekvenci ~13 kHz.

2.3 Postup nanaseni

Pro optickd méreni jsme pouzili podlozky z taveného kiemene, pro méreni
fotoelektrickych vlastnosti podlozky s pruhlednou ITO elektrodou.

Na zakoupenych podlozkach s ITO elektrodou jsme nejprve odleptali ¢ast
elektrody tak, ze na podlozce zustaly dva rovnobézné prouzky o Sitce 2 mm.
U vzorku pripravenych v posledni sadé jsme nechali prouzek ITO elektrody
pouze jeden (o §ifce 4 mm).

Na vybrana sklicka s odleptanou I'TO elektrodou jsme rota¢nim nanésenim
nanesli tenkou vrstvu latky PEDOT-PSS (pouzity material Baytron P TP
A1 4083 (1.5% vodny roztok) byl zakoupen od firmy Bayer AG), kterou jsme
nechali vysouset 3 hodiny pfi teploté 100°C bez piitomnosti vzduchu.

Podlozky jsme podrobili ¢istici procedute obsahujici opakované ¢isténi ul-
trazvukem v nékolika roztocich (Jar, aceton, isopropanol, etanol) za ruznych
teplot. Mezi kazdym krokem c¢isténi jsme podlozky dukladné omyli destilo-
vanou vodou.

Na piipravené podlozky jsme nanesli tenké vrstvy rotacnim nanasenim.
Jako rozpoustédlo jsme pouzili 1,2-o-dichlorbenzen. Polymer a fulleren jsme
rozpustili v poméru 1:4 (vdhoveé) s koncentracemi 15-50 mg smési na 1 ml roz-
poustédla. Kvuli zhorsené rozpustnosti jsme zkouseli také pripravit nejdiiv
roztoky polymeru a fullerenu zvl4st a po rozpusténi jsme je slili dohromady.
Miru rozpusténosti latek to ale nezvysilo. Pfed vlastnim nanaSenim bylo
nutné roztoky zahtivat ve vodni lazni, aby se latky dokonale rozpustily.
tenkych organickych vrstev pii vyvoji organickych LED. Béhem piipravy
vzorku jsme parametry nanaseni optimalizovali.

Pti nanaseni jsme nejprve pouzili tyto parametry: rychlost 1500 rpm,
zrychleni 10* s72, ¢as 60 s, mnozstvi roztoku 250-350 ul. U dalsich vzorkii
jsme pro dosazeni tlustsich vrstev rychlost snizili na 800 rpm.

Po rota¢nim nanaseni se vzorky nechaly vysouset pti 50°C ve vakuu po
dobu nejméné 4 hodin.

Nakonec se za piftomnosti vysokého vakua (1072 Pa) napatrovaly Al elek-
trody (prouzky siroké 4 mm a tlusté 50 nm). Hlinikové elektrody jsme napafili
kolmo na vyleptané prouzky ITO. Na jedné podlozce tak vzniklo nékolik ak-
tivnich ploch, kde se elektrody kiizi. Elektrické vlastnosti tak muzeme mérit
na jedné podlozce na nékolika mistech nezavisle na sobeé.
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Obrazek 2.6: Schéma ptipravenych vzorku

Aby se tenka hlinikova elektroda pii praci se vzorky neponicila, nanesli
jsme na mista pripojeni méticich pristroju stiitbrnou pastu.

Cely pracovni postup (kromé vysouseni a naparovani Al elektrod) probihal
za normdlnich podminek (pokojova teplota, piitomnost atmosféry). Vyro-
bené vzorky se uchovavaji ve vakuu bez ptistupu svétla.
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Kapitola 3

Vysledky a diskuse

3.1 Pripravené vzorky

Seznam pripravenych vzorku je uveden v tabulkach 3.1-3.3 spole¢né s uve-

denymi tloustkami nanesenych vrstev.

Tloustky piipravenych vrstev se pohybuji mezi 30 a 110 nm. Na kfe-
mennych podlozkéch se obecné tvorily vrstvy tenci nez na ostatnich podlozkéch.
Oproti tenkym vrstvam samotnych polymeru jsou vrstvy obsahujici fulle-
ren méné homogenni (viz obrazek 3.1). Vrstvy obsahuji okem viditelné shluky
latky. Nejhrubsi vypadaji vrstvy PVCa-Maleic/Cgy a PPP-Cy4/Cg. Z vrstev
obsahujicich fulleren jsou nejhladsi vrstvy obsahujici nemodifikovany PMPSi

a PMPSi-Azob.

S ohledem na horsi rozpustnost fullerenu béhem ptipravy predpokladame,
ze shluky latky jsou tvoreny molekulami Cgg. Pro potvrzeni této domnénky
jsme pouzili dalsi méfeni (opticky profilometr, Ramanuv rozptyl).

vrstva PMPSi-Pyr PMPSi-Pyr+Cgy | PMPSi-Azob
tloustka (nm) 28+3 37+7 27+5
vrstva PMPSi-Azob+Cg PPP-C16+4Cg PPP-C16
tloustka (nm) 39+1 80+7 37+7
vrstva PVCa-Maleic PVCa-Maleic+Cg VYP-120
tloustka (nm) 36+6 71+12 40+0
vrstva VYP-120+Cg - -
tloustka (nm) 85+20 - -

Tabulka 3.1: Tloustky vrstev na kifemennych podlozkach
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vrstva PMPSi PMPSi+Cg PMPSi-Azob
tloustka (nm) 57+4 70+4 34+4
vrstva PMPSi-Azob+Cgy | PVCa-Maleic+Cgy | PPP-C16+Cg
tloustka (nm) 4247 87+14 106+14
vrstva VYP-120 VYP-120+Cg PMPSi-Pyr
tloustka (nm) 32+4 50+4 70+t4
vrstva PMPSi-Pyr+Cgg - -
tloustka (nm) 88+10 - -

Tabulka 3.2: Tloustky vrstev na podlozkach s ITO elektrodou

vrstva PMPSi PMPSi+Cgg
tloustka (nm) 11243 73+9

vrstva PMPSi-Azob | PMPSi-Azob+Cgg
tloustka (nm) 99+3 53+9

Tabulka 3.3: Tloustky vrstev na podlozkdch s ITO elektrodou a vrstvou

PEDOT-PSS

Obrazek 3.1: Piipraveny vzorek vrstvy polymeru (vlevo) a smési polymeru
s fullerenem (vpravo). Vrstvy samotnych polymeru jsou hladsi nez vrstvy
obsahujici fulleren.
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3.2 Meéreni interferometrickym profilometrem

Na obrazcich 3.2 a 3.3 jsou uvedeny vysledky méreni optickym profilometrem
7Y GO. Hrubosti povrchu vzorku jsou uvedeny v tabulkach 3.4 a 3.5 v kapi-
tole 3.3 spoleéné daty z AFM. K méteni jsme pouzili vzorky na podlozkach
s ITO elektrodou.

Nejhrubsi jsou podle méreni optickym profilometrem vrstvy obsahujici
VYP-120. Osamocené ostruvky s vyskou témér 300nm navzajem oddéluji
hluboké tdoli. To je prekvapivy vysledek, protoze pti pohledu okem patii tato
vrstva mezi nejhladsi. Naopak vrstva polymeru PMPSi-Pyr je stejné hladka
jako sklenénd podlozka, na které je vrstva nanesena. Naneseny polymer malé
nerovnosti povrchu podlozky vyrovnal.

Na vrstvach smési polymeru a fullerenu jsou zretelné nehomogenity. Prav-
dépodobné se jedna o shluky fullerenu, ktery se v roztoku pied nanasenim
nedokonale rozpustil. Podobné objekty jsou na vrstvach viditelné i okem.
Snimek povrchu PMPSi, PMPSi-Azob a VYP-120 vsak ukazuji, ze podobné
utvary se mohou vyskytovat i na vrstvach, které fulleren neobsahuji. Narozdil
od vrstev s fullerem jsou tyto utvary viditelné az v mikroskopu. Pti pohledu
okem jsou vrstvy hladké, a i roztoky, ze kterych se vrstvy polymertu nanasely,
neobsahovaly okem viditelné nerozpusténé zbytky latek.
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Obrazek 3.2: Zmétené vyskové profily vybranych vrstev a fotografie mérenych
oblasti z interferometrického profilometru
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Obrazek 3.3: Zmétené vyskové profily vybranych vrstev a fotografie mérenych
oblasti z interferometrického profilometru
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vrstva ZYGO R, ;s (nm) | AFM R,,,s (nm)
PMPSi 8.7 1.52
PMPSi+Cg 9.1 0.42
PMPSi-Azob 10 3.9
PMPSI-AZOb+CGO 9.3 143
PVCa-Maleic+Cg 24.1 12.5
PPP-C+Cq 56.9 7.74
VYP-120 59.6 1.85
VYP-120+Cq 101 1.91
PMPSi-Pyr 1.0 0.65
PMPSi-Pyr+Cgq 24.8 53.6

Tabulka 3.4: Hrubosti povrchi vrstev na podlozkach s ITO elektrodou

vrstva ZYGO R, ;s (nm) | AFM R,,,s (nm)
PMPSi 1.8 17.5
PMPSi+Cg 2.93 3.91
PMPSi-Azob 9.1 125
PMPSi-Azob-+Cg 10 17.6

Tabulka 3.5: Hrubosti povrchu vrstev na podlozkach s ITO elektrodou a
vrstvou PEDOT-PSS

3.3 Meéreni AFM

Méteni na AFM jsme provadéli ve dvou etapach. Nejprve jsme provedli
uvodni méfeni vSech vzorku. Tak jsme hledali nejlepsi nastaveni mikroskopu.
Toto nastaveni se tykalo predevsim piitlaku hrotu na povrch. Organické
vrstvy jsou mékké a velmi casto byl pritlak prilis velky a hrot vrstvu narusil.
Meéreni tedy muselo probihat ve stavu, kdy se hrot pohyboval tésné na hra-
nici kontaktu. Méteni probihalo v poklepovém médu. Mérené vyskové profily,
topografie a fazové signaly jsou na obrazku 3.4.

V tabulkich 3.4 a 3.5 jsou uvedeny hrubosti povrchu vzorku. Uvedeny
jsou vysledky z AFM i optického profilometru.

Hrubosti povrchu zmérené AFM se lisi od hodnot z optického profilome-
tru. To je dano predevsim tim, ze optickym profilometrem jsme promérovali
oblast o rozmérech pfiblizné 300x300 pm, kdezto AFM méfilo oblasti o
rozmérech pouze 0,5x0,5 pum. Opticky profilometr do hrubosti zahrnuje i
velké shluky fullerenu na povrchu. AFM zabira tak malou oblast, ze méri
plochy mezi témito shluky, a proto by mély byt povrchy z pohledu AFM
hladsi. Skute¢nost, ze tomu tak u vSech vrstev neni, je dusledkem toho, ze k
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meéreni AFM jsme si oblast nevybirali podle jeji hladkosti, ale podle objektu
vhodnych k méfeni. Proto byly v oblastech mérenych AFM leckdy ptitomny
i ony shluky na povrchu, které hrubost zvysuji. Déle se do toho promita
skutecnost, ze ptipravené vzorky maji nehomogenni povrchy, takze hrubost
zavisi na konkrétnim misté méfeni. A protoze jak pti méreni AFM, tak pfti
meéreni interferometrickym profilometrem jsou zkoumané oblasti velmi malé,
neni mozné provadét métfeni na stejnym mistech.
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Obrazek 3.4: Vyskovy profil, topografie a faze vybranych vrstev

31



3.4 Absorpéni méreni

Pro absorpéni méreni jsme nanéseli vrstvy na kifemenné podlozky. Absorpci
jsme méfili spektrometrem Lambda 20 od firmy Perkin-Elmer. Tloustky vrs-
tev se lisily v rozmezi od 30 do 80 nm (viz tabulka 3.1) v zdvislosti na dané
latce a stupné rozpusténi litky v rozpoustédle. Pii zndmé tloustce vrstev
jsme zmétrenou absorbanci prepocitali na absorpéni koeficient podle vztahu:
Ax
“= d-lge
ve kterém d znaci tloustku vrstvy a absorbance Ay je dekadicky logarit-
mus poméru intenzity proslého a vstupujiciho svétla: Ay =1g(1/1y) (pouzity
spektrometr ma jako vystup A,). lge je dekadicky logaritmus Eulerova éisla.
Absorpéni spektra vrstev samotnych polymeru maji shodnou velkou ab-
srorpci v blizké UV oblasti.

(3.1)

4x10"
\: \ —— PMPSi-Azob
10 4 —— PPP-C16
' PVCa-Maleic
— VYP-120
s —— PMPSI-Pyr

a(m’)

1x10"

Obrazek 3.5: UV-VIS absorpcni spektra pouzitych polymert

Pro srovnani s namérenymi absorpénimi spektry uvadim na obrazku 3.6
absorpcni spektrum tenké vrstvy fullerenu Cgy nanesené na mikroskopickém
sklicku [38].

Po pridani fullerenu se obecné zvysila absorpce, a to jak v UV tak i v
casti viditelného svétla. Ve spektrech dominuji t¥i absorpéni pésy - 217 nm,
265 nm a 342 nm. Prvni dva jsou prispévkem od fullerenu. Ttet{ je kombinaci
PMPSi a fullerenu, - obé latky maji na této vlnové délce (Cgp: 342 nm,
PMPSi: 338 nm [28]) absorpéni pés.
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Obréazek 3.6: Absorpéni spektrum Cgy [38]
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Obrazek 3.7: UV-VIS absorpéni spektra smési polymeru a Cgp.
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Obrazek 3.8: Srovnani absorpénich spekter polymeru samotnych a ve
smési s Cgo. Pridanim fullerenu se absorpce vrstev zvysi, a to i ve viditelném

oboru spektra.

34



3.5 Fotoluminiscence pripravenych vzorku

Fotoluminiscenci jsme méfili fluorimetrem sestavenym na UMCH. Svétlo z
Xe vybojky prochazelo monochromatorem a dopadalo na vzorky pod thlem
priblizné 30°. Fotoluminiscenci jsme detekovali chlazenym fotonasobicem.
Vlnovou délku excita¢niho svazku jsme vybirali podle diive naméfenych
absorpcnich spekter. Fotoluminiscence vybranych vzorku je v grafech na
obrazku 3.9.

—— PVCa-Maleic, excitace 296nm

1,2x10° —— PPP-C16, excitace 350nm —— PVCa-Maleic+C60, excitace 264nm
—— PPP-C16+C60, excitace 340nm 6x10°
5x10°
8,0x10° -
4x10°4
2 2
7 g
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1 i -
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4
£
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Obrazek 3.9: Srovnani fotoluminiscence vzorku samotnych polymert a smési
polymert s fullerenem. Piidanim fullerenu dochézi k tc¢innému zhéseni foto-
luminiscence.

Fotoluminiscence polymeru méa Siroké spektrum. Vzorky zobrazené na
obrazku 3.9 maji maximum fotoluminiscence mezi 360 a 450 nm a luminis-
cen¢ni pasy jsou Siroké. Pridanim fullerenu do smési s polymery dochéazi k
ucinnému zhéaseni luminiscence. U téchto smeési byla fotoluminiscence sotva
detekovatelna. To poukazuje na uc¢innou disociaci excitonu vytvorenych ab-
sorbovanymi fotony za pritomnosti fullerenu. Dtive, nez stihne exciton zative
rekombinovat a generovat foton prispivajici k fotoluminiscenci, dostane se na
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rozhrani mezi polymerem a fullerenem, kde dojde k jeho disociaci.
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1 2 3 4 ) 6
PMPSi 569.06 | 791.99 | 998.52 | 1096.8 -
PMPSi+Cg 431.15 | 439.3 | 709.16 | 772.94 | 1096.7 -
PMPSi-Pyr 568.52 | 853.07 | 1121.2 | 1235.7 - -
PMPSi-Pyr+Cgp | 429.52 | 493.3 | 709.16 | 846.53 | 1121.2 | 1206.3

Tabulka 3.6: Pasy ve spektru Ramanova rozptylu pripravenych vrstev exci-
tovaném laserem na vinové délce 514 nm

1 2 3 4 )
PMPSi 1278.2 | 1414.2 | 1503.6 | 1534.4 -
PMPSi+Cgg 492.2 - - - -
objekt na povrchu | 1468.2 - - - -
PMPSi-Pyr 1161.7 | 1342.5 | 1412.3 | 1444.9 | 1459.9
PMPSi-Pyr+Cgo | 1188.8 | 1383.5 | 1434.7 | 1469.2 | 1526
VYP-1204+Cgg 271.74 | 494.87 | 791.68 - -
objekt na povrchu | 271.23 | 493.27 - - -

Tabulka 3.7: Pasy ve spektru Ramanova rozptylu ptipravenych vrstev exci-
tovaném laserem na vinové délce 633 nm

3.6 Ramanuv rozptyl

Predevsim u vzorku obsahujicich fulleren dochézelo ke Spatnému rozpousténi
a nasledné byly pripravené vrstvy silné nehomogenni. To potvrdily i vysledky
z interferometrického profilometru. Protoze jsme nevédéli, jak moc je fulle-
ren pritomen ve vrstvach, jestli neni vSechen napftiklad obsazen jen v po-
zorovanych shlucich na povrchu, zméfili jsme na vybranych vrstvach také
Ramanuv rozptyl.

Ramanuv rozptyl jsme mérili pii excitaci lasery na vinovych délkach 514
a 633 nm. Pokud neni feceno jinak, méfili jsme v hladkych oblastech na
povrchu vrstev. Vysledky méteni jsou shrnuty na obrézcich 3.10 a 3.11.

V tabulkach 3.6 a 3.7 jsou uvedeny pasy nalezené ve spektru Ramanova
rozptylu.

Molekula fullerenu ma 10 Ramanovsky aktivnich médu. Dva z nich ptislusi
totalné symetrické ireducibilni reprezentaci A,4, zbylych osm ireducibilni re-
prezentaci Hy. Jejich seznam s Ramanovym posuvem a piifazenim k jednot-
livym médum je uveden v tabulce 3.8 [39)].

Porovname-li pasy ve spektru samotnych polymeru s pasy smési s fulle-
renem, méli bychom nalézt shodné hodnoty. Vrstva PMPSi a PMPSi s fulle-
renem maji spolecny pds pouze jeden, a to na 1096.8 cm™! (méfenf s laserem
na vinové délce 514 nm). Podobné vrstvy obsahujici PMPSi-Pyr se shoduji
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270 [ 431 | 495 | 709 | 773 [ 1100 | 1247 | 1424 | 1468 | 1576
H, | H, | A, | H, | H, | H, | H, | H, | A, | H,

Tabulka 3.8: Spektrum Ramanova rozptylu na tenké vrstve fullerenu Cgg [39]
(Ramantuv posuv v em™!; excitace laserem na vinové délce 514 nm)

pouze v pasu 1121.2 ecm ™. Tyto pdsy prifadime danym polymertim. P4sy ve
vrstvach obsahujicich fulleren na vinoctech 431.15 cm™" (resp. 429.52 cm ™!
pro PMPSi-Pyr+Cg) a 709.16 cm ™! pochdzeji od fullerenu (viz tabulka 3.8).
To prokazuje, ze i v hladkych mistech mimo shluky na povrsich je pfitomen
fulleren.

Podobné se muzeme podivat na méfeni s ¢ervenym laserem (633 nm).
Vysledky jsou na obrazku 3.7. Spektra Ramanova rozptylu pofizovand pii
excitaci cervenym laserem méla daleko mensi intenzitu, néz pii pouziti ze-
leného laseru (514 nm). Na vrstvé PMPSi+Cgg je zietelny pas na 492.2 cm ™1,
ktery prislusi fullerenu Cgo. Kdyz jsme se na této vrstvé zamérili na shluk
latky na povrchu, vysel ze sumu pouze jeden zfetelny pés na 1468.2 cm™!, coz
se shoduje s nejsilngjsim pasem Cgy. To potvrzuje domnénku, ze shluky latky
jsou tvoreny molekulami fullerenu. Vrstva polymeru VYP-120 s fullerenem
ma stejné pasy jak na hladké plose, tak na shluku latky na povrchu. Pasy
nameérené na shluku jsou intenzivnéjsi. Z toho lze usuzovat, ze ve shlucich je
obsazeno vétsi mnozstvi fullerenu, nez v hladké vrstveé.
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3.7 Proudové-napétové charakteristiky

Proudové-napétové charakteristiky jsme méiili pifstrojem Keithley 237 ve
vakuové komorte. Pro srovnani jsme mérili za piitomnosti vzduchu a ve vakuu.
Protoze charakteristiky ve vakuu a za ptitomnosti vzduchu se nijak nelisily,
provadeli jsme vétsinu meéfeni za pritomnosti vzduchu.

Nejlepsi citlivost na svétlo prokazovaly vrstvy PMPSi-Pyr a PMPSi-Pyr
s pfimichanym fullerenem (viz obrédzek 3.12).

PRt PMPSI-Pyr+C,,

40x10°1 —— 0V, 340nm
—— 0V, 400nm
—— 0V, 500nm

—— PMPSI-Pyr+C80, za tmy
—— PMPSI-Pyr+C60, 340nm, 18nW/cm2

00
0,0

-4.0x10° 4

"
4.0x10° 8.0x10°

d : -1.2x10° T T T T T T T g
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uy) time (s)
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1.50x10° 4

0.00

-1.50x10° 4
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—— 0V, 400nm
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-3.00x10° 4

-4.50x10°

Obrézek 3.12: Fotoelektrické vlastnosti vybranych vrstev. (A) - proudoveé-
napétova charakteristika vrstvy PMPSi-Pyr+Ceg, (B) - zména proudu vrstvy
PMPSi-Pyr+Cgg pri osvétleni ruznymi vinovymi délkami pii nulovém napéti,
(C) - zména proudu vrstvy PMPSi-Pyr pii osvétleni ruznymi vlnovymi
délkami pri nulovém napéti.

Na grafu (A) je standardni{ proudové-napétové charakteristika za tmy
a pii osvétleni monochromatickym svétlem. Ucinnost pfemény energie vy-
chazejici z této charakteristiky je (I, = 1,708.107° A, U,. = 5,49.1073 V,
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FF = 0.25, P, = 18 nW/em? S = 0.16 ecm?) n = 0.08%. To je sice
velmi mald hodnota, kterda nedosahuje ani v literature uvedenou hodnotu
naméfenou u systému PMPSi+Cgo (0.3%) [27]. ZEdsti je to zpusobeno neho-
mogenitou vrstvy a dale jsme méli pii méteni k dispozici slaby zdroj svétla.
Zvysenim intenzity dopadajiciho svétla by mélo dojit ke zvySeni ti¢innosti.

Graf (B) na obrézku 3.12 zobrazuje experiment, kdy se méfil proud
vzorkem PMPSi-Pyr+Cgy po dobu 30ti vterin. Prvnich deset vtefin se ne-
chal vzorek po tmeé, poté se na deset minut nechal osvétlovat monochro-
matickym svétlem a poslednich deset vtefin jsme mértili bez osvétleni. Graf
(C) na stejném obrazku zobrazuje stejné méfeni u vrstvy samotného poly-
meru. Méfeni jsme provadéli s osvétlenim na vinové délce maximalni absorpce
(340 nm), a déle na vlnovych délkach 400 a 500 nm. Zatimco vrstva obsa-
hujici fulleren ma odezvu na vsechny vinové délky ptiblizné stejnou, samotny
polymer na svétlo o vinové délce 400 a 500 nm (pfi prilozeném napéti 0 V)
nereaguje (viz obrézek 3.13).

0.0 4 ; i
-1.0x10°
-2.0x10°
<
— -3.0x10° 4
m  PMPSI-Pyr+C60
) = PMPSi-Pyr
-4.0x10™
-5.0x10°

T T T T T T T T T 1
320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520
A (nm)

Obrazek 3.13: Zavislost fotoproudu tekouctho vrstvami PMPSi-Pyr a PMPSi-
Pyr+Cgp na vlnové délce pii prilozeném nulovém napéti

Pti malych napétich (do 0.5 mV) se chova vrstva PMPSi-Pyr+Cg jako
fotovoltaicky clanek. Ptilozime-li napéti vyssi, nedojde jiz po osvétleni vzorku
k poklesu proudu, ale naopak proud vzroste (viz obrazek 3.14). Vrstva se tedy
chova jako fotoodpor.

Fotovoltaicky jev jsme pozorovali i u ostatnich vrstev, napt. PPP-C14+Cgg.
Jeji fotoelektrické charakteristiky jsou na obrdzku 3.15 (A - proudové-napétova
charakteristika za tmy; B - charakteristiky za tmy a pfi osvétleni monochro-
matickych svétlem na vinové délce 340 nm).
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ITO H21, PMPSI-Pyr+C60 —+3V, A3
—+2V, A3
+1V,A3
—0V,A3
-1V, A3
——2V,A3
0.0 ——-3V,A3
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-5.0x10°
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Obréazek 3.14: Zména fotoproudu tekouciho vrstvou PMPSi-Pyr+Cgq pfi
osvétleni na vlnové délce maximalni absorpce pii ruznych pfilozenych
napétich.

Narozdil od charakteristiky za tmy je prubéh zavislosti proudu na napéti
vzorku PPP-C4+Cgg pii osvétleni velmi kolisavy a zasumeény. U ostatnich
vrstev byl tento Sum jesté vétsi. Na vrstvée PPP-Ci4+Cgy jsme pozorovali
vyssi Uye (0.7 V) nez u vrstvy PMPSi-Pyr+Ce.

Vliv mezivrstvy PEDOT-PSS jsme na zadném vzorku nepozorovali. Ne-
doslo ke zméné ani elektrickych ani strukturnich vlastnosti. Ocekavame, ze
tato mezivrstva bude mit vétsi vliv u hladsich vrstev. Doposud pripravené
vrstvy jsou prilis nehomogenni a jevy zpusobené touto nehomogenitou pie-
vysuji vliv PEDOT-PSS.
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Obrézek 3.15: Fotoelektrické vlastnosti vrstvy PPP-Ci6+Cgg (A - proudoveé-
napétovd charakteristika za tmy; B - charakteristiky za tmy a pii osvétleni
monochromatickych svétlem na vlnové délce 340 nm)
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Ptilozené napéti +5V | 5V
PMPSi+Cqo (fA) | 72477 | -11£80
PMPSi-Pyr+Cg (fA) | 56461 | 2460
PMPSi (fA) 29455 -

Tabulka 3.9: Stfedni proud prochazejici vrstvou

3.8 Meéreni lokalni vodivosti

Lokalni vodivost jsme mérili na vybranych vzorcich v kontaktnim modu.
Namérené vysledky jsou na obrazcich 3.17 a 3.18

Na vzorky jsme piikladali napéti +5 V a -5 V. Prumérné proudy prochaze-
jici vrstvou jsou shrnuty v tabulce 3.9 a graficky zobrazeny na obrazku 3.16.
Pro srovnani jsme provedli podobné méteni (pouze s prilozenym napétim
+5 V) i na vrstvé neobsahujici fulleren (viz obrazek 3.19 vpravo).
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Obrazek 3.16: Stredni hodnoty proudu vychazejici z méteni lokdlni vodivosti
hrotem AFM

Na mapach lokalniho proudu je vidét, ze na vSech vzorcich je rozlozeni
proudu homogenni. Nejsou zietelné oblasti s rozdilnou vodivosti. To plati pro
vzorky obsahujici fulleren i bez néj. Stredni proud prochéazejici vrstvou ob-
sahujici fulleren je témér dvojnasobny oproti proudu prochazejicimu vrstvou
bez fullerenu. Je ale tieba zduraznit, ze rozptyl namétenych dat dosahuje
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100% vlastnich hodnot. Takovy rozptyl hodnot neni neocekévany. Podobné
hodnoty vychazeji i na vrstvach amorfniho a mikrokrystalického kifemiku.
Duvodem bude pravdépodobné slozitd dynamika kontaktu mezi hrotem a
vzorkem. Méreni takto malych proudu je také velmi narocné a to i s pouzitim
specidlnich pristroju.

Pro vodivostni méreni jsme vybrali mista mimo shluky materialu pozo-
rované napt. optickym profilometrem. Snazili jsme se najit co nejhladsi ob-
last, protoze pti kontaktnim médu dochazi k poskozovéani vrstvy. Kdybychom
meéfili oblast s vétsimi vertikalnimi skoky, hrot by povrch vzorku rozryval a
béhem méreni by se ménila jeho struktura.

I na méfeném hladkém misté pri malém pritlaku hrotu doslo k vyhlou-
beni celé oblasti. Na obrazku 3.19 jsme proméfili oblast predchoziho méfent,
ale zabrali jsme pole o rozmérech 1,5x1,5 um. Pfedchozi méteni probihalo
uprostted zobrazené oblasti. Poskozena oblast je dobie viditelna ve vyskovém
profilu, ale jeji vodivost je nezménénd. Je vidét, Ze jemné zmény v tloustce
vrstvy nemaji velky vliv na jeji vodivost, takze i pfes jemné poskozeni po-
vrchu pri méteni v kontaktnim maédu jsou namétrené vysledky duvéryhodné.
Naprosto opacény vysledek vychazi u tenkych vrstev amorfniho nebo mikro-
krystalického kiemiku [40].
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500.0 nm . 500.0 nm

Lokalni proud (pfilozené napéti: 5V) Lokalni proud (pfiloZzené napéti: -5V)

Obrazek 3.17: Lokalni vyska, topografie a lokalni proud na povrchu vrstvy
PMPSi+Cg
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Lokalni proud (pfilozené napéti: 5V) Lokalni proud (pfiloZzené napéti: -5V)

Obrazek 3.18: Lokalni vyska, topografie a lokalni proud na povrchu vrstvy
PMPSi—Pyr+CGO
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PMPSi+C,, PMPSi
(1,5x1,5um) (0,5x0,5um)

Topografie Topografie

Lokalni proud (pfilozené napéti: 3V) Lokalni proud (pfiloZzené napéti: 5V)

Obrazek 3.19: Vlevo: Opakované meéreni lokalniho proudu na vzorku
PMPSi+Cgy. Vpravo: Méteni lokdlniho proudu na vzorku PMPSi
49



3.9 Diskuze

Zpusob pripravy vzorku jsme zvolili na zédkladé literatury a zkuSenosti s
pripravou organickych svitivych diod. Jak jsme v prubéhu préce zjistili, bude
treba jednotlivé kroky ptipravy optimalizovat s ohledem na pouziti odlisSnych
latek a rozpoustédel.

Jako nejvhodnéjsi se ukazalo pouzit rozpoustédlo 1,2-o-dichlorbenzen, ale
i pfi pouziti tohoto rozpoustédla nejsou vrstvy obsahujici fulleren zcela ho-
mogenni. Shluky na povrchu jsou tvofeny ptredevsim fullerenem, ktery se
v roztocich hure rozpoustél. Tuto domnénku podpotilo méreni Ramanova
rozptylu. Nehomogenity povrchu silné negativné ovliviiuji predevsim elek-
trické vlastnosti vzorku. Ke zlepseni vlastnosti je zapotiebi nalézt metody,
jak dosdhnout dokonalejsiho rozpusténi fullerenu v rozpoustédle. Mezi né
patii naptiklad nékolikahodinové mechanické michani nebo pouziti ultra-
zvuku. Tam ale riskujeme, ze ultrazvuk narusi strukturu pouzitych polymert.
Do budoucna také uvazujeme zaménit Cgg za jeho drazsi modifikaci, ktera je
lépe rozpustna.

Podobné bude zapotiebi najit vhodnéjsi pomér a koncentraci latek pro
rotacni nanaseni. Pouzité hodnoty, které jsme zvolili na zakladé literatury,
bude zapotiebi optimalizovat pro nami pouzité nové polymery tak, aby se
vytvorily vrstvy bez nehomogenit.

Absorpéni méreni pripravenych vrstev potvrdila predpoklad, ze pridani
fullerenu zvysi absorpci. K tomu doslo predevsim v UV oblasti, diky ab-
sorpénim pasum fullerenu vzrostla absorpce ¢astecné i ve viditelném svétle.
Toto zvysSeni je znatelné, ale v absolutnim méfitku je absorpce stale nizka.
Pouzitim polymeru s vétsi absorpci by mélo dojit i ke zlepSeni u¢innosti
premény energie.

Pti méreni fotoluminiscence bylo dokazano uc¢inné zhaseni, coz ma za
nasledek 1uc¢innéjsi fotogeneraci nosi¢u naboje. Méreni bylo poznamenéno ne-
homogenitou vrstev. Diky shlukum materidlu na vrstvach dochézelo k roz-
ptylu excitacniho paprsku, coz ztézovalo detekci fotoluminiscence.

Interferometricky profilometr ZYGO dodal zajimavé vysledky. Vrstvy, u
kterych jsme ocekavali hladky povrch, se ukazaly nehomogenni. Shluky latky
nevznikaly jen na vrstvach s fullerenem, ale i na vrstvach samotnych poly-
meru. Zde muze byt nékolik ndmeétu k vysvétleni. Muze se jednat napiiklad o
prachové castice. Cely proces piipravy i vétsiny méreni probihal v normalni
atmosfére, takze Castice prachu meély dostatek prilezitosti nachytat se na
vrstvy. Protoze pozorované objekty maji vétsinou symetricky tvar a okolni
oblasti ve vrstvé jsou pritomnosti objektu modifikovany, jednd se o véci, které
latku ovlivnily nejpozdéji béhem rota¢niho nanéseni. Pozdéji by se prachova
¢astice na povrchu vzorku neudrzela, ale predevsim by nedokazala modifi-
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kovat vrstvu ve svém okoli. Nejpravdépodobnéji se bude jednat o shluky
polymeru, které vznikly béhem nanéseni.

Meéfteni profilometrem ZY GO meélo velikou vyhodu ve svém bezkontaktnim
meéreni, kdy se nemusime bat poskozeni vrstev. Jedinou nevyhodou profilo-
metru ZY GO je nedostupnost softwaru na zpracovani namérenych dat. Data
z profilometru lze zpracovévat pouze v softwaru dodaném s pifstrojem. Zadny
jiny bézné dostupny software si s daty neporadi. Po dokon¢eni méfeni jsem
jiz nemél moznost vysledky déle zpracovévat (ménit ihel pohledu, znazornit
vyskovy profil, apod.).

Proudové-napéfové charakteristiky pouze podtrhly skutecnost, Ze stavajic
nehomogenity na vrstvach velmi negativné ovliviiuji vlastnosti vzorki. Proudy
nachazejici se v fadech nA nebo odlisné vysledky pti opakovanych mérenich
velmi komplikovaly interpretaci namérenych dat.

Meéteni pomoci AFM podalo dobré vysledky. Podarilo se nalézt vhodné
parametry pro poklepovy méd, pii kterych se zméril kvalitné povrch, a zaroven
nedoslo k poskozeni vzorku (opakovany sken na stejném misté prinesl stejny
vysledek). Pro méfeni lokalni vodivosti bylo zapotiebi pouzit kontaktni maéd.
Hledani parametru pro méreni v kontaktnim rezimu bylo slozité. Hrot mik-
roskopu byl piilis hruby a zanechal na vrstvé vrypy. A to i v pripadé, kdy byl
kontakt tak slaby, ze béhem méreni bylo nutné pritlak hrotu upravovat, aby
se neztratil kontakt s povrchem vzorku. Skutecnost, ze v signalu lokalniho
proudu byla celd mefend plocha stejnd u vsech vzorku (mimo néjaky roz-
ptyl hodnot lokélniho proudu), se dé povazovat za pozitivni. Méfeni lokaln{
vodivosti jsme provadéli pouze na hladkych oblastech povrchu. Shluktm
latky pozorovanym napi. profilometrem ZYGO jsme se zamérné vyhybali.
Po zkusenostech s rozrytim hladké vrstvy se da ocekavat, ze vétsi neho-
mogenity by nejenom byly rozryty hrotem mikroskopu, ale i samotny hrot
pohybujici se v kontaktnim moédu by tak velké vyskové rozdily na povrchu
nemusel vydrzet. Z méteni tedy vyplyva, ze na hladkych plochach je vzorek
velmi homogenni. To muZe byt zpusobeno budto tim, Ze je tam piftomny
pouze jeden druh materialu nebo pritomnosti vice materialt, které jsou velmi
homogenné rozlozeny. Prvni moznost muzeme vyloucit, protoze z Ramanova
rozptylu se da usoudit, ze pravé v hladkych oblastech je pritomen jak poly-
mer, tak fulleren. Coz je dobry vysledek! Cfm homogennéjsi struktura, tim
je uéinnéjsi odvod nosicu naboje k elektrodam. Z tohoto méfeni tedy zatim
vyplyva, ze v oblastech mimo pozorované shluky materidlu je pritomen jak
polymer tak i fulleren a predevsim - jejich rozlozeni je témér idealné homo-
genni.

Do budoucna se chystdame na podrobnéjsi méreni lokalni vodivosti hrotem
AFM se zamérenim na nehomogenity na povrsich vzorku.

Vypada to tedy tak, ze hlavni pti¢inou Spatnych vlastnosti pripravenych
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vzorki jsou zminované shluky materialu. Nebyt jich, tak je vrstva homogenni
a teoreticky spliuje podminky pro idedlni organicky fotovoltaicky clanek
typu objemovy heteroprechod. Shluky na povrchu ale razantné zvysuji riziko
zkratu a ndsledné jsou napiiklad naméfené proudové-napétové charakteris-
tiky velmi odlisné od teoretickych model.

Jak se da predejit vzniku nehomogenit ve vrstvach? Jak jiz bylo zminéno,
puvod nehomogenit je ve $patné rozpustnosti pouzitych latek v daném roz-
poustédle. Je tteba nalézt metodu, pii které se latky v daném rozpoustédle
dokonale rozpusti. Protoze problém rozpustnosti lezi predevsim na fullerenu,
nema smysl zkouset pripravit vrstvy obsahujici smés fullerenu s polymerem,
ktery ma zvysenou absorpci ve viditelném spektru (takové polymery jsou
zatim drahé a dostupné pouze v omezeném mnozstvi). Pravé kvuli zlepseni
rozpustnosti se ve svété k pripravé slunecnich clanku typu objemovy he-
teroptechod nepouziva samotny fulleren Cgg, ale jeho derivéaty (napiiklad
PCBM). Pro nase tcely to ale neni feSeni, protoze na vyzkouseni vlastnosti
jednotlivych polymeru je PCBM prilis drahy materidl.
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Z.aver

Podafrilo se zalozit slibnou spolupraci mezi Ustavem makromolekuldrni che-
mie AVCR a Fyzikélnim tstavem AVCR. V této spolupréci budeme i nadéle
pokracovat s vyuzitim zkuSenosti nabytych v prubéhu trvani diplomové prace.

V prubéhu préce jsme pripravili tenké vrstvy organickych latek se struk-
turou objemovy heteroptfechod. Studovali jsme jak mechanické, tak i foto-
elektrické vlastnosti pripravenych vrstev.

Ziskali jsme zkuSenosti s ptripravou tenkych organickych fotovoltaickych
vrstev, které budeme vyuzivat a rozsitovat v budoucim vyzkumu.

Strukturu povrchu jsme zkoumali interferometrickym profilometrem a mi-
kroskopem atomérnich sil. Tyto zpusoby méfeni se vzajemné doplnuji - pro-
filometrem se ziska obecny piehled o morfologii vrstvy, AFM pak studuje
lokalni nehomogenity.

Absorpéni méteni prokazala zvyseni absorpce pridanim fullerenu do smési
s polymery. Pritomnost fullerenu také u¢inné zhasi fotoluminiscenci.

U vzorku PMPSi-Pyr+Cgy byl pozorovan fotovoltaicky jev s uc¢innosti
pfemény svételné energie na elektrickou 0.08%.

Meéteni Ramanova rozptylu prokazalo ptitomnost fullerenu na celé plose
vIstvy.

Podarilo se studovat povrchy tenkych organickych vrstev pomoci AFM
jak v poklepovém tak i v kontaktnim rezimu. Bylo provedeno méreni lokalni
vodivosti pripravenych organickych vrstev, coz doposud nebylo publikovano.

Pripravou vlastnich vzorku organickych fotovoltaickych ¢lanku, studiem
jejich vlastnosti, mérenim topografie v kontaktnim médu a lokalni vodivosti
pomoci AFM byly naplnény cile zadané v této praci.
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