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Abstrakt
V této praci se zabyvame fotogeneraci volnych nosic¢ii naboje v polymerech
se zvlastnim dirazem na jednodimenzionalni modely. Hlavni bodem prace je
rozbor nového modelu uvedeného v ¢lanku [2] a jeho aplikace na experimen-
talni data naméfena na poly[l-trimethylsilylfenyl,2-fenyl]acetylenu.

Kli¢ova slova
Fotovodivost, konjugované polymery, fotogenerace volnych nosi¢tt naboje v
polymerech, poly[l-trimethylsilylfenyl 2-fenyl|acetylen, stavy spojené s pre-
nosem naboje

Abstract
This work is focused on photogeneration of free charge carriers in polymer
materials with stress on one dimensional models. We discuss new model pre-
sented in the article [2]. This model is applied on experimental data of poly|[1-
trimethylsilylphenyl 2-phenyl]acetylene.

Key words
Photoconductivity, conjugated polymers, photogeneration of free charge carriers
in polymers, poly[l-trimethylsilylphenyl,2-phenyl|acetylene, charge transfer
states
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Kapitola 1

Seznam pouzitych symboli

predexponencialni faktor

predexponencialni faktor

pocatecni separac¢ni vzdalenost

diftzni koeficient

elemententarni naboj

nadbytecna energie fotonu

minimalni energie nosice naboje

konstanta efektivity transformace stavu S; do excitovaného stavu
vnéjsi elektrické pole

Planckova konstanta

Boltzmannova konstanta

rychlostni konstanta prechodu excitonu na CT stav
rychlostni konstanta prechodu CT stavu na exciton
rychlostni konstanta fotogenerace excitovaného stavu
rychlostni konstanta disociace CT stavu

rychlostni konstanta deexcitace C'T stavu

rychlostni konstanta deexcitace excitonu

rychlostni konstanta rekombinace

efektivni rychlostni konstanta rekombinace
konjugacni délka

tloustka vzorku

efektivni hmotnost nosice naboje

stfedni pocet cykla

koncentrace pasti mezi polymernimi fetézci

pocet absorbovanych fotoni na jednotku plochy a jednotku casu



k1 pravdépodobnost prechodu excitonu na CT stav

k_q pravdépodobnost prechodu CT stavu na exciton

kese pravdépodobnost disociace CT stavu

k:gCT pravdépodobnost deexcitace CT stavu

kfx pravdépodobnost deexcitace excitonu

P(r) hustota pravdépodobnosti nalezeni hluboké pasti ve vzdélenosti r
r vzdalenost

70 termalizac¢ni vzdalenost

Tmin minimalni mozna vzdalenost polymerniho fetizku od pasti

T termodynamicka teplota

Unnaz maximum potencialni energie

U(r) potencial ovliviiujici pohyb diry
U,sc(r) potencial pro oscilace nosi¢e naboje na fetizku
Uesc(r) vyska potencidlové bariéry

V potencial

w celkové elektrické pole

Wy pravdépodobnost disociace

€0 permitivita vakua

€r relativni permitivita prostiedi
v inverzni délka lokalizace

n kvantovy vytézek

Mo primarni kvantovy vytézek
nel? efektivni primarni kvantovy vytézek
hd mobilita diry

Lhe mobilita elektronu

Vo frekvence pokusu o preskok
Vph frekvence fotonu

Vese rychlost uvonéni nosice naboje
Vrec rekombinacni rychlost

Vs frekvence pokusu o preskok

T doba zivota excitonu

Tih doba termalizace

0 thel mezi polymernim fetizkem a smérem vnéjsiho elektrického pole
) kvantovy vytézek

D ps rychlost fotonové absorbce

w frekvence oscilaci

Q prostorovy thel



Kapitola 2

Seznam pouzitych zkratek

CT stav stav spojeny s prenosem naboje (charge transfer state)
PDPA  poly[l-trimethylsilylfenyl 2-fenyl|acetylen
PID fotoindukované vybijeni ndboje (photoinduced discharge)



Kapitola 3

Uvod

Jedna z dtlezitych oblasti vyzkumu polymernich materialt jsou jejich elek-
trické vlastnosti. Této oblasti je vénovana pozornost, jelikoz polymerni po-
lovodice maji obrovsky potencial a oproti anorganickym polovodi¢iim spolu
nesou mnohé vyhody af jiz se jedné o cenu, moznosti pfipravy pomoci tisku
¢i mozné zpusoby modifikace vlastnosti pomoci navazani rtiznych boc¢nich
skupin. O tyto materidly je velky zdjem pro jejich potencialni elektrotech-
nické aplikace.

V této praci se budeme zabyvat fotogeneraci nosi¢t ndboje v polymerech.
Fotogenerace v polymernich materidlech probihé jinak nez v anorganickych
polovodicich. V anorganickych polovodicich se jak pfenos, tak generace vol-
nych nosict vysvétluje pomoci pasové struktury. Na rozdil od anorganického
materialu mezi molekulami v organickém materialu jsou mezimolekularni in-
terakce vyrazné mensi, coz ma za nasledek ztzeni pasi a nemoznost dobré
aplikace pasové teorie. Dalsim diilezitym rozdilem je pribéh generace, kde v
pripadé anorganickych latek dochéazi k okamzité disociaci, zatimco v organic-
kych latkach se vytvaii vazany par ve formé Frenkelovského excitonu. Tento
fakt je zptsoben velkym rozdilem relativni permitivity, jelikoz u organickych
materiali je relativni permitivita €, ~ 3, coz zptisoboje velikou Coulombickou
interakci naboji po excitaci, ktera je vyrazné vyssi nez interakce v anorga-
nickych polovodicich, kde se miize relativni permitivita pohybovat az okolo
€, ~ 10. Jiné vlastnosti maji konjugované fetizky polymert, kde se naboje
v ramci jednoho fetizku mohou pohybovat relativné volné, jelikoz je naboj
relativné delokalizovany. V takovychto materialech, vznika jiny problém a to
prenos nabojii mezi jednotlivymi polymernimi retizky, ktery je vyrazné méné
pravdépodobny.



Kapitola 4

Fotogenerace volnych nosic¢u
naboje v organickych latkach

Podle prace [3] je fotogenerace volnych nosi¢ti ndboje aktivovanym procesem
probihajicim pfes stavy spojené s pfenosem naboje (CT stavy), které diso-
ciuji pomoci tepelné aktivace. CT stav je stav vazaného elektron-dérového
paru, v némz se elektron pfesouva na jedno z blizkych molekulovych mist.
CT stav mtze byt pohyblivy ¢i vazany s energii lezici pod nejnizsi vodi-
vostni hladinou. Pro popis fotogenerace existuje mnoho modeli, lisicich se v
principu vzniku vazanych part a ve zptisobu jejich disociace. Zpiisob vytvo-
feni vazaného paru neni stale Gplné rozieSen. Vazany par muze vznikat bud
primou fotoexcitaci ¢i nepifimo. Pf¥imé prechody jsou pozorovany elektroab-
sorbci na molekularnich krystalech, na rozdil od polymeri, kde jsou pozo-
rovany jen piimé absorbce CT komplexu. Neptimy vznik CT stavu probiha
pomoci fotoexcitace molekuly do vyssiho singletniho energetického stavu a
pak nasledujicimi prechody:

a) autoionizaci excitovaného stavu a termalizaci vzniklé lokalizované diry a
horkého elektronu

b) preskokem elektronu na blizkou molekulu spojenym s néslednou relaxaci
do prvniho singletniho excitovaného stavu

c) pfenosem energie excitace a vytvorenim CT komplexu donor-akceptorového
systému.

U¢innost fotogenerace volnych nosi¢i naboje je soudinem pravdépodobnosti
vytvoreni CT stavu po absorpci fotonu a pravdépodobnosti disociace tohoto
nabojové vazaného stavu. U¢innost vytvareni CT stavii popisujeme primar-
nim kvantovym vytézkem vy. Primarni kvantovy vytézek udava pocet va-
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zanych part vytvorenych jednim fotonem. Tento proces se vétSinou uvazuje
jako nezavisly na teploté a elektrickém poli, zavisly pouze na energii fotonu.
Obecné ale tento proces miize byt v zavislosti na predpokladaném mecha-
nismu ovlivnén téz elektrickym polem i fonony. Rovnéz zavisi i na riznych
vedlejsich konkurenc¢nich zatrivych a nezativych piechodech.

Pted samotnym vznikem CT stavu obvykle dochazi k excitonové migraci,
kterda muze byt do vzdalenosti az nékolika desitek nanometri. Tato vzdale-
nost je obykle mnohem mensi, nez je penetrac¢ni délka absorbovaného svétla
ve vrstvach organickych materiald, coz napf. omezuje i¢innost organickych
solarnich ¢lankt a pfinasi nutnost vytvareni specidlnich nanostruktur pro
zvyseni ¢innosti generace volnych naboju.

Pro disociaci CT stavu jsou vypracovany dva zakladni modely teoretického
popisu. Prvni Poole-Franketv model uvazuje pouze snizeni Coulombické po-
tencialové bariéry v elektrickém poli bez jakéhokoli zohlednéni diftiize. Druhy
model pocita s driftovym a difiiznim pohybem nosi¢ti ndboje ve vnéjsim a
vnitinim elektrickém poli (teorie Onsangera, Noolandi Hongova).

4.1 Starsi modely vyvinuté pro organické mo-
lekularni krystaly

V této kapitole uvedeme nékteré zédkladni starsi modely fotogenerace. Ucele-
néjsi rozbor téchto modelt 1ze nalézt napiiklad v [3].

4.1.1 Balisticky model

Tento model, navrzeny Silinshem [4, 3], se snazi popsat fotogeneraci v mo-
lekularnich krystalech. Tento model pocita s fotogeneraci jako s nékolikas-
tupnovym procesem. Prvnim krokem je fotoexcitace molekuly nasledovana
autoionizaci vytvoreného stavu. Timto procesem vznikne lokalizovana dira a
horky kvazi-volny elektron. Termalizaci horkého elektronu dojde ke vzniku
vazaného elektron-dérového paru. Tento model charakterizuje zavislost pa-
rametru termalizacni vzdalenosti ry na odmocniné nadbytecné energie elek-
tronu E}, ktera je pfimo timérné energii dopadajiciho fotonu. Jejich zavislost
lze popsat vztahem

(4.1)
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kde 74, je doba termalizace, D diftzni koeficient, v, fononova frekvence a h
Planckova konstanta.

4.1.2 Onsangeriv model

Onsangertiv model [3] je velice ¢asto uzivany model k interpretaci fotoge-
nerace v polymerech ¢i molekuldrnich krystalech. Vznik elektron-dérového
paru je stejny jako v pripadé balistického modelu. Rozdil proti balistického
modelu spociva ve zpusobu disociace vazaného paru s pocatecni separacni
vzdalenosti ry, ktery je fesen Onsangerovou diftzni teorii. Disociace vaza-
ného paru probihd jako Browniv pohyb jedné c¢astice pod Coulombického
pole paru a vnéjsiho elektrického pole, to znamena pohyb v celkovém poli w
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w = —eFrcosl —

4.2
dmer ( )

4.1.3 Knight-Davistiv model

Tento model, ktery byl publikovan [5], byl jednim z prvnich, které zahrnuji
nepiimy vznik vazaného paru. Byl pouzit k popisu vysledki namérenych na
amorfnim selenu. Fotogenerace je v tomto modelu vysvétlovana jako dvou-
stupriovy proces. Prvni ¢ast fotogenerace zahrnuje absorbci fotonu a termali-
zaci vedouci k vzniku elektron-dérového paru. Termalizace je stejné jako v pii-
padé balistického modelu doprovazena diftznim pohybem elektronu. Druha
cast fotogenerace v tomto modelu je disociace vazaného paru pres plisobeni
vnéjsiho elektrického pole, popsana Frank-Poolovym mechanismem.

4.1.4 Noolandi-Hongav model

Tento model byl navrzen svymi autory [6] pro popis fotogenerace volnych
nosici ve ftalocyaninu, kde byl pozorovan kvantovy vytézek nezavisly na ex-
citacni energii. Molekuly, které byly excitovany absorbci fotonu, velice rychle
ztraceji energii vnirni konverzi a ptrechazi do prvniho excitovaného singlet-
niho stavu, ve kterém setrvavaji relativné dlouho. Z tohoto relaxovaného
stavu mohou pfejit bud zafivym, ¢i nezafivym prechodem do zékladniho
stavu nebo vytvorit vazany par separaci nosi¢i naboje na sousedni mole-
kuly. Tento model mé tfi nastavitelné konstanty, pficemz jeden jejich mozny
limitni pfipad prechazi v model Onsangertv.
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4.2 Archipovitv model

V této ¢asti uvedeme model, ktery byl poprvé popsan v ¢lanku [1]. Tento mo-
del je zalozen na dvoukrokovém mechanismu vzniku volnych nosi¢tt naboje
z excitonu v konjugovanych dopovanych polymerech. V prvnim kroku se ex-
citon transformuje do Coulobicky vazaného paru. Tento déj probiha v misté
prenosu naboje, které je obvykle v misté dopantu polymeru ¢i v hluboké po-
tencialové pasti. V druhém kroku vazany par disociuje na volné nosic¢e naboje
uvolnénim nosic¢t z potencidlové pasti na fetézci vlivem vnéjsiho elektrického
pole. U tohoto modelu fotogenerace neni plné znama teplotni a polni zavis-
lost transformace excitonu na Coulombicky vazany par.

Model predpoklada, ze béhem relaxace se exciton pohybuje po fetézci a pro-
jde nékolika konjugovanymi segmenty Fetézce nez bud deexcituje do zéklad-
niho stavu nebo vytvoii vazany par v misté prenosu naboje. P¥i malych
koncentracich dopantu v polymeru roste pravdépodobnost disociace pfimo
umérné s casem, ktery exciton stravi na daném segmentu. Vzhledem k faktu,
ze relaxace je disperzni proces, tak se da predpokladat, ze exciton stravi
nejdelsi ¢as na poslednim segmentu polymerniho fetézce. Z toho miizeme vy-
vodit, Ze na téchto segmentech dojde nejpravdépodobnéji k disociaci. Tato
argumentace nemusi platit pro velké koncentrace pasti, ale za takového stavu
je stejné pravdépodobnost disociace blizka jednic¢ce. Pravdépodobnost diso-
ciace wy lze spocist z relativni rychlosti zaniku excitonu bez pritomnosti
dopantu a z pravdépodobnosti tunelovani elektronu k akceptoru umisténého
ve vzdalenosti d od polymerniho fetézce. VySe uvedené jevy lze popsat do-
bou Zivota excitonu 7 a rychlostni konstantou tunelovani vg exp(—2vd), kde
vy je frekvence pokust o preskok a ~ je inversni délka lokalizace. Celkova
pravdépodobnost disociace bude tedy

wy = [14 (vo7) " exp(2vd)] ™! (4.3)

Jelikoz rychlost disociace excitonu mimo fetézec exponencialné klesa s ros-
touci vzdalenosti d, tak zachyceni nosi¢e naboje je nejpravdépodobnéjsi ak-
ceptorem elektronu, ktery je nejblize, za situace, kdyz je koncentrace ak-
ceptrort je nizka, ¢i stifedné vysoka. V ndhodném systému je hustota prave-
podobnosti P(d) popisujici vyskyt hluboké pasti ve vzdalenosti d od konju-
govaného segmentu urcena Poissonovou distribuci.

P(d) = 27riNgexp[—7mINy(d*> — d2,;)] (4.4)

min

13



kde [ je konjugac¢ni délka, d,,;, je minimalni mozné vzdalenost polymerniho
fetizku od pasti a Ny koncentrace pasti mezi polymernimi retézci. Je dobré
podotknout, ze vztah 4.4 podhodnocuje hustotu pasti ze dvou divodt

a) rovnice neuvazuje moznost disociace excitonu na jiném nez poslednim seg-
mentu a

b) hodnota Ny je uréena z koncentraci pasti ve volném prostoru mezi fetézci
misto urceni ze skuteéné primeérné hustoty pasti.

Po disociaci excitonu je elektron lokalizovan ve vzdalenosti d od polymer-
niho fetézce. Coulombické pole elektronu a vnéjsi elektrické pole F' urcuje
potencial U(r), ktery ovliviiuje pohyb diry po polymernim fetizku

62

Aepe, (12 + d?)05

U(r) = —eFzr — (4.5)

kde z = cos(f) a @ je thel mezi polymernim Fetizkem a smérem vnéjsiho elek-
trického pole, e je elementarni naboj, ¢, je permitivita vakua, €, je relativni
permitivita a F' je velikost vnéjsiho elektrického pole. Pro dostatecné velka
pole ¢i dostatecné velkou vzdalenost d je funkce U(r) monotonné klesajici
podél fetézce a tak nosi¢ naboje na polymernim fetizku se stane volnym no-
sicem okamzité po disociaci excitonu. V opacném piipadé existuje minimum
funkce U(r) pro ur¢ité r = ry,;,. Pfi zanedbani ¢lent vyssiho fadu v Taylo-
rové rozvoji funkce U(r) okolo r,,;, dostaneme potencial U,s.(r) pro oscilace
nosice naboje na fetizku ve tvaru

& A~ 22,)

drege,(r2,. + d?)00 N 8reoe, (12, + d?)

min min

Uosc(r) - _6Fzrmin - 25 (T‘ - Tmin)2

(4.6)
Posledni ¢len v rovnici na pravé strané odpovida energii oscilaci nosice v
potencialové jamé. Minimalni energie nosice E,,;, odpovida souc¢tu minimalni
potencialové energie a energii nulovych oscilaci.

1 e?
Emin = Uosc min —hw = —eF min
(Trmin) + 5 el'zr 47T606T(T12nin + d2)05 ()
62(d2 - 27"3nm) ]0,5 '

h
* [167'('6067«(7’2 + d?)25mepp

min

kde 7 je Planckova konstanta, w je frekvence oscilaci a m.s; efektivni hmot-
nost nosice naboje. Je vhodné dodat, ze vzorec 4.7 predpoklada nekonecné
dlouhy polymerni fetézec. V readlném polymernim materialu se mtize nosic
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naboje volné pohybovat jen v konjugovaném segmentu. Tento fakt z(zi po-
tencialovou jamu a ovlivni energii oscilaci.

Vysku potencidlové bariéry, kterou je nutno piekonat pro tplnou disociaci
1ze vypodist jako rozdil mezi maximem potencidlni energie U = U(Tmas) @
Ein. Za situace, Ze potencialni energie podél fetézce klesa, ¢i kdyz nastane,
Ze potencidlova jama existuje ale jeji velikost je malad tzn. F, > Uz,
bude dochazet k disociaci nosicli naboje okamzité po vzniku vazaného paru.
Vzhledem k faktu, ze velikost potencidlové jamy roste s klesajicim d a vime,
ze velikost potencidlové jamy rovnéz zavisi na z lze najit kritickou mez pro
d ve tvaru

d > do(z) (4.8)

kde E,in(do, 2) = Upax(do, 2). Za platnosti podminky 4.8 nastane disociace
nosict naboje ihned. V realnych situacich tento proces nebude moc prav-
dépodobny, protoze pro rostouci vzdalenost r bude exponencialné klesat i
pravdépodobnost tvorby CT stavu. V opacném pripadé, kdyz podminka 4.8
splnéna neni, je pro uvolnéni nosic¢e naboje nutna dalsi termalni aktivace. Z
toho vypliva pozadavek, ze dira musi uniknout z potencidlové jamy umisténé
na fetézci diive nez rekombinuje s uvéznénym opa¢nym nabojem. Vzhledem
k faktu, ze rekombinac¢ni rychlost v,.. je kontrolovana rychlosti tunelovani
mimo Fetézec, jejiz funkéni zavislost lze napsat ve tvaru

Vree = Vo €Xp(—27d) (4.9)

Rychlost uvolnéni volného nosice naboje z potencidlové jamy termalni akti-

vaci je

Emm(d) - Umam(d)
kT

Zkombinovanim s rovnici 4.3 a 4.9 dostavame celkovou pravdépodobnost diso-

ciace excitonu na volné nosic¢e ndboje w = w(d, z) ve tvaru

) (4.10)

Vese = Vo eXp(

w = [1 + (ro7) ' exp(2yd)] {1 + exp[—2yr + Unmaa (; Z)k—TEmm(d, 2)]}_1

(4.11)

Tuto rovnici musime zprimeérovat pres z a d s hustotou pravdépodobnosti
vyskytu akceptort elektronu P(d). Pak dostaneme vyraz pro kvantovy vyté-
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zek n pro fotogeneraci volnych nosi¢it naboje ve tvaru

2T /1 > T 2
0= o[ ddd exp| = (&* = &2,
Nd 0 max{dmin,do(z)} Nd

maX{dmmado(z)} —
[1+ (vo7) texp(2yd)] " + / ddd eXp[Fﬂ(dz = i)
dmin d

(14 (7)™ exp(rd)] 1 + expl-2yd 4 el 2L B2y

Je dobré dodat, Ze tento vyraz pocitd jak s ndhodnym rozmisténim dopantt
tak nahodné orientaci polymernich fetézci, které se daji predpokladat v re-
alném polymernim materialu.

4.3 Modifikovany Archipoviv model

Model uvedeny ve ¢lanku [2] je zaloZen na modelu uvedeném v ¢lanku [1],
kde se CT stav rozklada termalné aktivovanym skokem pies potencidlovou
bariéru jednorozmeérné kvantové jamy. Tento model selhava pii popisu expe-
rimentalnich dat v nizkych polich. Nejvétsi modifikace ” Archipova modelu”,
ktera tuto vadu modelu odstranuje spociva v zohlednéni moznosti cykleni
mezi CT stavem a neutralnim excitonem.

V pivodnim modelu se predpoklada, ze exciton vznikly absorbci fotonu se
pohybuje podél m-konjugovaného fetézce a muize se transformovat do CT
stavu s pravdépodobnosti 7y. Predpoklada se, ze transformace excitonu na
CT stav probiha v misté, kde se dva Tetézce setkavaji, a ze probiha jako
mezimolekularni prechod elektronu. Jakmile jsou elektron a dira kazdy na
jiném Fetézci ( muZe se jednat i o bo¢ni skupinu fetézce) tak se mohou nosice
naboje hypoteticky pohybovat nezavisle na sobé v prilozeném elektrickém
poli za predpokladu, ze Coulombovska interakce mezi nimi je vnéjSim polem
prekonana. V konjugovaném systému je mobilita diry p, vyssi nez mobilita
elektronu ., a proto dominantnimi nosi¢emi naboje pii fotogeneraci jsou
diry. Ty unikaji z Coulombovské potencidlové jamy vytvorené elektronem,
ktery je ve srovnani s dirou malo pohyblivy. Alternativnim osudem CT stavu
je deexcitace do zékladniho stavu.

Nyni popiseme priitbéh potencialu pisobiciho na diru. Pouzijeme stejné zna-
¢eni jako v piivodnim Archipové modelu, kde d je vzdalenost mezi sousednimi
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fetézci a r je vzdalenost mérend podél fetézce od mista prekrizeni fetézcti.
Poté v zavislosti na vzdélenosti r jde potencial popsat U(r) jako 4.5. Pro
jednoduchost se predpoklada nezavislost relativni permitivity na linearni ko-
ordinaté r. Pro velké hodnoty r 1ze snadno nahlédnout, Ze se pribéh potenci-
alu U(r) chova linearné vuci r pro velkd r. Pro malé r lze nalézt potencidlové
minimum pro r = 7,,;, stejnym zpusobem jako v ¢lanku [2] za predpokladu
dostate¢né malého pfilozeného elektrického pole. Rozvineme potencial U(r)
do druhého tadu v okoli 7,,;, a dostaneme stejny vzorec jako v pfedchozim
pripadé to znamena 4.6. Za predpokladu, ze dife v konjugovaném systému
1ze pritknout efektivni hmotnost m. s mizeme pozorovat oscilace s frekvenci
w okolo potencidlového minima s efektivni tuhosti m”waz S vyuzitim této
znalosti dostaneme vyraz pro minimalni energii diry jako 4.7. Rovnéz, ale
vime, Ze dira musi pfekonat potencidlovou bariéru vysky U(res.).

62

dmegenr/ (12, + d?)
U(rese) =0
U(rese)” <0

U(Fese) = —e|?|zresc —

(4.13)

V ¢lanku [2] byl uveden zptsob vypoctu a vypocteny 7y, & riae. Rovnéz byly
uvedeny podminky, za kterych resonancéni model pfestane byt pouzitelny.
Stejné jako u modelu uvedeném v ¢lanku [1] je tnik diry z potencidlové jamy
z vazaného CT stavu termalné aktivovany proces s rychlostni konstantou

- (U(resc) - Emm)
kgT

kese = ko exp{ } (4.14)

4.3.1 Jednokrokovy model disociace excitonu a rekom-
binace CT stavu.

Pii fotogeneraci predpokladéame, ze CT stav mize bud disociovat na volné

nosice naboje ¢i rekombinovat do zakladniho stavu. Rychlostni konstantu

rekombinace oznacime k.. a poté mizeme vyjadiit pravdépodobnost tniku
diry pese jako

kesc 1
kESC + k'rec 1 + krec exp{ Tesc mzn}

Pesec = (415)
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Zavedeme jednoduchou substituci ve formeé

krec

A:
ko

(4.16)

A lze interpretovat jako jednokrokovou relativni rekombinac¢ni konstantu. Pri
oznaceni primarniho kvantového vytézku CT stavu jako ny miizeme dojit k
celkové efektivité fotogenerace jako

1 = TNoPesc (417)

U tohoto modelu neni vypoctena zadna zavislost mezi elektrickym polem a
rychlostnimi konstantami kg, k... a primarnim kvantovym vytézkem. Autori
ve svém ¢lanku [2] uvadi pouze fyzikalni divody pro malou zavislost téchto
parametrt modelu pro nizka elektricka pole F' < 10°V.m~!. Nékteré efekty
pti elektrickych polich s vétsi intenzitou nez F' < 10°V.m ™! mohou byt zo-
hlednény za pouziti predpokladu resonan¢niho provazani excitovaného stavu
a CT stavu.

4.3.2 Model piedpokladajici resonan¢ni provazani ex-
citovaného stavu a CT stavu.

Miize se stat, ze excitovany stav a CT stav jsou energeticky blizko sebe nebo
dokonce v resonanci, pficemz nasledkem tohoto jevu se miize exciton lokali-
zovat diky vlastnimu zachytu. Takovéto provazani CT stavu a excitovaného
stavu vede k moznému mnohonasobnému preskoku mezi CT stavem a excito-
vanym stavem. Z tohoto nam vyplyne, ze nemtzeme jednoduchym zpiisobem
zavést primarni kvantovy vytézek piimo ale musi se pfi jeho vypoctu zohled-
nit jevy, které se mohou vyskytnout nasledkem ”cykleni.” Zejména se jedna
o:
a) excitovany stav mize bud pfejit na CT stav s rychlostni konstantou k; ¢i
relaxovat do zékladniho stavu s rychlostni konstantou kJ*.
b) CT stav mize bud disociovat na volné nosice naboje s rychlostni kon-
stantou k.., relaxovat do zakladniho stavu s rychlostni konstantou k:gCT ¢l
reversibilné pfejit na excitovany stav s rychlostni konstantou £_;.
Vyse uvedené procesy jsou prehledné shrnuty na obrazku 4.3.2.

Zavedeme znaceni @, pro rychlost absorbce fotond v elementu objemu,
f pro konstantu efektivity transformace pocatecniho singletniho stavu S; do
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Volna dira a
elektron

Zakladni stav

Obrazek 4.1: Proces fotogenerace volného nosice ndboje s resonanénim pro-
vazanim (ky, k_1), ztratovymi kanaly (kJ'X, kST), fotogeneraci excitovaného
stavu (kg) a utvofeni volnych nosici naboje (kes.)

excitovaného stavu, [EX]| pro mnozstvi excitovanych stavti a[CT] pro mnoz-
stvi CT stavi. Rychlostni rovnice pro schéma uvedené na obrazku jsou

CBX] = [ — [EX] ~ KEX[EX] + ko [CT)

C1OT] = W{BX] ~ ke OT) — ka[CT] ~ KSTICT]

(4.18)

Efektivitu fotogenerace volnych nosi¢ii naboje lze matematicky vyjadrit jako
pomér vytvorenych volnych nosicli naboje vii¢i mnozstvi absorbovaného za-
feni tzn.

T
n= —k:&?{c)[c ] (4.19)
abs

Pti predpokladu stacionarniho feseni vyse ivedenych kinetickych rovnic 4.18
(tzn. L[EX] = 0 a £[CT] = 0) a dosazeni feseni [CT] do 4.19 dostavame
vztah pro efektivitu fotogenerace ve tvaru

]{51 kesc

n= / (4.20)
ki + EJY T Kege + ko + KT — Ffl‘i?x
Alternativné lze pfedchozi vztah napsat jako
e kesc
n=np  — (4.21)

kesc + kfgéf

kde jsme zavedli ngf f jako efektivni primarni vytézek, ktery je ve tvaru

k
eff 1
= 4.22
"o ki + kfX o ( )
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a keIl jako efektivni rekombinaci CT stavu, které jsou zavedeny jako

/{3_1]{31 _ kCT + k—lkfx

eff _ cr
R A A S R
g g

rec

(4.23)

Ptresto, ze z matematického hlediska vypadaji rovnice 4.21 a 4.15 stejné, lisi
se ve faktu, ze parametry ngf I a ke/J mohou zaviset na elektrickém poli.
Tento jev je zptisoben faktem, Ze elektrické pole ovliviiuje rozdil v energii ex-
citovaného stavu a CT stavu, ktery ma vliv na vzajemny pomér rychlostnich

konstant ky a k_;

Za predpokladu, zZe disociacni proces probiha pfes termalné aktivované
skoky pres potencidlovou barieru mizeme rychlostni konstantu ks vyjadrit
stejnym zptsobem jako v rovnici 4.14. Po dosazeni k.. do vzorce pro celkovy
kvantovy vytézek n dostavame finalni tvar

. 1
=15 (4.24)

1+ Aeff exp(W)

. . o cff
kde jsme pouzili substituci A¢/f = ZTT

0
Je vhodné dodat, ze ke stejného vysledku k jakému dospéli autoii v [1] po-
moci feseni rychlostnich diferencialnich rovnic lze docilit fesenim diskrétniho
modelu, kdy se divame na jednotlivé cykly castic s okrajovymi podminkami
ve tvaru

prtpgt =1

(4.25)
P-1 + Pesc +p§T =1

kde jednotlivé pravdépodobnosti p 1ze chapat ve smyslu p; ~ k; a tak dale.
Tento fakt si 1ze vyvodit napriklad z

ky+ kDY =k 4+ kDX
L,
ki + kEX T kg + KEX
kot + kese + ST =Koy + kese + kST
= Fese kg
TN Y v A S S Y S T

(4.26)
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kde miZeme zavést substituci

LORR T
pEX ]{ZEX
g kl + kgEX
k_y
P B e + T (4.21)
o kesc
pesc - k_l + kesc + kgch
kZCT
pyt =

k—l + kesc + kgT

S vyuzitim této substituce se dostavame k vyse uvedenym vztahtim.
Pomoci feseni ” diskretniho modelu” mtzeme vyvodit zavislost stfedniho po-
¢tu cykleni mezi excitonem a CT stavem na rychlostnich konstantach. Timto
postupem dostaneme rychlost fotogenerace ve tvaru

v = Zplpesc(plp—l)i (428)
i=0

Z tohoto vyrazu vidime, Ze kdyz chceme spocist stfedni pocet cykleni tak
dojdeme k vzorci pro stredni hodnotu ve tvaru

(e}

N =) i(pip-1) ZZ p1p-1) (4.29)

=0 i=1

Tento vyraz lze upravit na

[e.9]

N :Plp—lz (p1p-1)' ™ = pip- 12 ) plp—l)l (4.30)
i=1

Vzhledem k tomu, Ze z vyraza 4.27 vidime, ze 0 < pyp_1; < 1, kde ostrou
nerovnost mizeme predpokladat z divodu, ze pro pripad p;p_; = 1, nutné
plati p, = 1 a p_; = 1, coz znamena nekonecné cykleni, coz v realu neni
mozné, tak tento pripad nemusime uvazovat. Diky podmince na pravdépo-
dobnosti mame absolutné konvergentni fadu a vime, ze v takovém ptipadé
muzeme zameénit derivaci a sumu, tak dostaneme

bipP—-1

N= """
(p1p—1 — 1)?

(4.31)
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Celkové lze Tict, ze pocet cykll roste s hodnotou p1p_;. Pokud p; — 1, tak lze
mluvit o i¢inném prenosu mezi lokalizovanou excitaci a CT stavem, zatimco
pro p_; — 1 se naopak CT stav vratné prenasi nazpatek do lokalizované
excitace. Pokles poc¢tu cykli je tedy primo spojen jednak s nartdstem ztraty
lokalizované excitace a jednak s naristem relaxace CT stavu a G¢innéjsi fo-
togenerace (zejména v silnéjsich elektrickych polich).

Rovnéz je zajimavé se podivat, jak vypada predexponencialni faktor v
zavislosti na ztratovych kanalech.

cT + k‘_lkgEX ]{}CT + k_1k§X
kH»kfX g k1+]ffX U('resc) - Emm

ke N k.xc

(4.32)

Z tohoto vyrazu miiZzeme vidét, ze predexponencialni faktor predstavuje po-
mér mezi pravdépodobnosti deexcitace CT stavu do zakladniho stavu, af jiz
primo, ¢i rekombinaci CT stavu pres exciton, vici rychlosti vytvoreni vol-
nych nosi¢ naboje az na exponencialni faktor. Takovyto pohled ndm mize
napoveédét nékteré vlastnosti modelu. Pro malé hodnoty predexponencialniho
faktoru vidime, ze ztratové kanaly budou malé viici disociaci CT stavu, coz
nutné pro slabé hodnoty elektrického pole jesté neznamena Uc¢innéjsi fotoge-
neraci volnych nosi¢ti naboje. Pro velké hodnoty predexponencialniho faktoru
faktoru je tvorba volnych nosi¢ti naboje naopak vzdy snizena v dusledku na-
vysSeni vlivu ztratovych kanaltd. Je dobré dodat, ze tento pomér hovorii jen
o osudu CT stavu, jelikoz stale je moznost, i kdyz malo pravdépodobna, ze
exciton prejde na CT stav. To by znamenalo, Ze i pres to, ze by predexpo-
nencialni faktor A%/ nabyval vysokych hodnot, dominantné by dochazelo
k deexcitaci. Naopak, kdyz je velkd pravdépodobnost pfechodu excitonu do
CT stavu v porovnani s kanalem deexcitace excitonu, tak predexponencialni
faktor A%/ nam bude popisovat pomér mezi deexcitaci a tvorbou volnjch
nosicl naboje pomérné vérné.

4.4 Postup porovnani teorie s experimentem
Pro porovnani teoretického modelu s experimentalnimi daty byly pouzity vy-
sledky mé¥eni publikované v [2]. V této praci byla t¢innost fotogenerace vol-

nych nosi¢i ndboje méfena pomoci fotoindukovaného vybijeni ndboje (PID).
Tato bezkontaktni metoda se sklada z nékolika postupnych krokt. V prvnim
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kroku se povrch vzorku za tmy nabiji na poc¢atecni potencial Vs. Nésledné se
pozoruje ubytek potenciadlu na povrchu napied za tmy a poté za iluminace
svetlem dané vinové délky a intenzity. Vzhledem k tomu, zZe béhem poklesu
povrchového potencialu dochéazi ke zméné rekombinacnich procesii a tvorbé
zachyceného prostorového naboje a tyto procesy zptisobuji zménu rychlosti
poklesu povrchového potencialu, a proto se bere pro vypocet v ivahu zména
potencialu béhem zacatku iluminace. Z téchto dat se urcuje nasledné kvan-
tovy vytézek. Kvantovy vytézek miuzeme spocitat jako

€6y dVl
" enppL dt ™

(4.33)

kde ¢y je permitivita vakua, €, relativni permitivita, e elementarni naboj,
nyy, pocet absorbovanych fotond na jednotkovou plochu vzorku a jednotku
Casu, L tloustka vzorku, dd—‘; rychlost zmény potencidlu a ty je ¢as v mo-
mentu zacatku iluminace vzorku. Vyhodou pouziti této metody je, Ze méteni
mohou byt provadéna bez nutnosti aplikace vrchni kovové elektrody. Vrchni
elektroda je tvorena ionty deponovanymi koronovym vybojem. Fyzikalni vy-
hodou takové metody je, Ze se lze snadnéji vyhnout temnotni injekci naboje
do objemu vzorku, a elektrické pole neni ovlivnéno pripadnym potencidlnim
spadem na energetické bariéte mezi kovem elektrody a polymerem. Nezane-
dbatelnou technologickou vyhodou pro pripravu vzork je, ze méfeni neni tak
naroc¢né na kvalitu pripravenych vzorki, jelikoz nemize dojit k elektrickému
prurazu na pripadnych nehomogenitach. Na druhou stranu tato metoda muze
byt pouzita jen pro materialy s nizkou koncentraci volnych nosi¢ti naboje ve
tme, tedy pro izolanty s mérnou elektrickou temnotni vodivosti mensi nez
107108m1,

Meéteni pomoci fotoindukovaného vybijeni naboje bylo provedeno pomoci
kontinualniho monochromatického osvétleni vzorku. Jako zdroj svétla byla
pouzita xenonova lampa s pasmovymi a neutralnimi Ssedymi filtry, kterymi
se ménilo spektralni slozeni a intenzita pouzitého svétla. Intenzita svételného
toku byla zméfena pomoci fotodiody. Kvantovy vytézek byl vypocten z na-
meérenych krivek fotoindukovaného vybijeni naboje na povrchu vzorku se za-
poctenim korelaci charakteristiky svételného zdroje, vlastnosti optické drahy
paprsku a plochy vzorku. Pro dalsi simulace byla vzata hodnota relativni
permitivity jako €,. VSechna méreni byla provadéna za pokojové teploty a za
normalnich atmosferickych podminek, jelikoz pouzity polymer je na vzduchu
stabilni.
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Kapitola 5

Modelovani fotogenerace
volnych nosict v konjugovanych
polymerech

5.1 Stredovani pies prostorovou proménnou

V predchozi kapitole bylo mozné vidét, ze veli¢iny vyjadiené podle uvedenych
vzorcu zavisi na smeéru elektrického pole vzhledem ke sméru polymerniho
fetizku. Jelikoz se d& predpokladat, ze v polymernim materidlu budou fetézce
smérovany nahodnym smérem je nutné vysledné vztahy vystifedovat pres
prostorovy tthel. Obecné lze napsat

/QF(COS(O))dQ = /QF(COS(Q))sin(Q)dego :/ F(z)dzdp (5.1)

(0,1)X(0,27)

vvvvvv

nou integralni funkci analyticky a tak pro zjednoduseni pouzijeme aproximaci
integralu pomoci sumy, které miizeme pouzit pro dostatecné velké N.

N

1 i
/(071) F(z)dz ~ N—HZF<N) (5.2)

=0

S vyuzitim vyse uvedenych vztaht a poznatkt v prechozi kapitole dojdeme
k funkci, s jejiz pomoci budeme popisovat proces fotogenerace. Nejprve shr-
neme jednotlivé funkce, které budeme vyuzivat véetné jejich funkénich zavis-
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losti.

1
eff peff eff
nn 7A 7U7EminaT =n=1 }
( 0 ) 0 1 +Aeff eXp( (Tesc])gTEmzn)
2
U(Tesc) - U(Fa ZyTeses €ry d) - —€| F |Zresc - ¢
Amegepr/ (12, + d?) (5.3)
Emin - Emzn(F7 Zy T'min, €ry Meff, d) = —6| F|Zrmm -
dmegepy/(r2,, + d?)
(d2 mzn)

16mege, (12, + d?)*5meyy

kde
U2 €
Tmaz = Tmal(F’ =€ d) h \/(% - S) dmepe, I
Ui €
T'min = Tmi’rl(F’ =€ d) a \/(ﬁ a S) dmepe, I
d?zF4mege,
§=———
e (5.4)

uy = 2 cos(y)

2
g = 2(:0s(?7T — ap)

1 3v/3

a0 = 3 arccos(——s) {— T}
2(0) = cos(@)

pricemz e je elementarni naboj, €, je relativni permitivita polymeru a ¢, je
permitivita vakua. Po slozeni pfedchozich vztaht dostdvamé vystredovany
kvantovy vytézek ve tvaru

s N+1Z77 (5.5)

zel

kde indexova mnozina [ je ve tvaru

€+1

I= lie N (5.6)
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kde € je kladné extémné malé cislo, které pridavame abychom méli dobie
definované vsechny vyrazy. Na tomto misté je dobré podotknout, Zze za N
jsme zvolili ¢islo 100 jelikoz tato hodnota je uz dostatecné velka, aby se
nasim postupem dal nahradit integral nasi sumou a za € vyuzivame hodnotu
0,001.

5.2 Zavislost modelu na jednotlivych para-
metrech modelu

V modifikovaném Archipové modelu vystupuje velké mnozstvi volitelnych pa-
rametri, jmenoviteé efektivni kvantovy vytézek ngf f , predexponencialni faktor
A¢lT | efektivni hmotnost diry m®//, relativni permitivita €, a po¢atecéni se-
paracni vzdalenost vazaného paru elektron-dira d. Pro praci s modelem, kde
vystupuje tak velké mnozstvi parametri je nutné napired zjistit, jak se vza-
jemné parametry ovliviiuji a jakym zptisobem meéni funkéni zavislost kvanto-
vého vytézku na elektrickém poli. Tyto vlatnosti postupné nazorné ukazeme
na grafech v logaritmické skale.

5.2.1 Efektivni kvantovy vytézek ngf !

Efektivni kvantovy vytézek ngf 7 m4 mezi ostatnimi parametry vyznamné
postaveni, jelikoz je na prvni pohled nezavisly na ostatnich parametrech.
Toto je vidét napriklad z tvaru vystfedovaného kvantového vytézku pres
prostorovy thel. Zvlasté snadno je to vidét v logaritmické skale, kde tento
parametr urcuje jen horizontalni posun celého grafu a neovliviiuje tvar kiivky.

togll (") = loglus'") + loglo2 > (=) (57)

zel

Tento fakt mizeme vidét na grafech 5.1 a 5.2. Rovnéz je dobré podotknout,
v 1277 o v PR . eff
ze z fyzikalnich principi vime, ze tento parametr musi lezet v intervalu n,’’ €

(0, 1).

5.2.2 Relativni permitivita e,

Relativni permitivita je na rozdil od ostatnich parametr modelu, parametr
nejsnaze dostupny z jinych méreni, pripadné odhadnutelny z polarizovatel-
nosti molekul a jejich uspotfadani. Proto je dtlezité, aby relativni permitivita
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Obrazek 5.1: Celkovy kvantovy vytézek podle modifikovaného Arkhipova mo-
delu pii teploté T = 300 K s parametry d = 1 nm, ¢, = 3, m*/ = 0,1 m,,
Al = 10 a efektivni kvantovy vytézek je postupné pro &ervenou kiivku
ne!f = 0,1, zelenou kiivku n</Y = 0,05 a modrou k¥ivku nt// = 0,01

v modelu korelovala s fyzikalné vysvétlitelnymi predpovédmi tohoto para-
metru. Kdyz se podivame na vzorec pro kvantovy vytézek, je vidét, ze re-
lativni permitivita vystupuje na mnoha mistech a na rozdil od efektivniho
kvantového vytézku neni na prvni pohled ziejmé, jak jeji zména ovlivni cel-
kovy kvantovy vytézek. Relativni permitivita vyrazné ovliviiuje tvar pribéhu
kvantového vytézku tim zptisobem, ze vyssi permitivita zvysuje kvantovy vy-
tézek. Na grafu se tento jev projevuje ”zplosténim” pribéhu se zachovanim
limitni hodnoty rovné ngf ! Tento jev muzeme vidét na grafech 5.3, 5.4 a 5.5.
Obdobné chovéani lze pozorovat i pro chovani parametru A/, Kvili snadné
fyzikalni reprezentaci mame rovnéz i pomérné velké restrikce ze strany fy-
zikalni predstavy. Mizeme predpokladat, ze relativni permitivita bude mezi
hodnotami makroskopické permitivity, ktera se pohybuje okolo 4, a mikro-
skopickou hodnotou urc¢enou kvantovymi vypocty, ktera se mtze pohybovat,
nékde okolo 1,5.
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Obrazek 5.2: Celkovy kvantovy vytézek podle modifikovaného Arkhipova mo-
delu pfi teploté T = 300 K s parametry d = 1nm, ¢, = 1,5, m*f = 0,1 m,,
Al = 107% a efektivni kvantovy vytézek je postupné pro ¢ervenou kiivku
neff = 0,01, zelenou k¥ivku 7t/ = 0,005 a modrou kiivku ne/! = 0,001

5.2.3 Pocatecni separac¢ni vzdalenost nabojového paru

d

Tento parametr je z hlediska fyzikalni reprezentace pomérné neurcity jelikoz
se d& ze strukturnich tivah pfedpokladat, ze v materidlu, ktery jsme po-
moci modelu analyzovali, je mozné rozmezi tohoto parametru od 0,5nm az
1,5nm. Tento parametr ovliviiuje chovani modelu v zavislosti na ostatnich
parametrech. Tento parametr ma pro konstatni hodnotu ostatnich parame-
trit extremalni hodnotu, pro kterou je zména kvantového vytézku v zavis-
losti na poli nejvyssi. Tato zavislost lze napiiklad vidét na grafu 5.6. Na
tomto obrazku je na vlozeném grafu kvantovy vytézek v zavislosti na sepa-
racni vzdalenosti pro fixni elektrické pole. V piipadé cervené kiivky to je
F=4-10°V -m™! a v piipadé modré kiivky F =2-10V - m~1L.

Separa¢ni vzdalenost, brand do tvahy v ¢lanku [2], d = 1,3nm odpovida
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Obrazek 5.3: Celkovy kvantovy vytézek podle modifikovaného Archipova
modelu pii teploté T = 300 K s parametry d = 1nm, ngff = 0,05,
meff =0,1m,, A/ =1 a relativni permitivita je postupné pro éervenou,
zelenou a modrou kiivku e, = 2,5, ¢, =3 ae. = 3,5

souctu délky dvou bocnich skupin. Fyzikalné prijatelnéjsi predstava ale je,
ze v materidlu bude dochazet k ¢astecnému zasouvani boc¢nich skupin mezi
sebe. Rovnéz je dobré vzit v ivahu i moznost, Ze elektron se zachyti na bocni
skupiné a ne nutné na dalsim fetizku. Z toho plyne, Ze nezévisle na tom,
jestli uvazujeme resonanci s naslednym cyklenim nebo vznik CT stavu, jsou
fyzikalné prijatelnéjsi separacni vzdalenosti d < 1 nm.
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Obrazek 5.4: Celkovy kvantovy vytézek podle modifikovaného Archipova
modelu pii teploté T = 300 K s parametry d = 1nm, ngff = 0,05,
mef =0,1m,., A%/ = 0.01 a relativni permitivita je postupné pro éervenou,

zelenou a modrou kiivku e, =2, ¢, =2,5a¢. =3

5.2.4 Efektivni hmotnost m.;; a pfedexponencialni fak-
tor Ac//

Tyto dva parametry vystupuji ve vyrazu na jednom misté. Kdyz zapiseme
symbolicky funkéni zavislost na téchto parametrech, tak dostaneme vyraz

. 1
loglal = logls™ )+ Vogl 57 > 1 eplG)]

zel

(5.8)

kde F'(z) a G(z) jsou funkce ostatnich parametrt. Jak pfedexponencialni fak-
tor, tak i efektivni hmotnost ovliviiuji tvar kiivky obdobnym zptisobem jako
relativni permitivita. Tento fakt lze naptiklad vidét na grafech 5.7 a 5.8. Di-
lezitou vlastnosti téchto parametrt patii to, ze pri fitovani lze zménu jednoho
parametru vykompenzovat pfimo zménou druhého, prakticky s nulovou zmé-
nou ostatnich parametr. Tato zajimava vlastnost byla ovéfena fitovanim na
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Obrazek 5.5: Celkovy kvantovy vytézek podle modifikovaného Arkhipova mo-
delu pri teploté T' = 300 K s parametry d = 1 nm, ngff =0,1,mf =0,1m,,
Af =100 a relativni permitivita je postupné pro ¢ervenou, zelenou a mod-

rou kiivku e, =3,¢, =3,5a¢. =4

experimentalnich datech do velikosti efektivni hmotnosti az m®/ = 2, 5m,,
kde m, je hmotnost elektronu.
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Obrazek 5.6: Celkovy kvantovy vytézek podle modifikovaného Archipova mo-
delu pii teploté T = 300 K s parametry ¢, = 3, m*f = 0,1m, ngff =0,1,
Al =1 a pocéateéni separacni vzdalenost je od 0.7 nm po 0,1nm do 1,3 nm
postupné Cervend, oranzova, zluta, zelena, modra, fialova a cerna. Vlozeny
obrazek: zavislost kvantového vytézku volnych nosi¢li ndboje na pocatecni
separacni vzdalenosti pro pole F' = 4-10°V - m~! v piipadé cervené kiivky
al=2-10V .m™! v piipadé modré kiivky.
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Obrazek 5.7: Celkovy kvantovy vytézek podle modifikovaného Archipova mo-
delu pii teploté T = 300 K s parametry ¢, = 3, m¢// = 0,1m, T]Sff = 0,1,

d = 1 nm a predexponencidlni faktor je pro ¢ervenou kiivku A¢/f =0, 5, pro
zelenou kiivku A¢/f = 1 a pro modrou kiivku A%/ =2
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Obrazek 5.8: Celkovy kvantovy vytézek podle modifikovaného Archipova mo-
delu pti teploté T = 300 K s parametry €, = 3, m¢// = 0,1m, ngff =0,1,
Al =1, d = 1nm a efektivni hmotnost je m®// = 0,09m, pro ¢ervenou

kiivku, m®/ = 0,1m, pro zelenou kiivku a m®// = 0,11 m, pro modrou

kiivku.
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Kapitola 6

Modelovani fotogenerace v
PDPA

6.1 Experimentalni data

Experimentalni data, byla naméfena postupem uvedenym na konci kapitoly
2. V experimetu se rovnéz provedla méfeni zavislosti na intenzité svétla. Z
nezavislosti zjisténé ucinnosti fotogenerace na intenzité svétla, bylo potvr-
zeno, Ze ucinnost fotogenerace neni ovlivnéna prostorovym nabojem. Vzorek
z poly[1-trimethylsilylfenyl,2-fenyl]acetylenu je izolant a tak metodu PID lze
pouzit, nebot temnotni vybijeni povrchu probih& dostateéné pomalu.
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Obréazek 6.1: Experimentalni data zavislosti kvantového vytézku na pfiloze-
ném elektrickém poli

6.2 Numericky pristup

V predchozi kapitole jsme predvedli vlastnosti modelu v zavislosti na jednot-
livych parametrech. V této kapitole se budeme vénovat modelovani fotoge-
nerace v poly[l-trimethylsilylfenyl,2-fenyl|acetylenu. Modelovéani experimen-
talnich dat jsme provadeéli v programu Mathematica 6. Fit byl provadén v
logaritmické skale na ose y(n) a v linearni skale na ose z(F'). V této skale
se minimalizovala funkce ve smyslu nejmensich ¢tverci. Logaritmicka skala
na ose y se pouziva jelikoz pri pouziti linearni skaly nejsme schopni poznat
zménu chovani v nizkych polich. Samotné hledani parametra jsme provadéli
stejné jako v ¢lanku [2] v tfech oblastech poli, jmenovité

a) nizka elektrickd pole F' € (8-10%,1,2-10")V - m™!

b) stfedné vysoka elektricka pole F' € (9-10%,2-107)V - m™*

c) vysoka elektrickd pole F' € (2-10°%,3,3-107)V - m™!

Z duvodu, ze simultalni fitovani péti parametri je z numerického hlediska
obtizné, vytvorili jsme miizku ze dvou parametri jmenovité efektivni hmot-
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nosti mesy a pocastecni separacni vzdalenosti d. Jako mozné vzdalenosti jsme
zvolili interval 0,5nm — 1,5nm, ve kterém jsme zvolili jako délku kroku
0, 1 nm. Co se efektivni hmotnosti tyce, pro nizka pole jsme zvolili hodnoty v
intervalu 0,05 — 0, 12 m,, pro stiedni pole 0,01 — 0, 12m, a pro vysoka pole
0,05 — 0,15m,, kde m, je hmotnost elektronu.

6.3 Silna elektricka pole

Pro vysoka pole neni mozné nalézt uspokojivy fit pro nékteré hodnoty, je-
likoz nalezeny primarni kvantovy vytézek by prekrocil hodnotu jedna. Na-
fitovana data jsou vynesena do néasledujicich graf 6.2, 6.3 a 6.4. Barvy na
grafech odpovidaji hmotnostem od nejvétsi m.sy = 0,15m,. po nejmensi
merr = 0,05 m, postupné v poradi: cernd, Sedivéd, hnéda, fialova, purpurova,
modra, zelena, zluta, rizova, oranzova a Cervena. Z grafii je napiiklad vidét,
Ze vetsi separacni vzdalenosti nejsou prilis pravdépodobné, jelikoz fyzikalni
predstavé odporuje, aby primarni kvantovy vytézek byl na vétsi vzdalenost
vyssi nez na kratsi separacni vzdalenost.

Na obrazku 6.2 si mtzeme vSimnout, ze pro separac¢ni vzdalenosti d < 1nm se
primarni kvantovy vytézek prakticky neméni. Naproti tomu, pro vétsi vzda-
lenosti dochazi k prudkému nartistu primarniho kvantového vytézku, ktery
souvisi s tunelovanim elektronu, a proto neni prilis pravdépodobné, aby se
stoupajici vzdalenosti rostl.

Na grafu 6.3 vidime, ze pro malé efektivni hmotnosti bude dochézet domi-
nantné k vzniku volnych nosi¢ti naboje oproti deexcitaci CT stavu. Rovnéz
je vidét, ze fyzikalné Spatné predstavitelné je, ze pro malé vzdalenosti by
dochazelo spise k disociaci nez rekombinaci nosi¢d, coz nam pro velka pole
poukazuje na vétsi separacni vzdalenosti d > 1 nm.

Na poslednim grafu 6.4 vidime, ze hodnota relativni permitivity, bez ohledu
na ostatni parametry, se pohybuje okolo ¢, ~ 4,1, coz odpovida jednoroz-
mérné hodnoté relativni permitivity. Tento fakt, lze ocekavat pro velka pole,
jelikoz ve velkych polich dochézi k efektivnimu nardstu vzdalenosti r po fe-
tizku
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Obrazek 6.2: Zavislost primarniho kvantového vytézku na separacni vzdale-
nosti pro rtzné efektivni hmotnosti pfi optimalizaci modelovych kiivek pro
velka pole.
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Obrazek 6.3: Zavislost predexponencialniho faktoru na separa¢ni vzdalenosti
pro rizné efektivni hmotnosti pfi optimalizaci modelovych kiivek pro velka

pole.
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Obréazek 6.4: Zavislost relativni permitivity na separacni vzdalenosti pro
rizné efektivni hmotnosti pfi optimalizaci modelovych kiivek pro velka pole.
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6.4 Stredné silna elektricka pole

Pro stfedné vysoka pole se podarilo najit fit pro veskeré moznosti mrizky
parametri. Vysledky jsou uvedeny v grafech 6.5, 6.6 a 6.7. Barvy na grafech
odpovidaji hmotnostem od nejvétsi mesy = 0,12m, po nejmensi msr =
0,01 m, postupné v poradi: ¢erna, Sediva, hnéda, fialova, purpurova, modra,
zelend, zluta, rizova, oranzova, ¢ervena a cerna. Stejné jako u vysokych poli
je vidét, ze primarni kvantovy vytézek fyzikalné neintuitivné roste v zavis-
losti na pocatecni separacni vzdalenosti.

Stejné jako v pripadé velkych poli, vidime na grafu 6.5 malo pravdépodobny
narist primarniho kvantového vytézku pro vétsi separacni vzdalenost pou-
kazujici na mensi separac¢ni vzdalenosti.

Na nasledujicim grafu 6.6 mame vykreslenou zavislost predexponencialniho
faktoru na separacni vzdalenosti. Obdobné jako pro vysoka pole vykazuje pie-
dexponencialni faktor stejné vlastnosti jako ve vysokych polich. To znamena
maélo pravdépodobné chovani pro malé separacni vzdalenosti. Za povsimnuti
stoji, ze pro stejnou efektivni hmotnost a separacni vzdalenost je predexpo-
nencialni faktor oproti vysokému poli fadové mensi, coz by se dalo vysvetlit
vétsim podilem rekombinaci oproti disociaci z divodu vétsiho vlivu pritazlivé
Coulombické interakce mezi nadboji oproti vnéjsimu elektrickému poli.

Na poslednim grafu 6.7 je vidét pokles relativni permitivity oproti vysokym
polim. Tento efekt 1ze vysvétlit jako disledek poklesu vzdélenosti r z divodu
mensiho elektrického pole, coz méa za disledek mensi stinéni diry.
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Obrazek 6.5: Zavislost primarniho kvantového vytézku na separacni vzdale-

nosti pro rtzné efektivni hmotnosti pfi optimalizaci modelovych kiivek pro
stredné velka pole.
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Obrézek 6.6: Zavislost predexponencialniho faktoru na separa¢ni vzdalenosti
pro ruzné efektivni hmotnosti pii optimalizaci modelovych kfivek pro stiedné
velké pole.
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velka pole.
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6.5 Slaba elektricka pole

Pro malé pole se podafilo najit fit pro veskeré moznosti mfizky parametru.
Vysledky jsou uvedeny v grafech 6.8, 6.9 a 6.10. Barvy na grafech odpovi-
daji hmotnostem od nejvétsi m.sr = 0,12m, po nejmensi merr = 0,05 m,
postupné v potadi: ¢erna, Sediva, hnéda, fialova, purpurova, modra, zelena a
zluta. Fity v malych polich nejsou v rozporu s fyzikalni intuici.

Na prvnim grafu 6.8 je vidét pokles primarniho kvantového vytézku s rostouci
separacni vzdalenosti, coz je v souladu s predstavou, ze primarni kvantovy
vytézek tzce souvisi s tunelovanim elektronu.

Rovnéz u pfedexponencialniho faktoru, ktery je vynesen na grafu 6.9, je cho-
vani v souladu s fyzikalni predstavou, ze pro vétsi separac¢ni vzdalenost roste
podil disociace CT stavu oproti jeho deexcitaci. Stejné jako na predchozich
grafech souvisejich s predexponencialnim faktorem je vidét, ze vétsi efektivni
hmotnost znamena mensi predexponencialni faktor, coz lze interpretovat tak,
Ze t€zsi dira hife unika od elektronu.

Na grafu 6.10 je vykreslena zavislost relativni permitivity na poc¢atecni sepa-
racni vzdalenosti. Oproti pfedchozim dvéma parametriim, kde byly vsechny
separacni vzdalenosti mozné, je relativni permitivita ¢, = 1, 3 uz hodné nizka,
a proto tyto vétsi separacni vzdalenosti nejsou prilis pravdépodobné. Roz-
hodné je tu ale vidét vyrazny pokles relativni permitivity oproti vétsim po-
lim, coz lze dobre vysvétlit prechodem k mikroskopické permitivité narozdil
od velkych poli, kde hodnota permitivity odpovidala makroskopické hodnoté.
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Obrazek 6.8: Zavislost primarniho kvantového vytézku na separacni vzdéle-
nosti pro ruzné efektivni hmotnosti pfi optimalizaci modelovych kiivek pro

mala pole.
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Obrazek 6.9: Zavislost predexponencialniho faktoru na separac¢ni vzdalenosti
pro rtizné efektivni hmotnosti pii optimalizaci modelovych kiivek pro mala
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Obrazek 6.10: Zavislost relativni permitivity na separacni vzdalenosti pro
rizné efektivni hmotnosti pfi optimalizaci modelovych kiivek pro mala pole.
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6.6 Prokladani experimentalnich dat mode-
lovymi krivkami

Celkové, kdyz spojime poznatky z predchozich graft, tak vidime, ze vétsi
separacni vzdalenosti nejsou ptilis pravdépodobné, jelikoz odporuji fyzikalni
predstaveé chovani ostatnich parametri. Rovnéz pro vétsi pole bylo vidét, ze
nejsou pravdépodobné prilis malé separacni vzdalenosti. A tak jako nejprav-
dépodobnéjsi vzdalenost pro model povazujeme spise separacni vzdalenost
okolo d = 1nm oproti separacni vzdalenosti d = 1,3 nm uvadéné autory v
¢lanku [2]. Tady je dobré podotknout, zZe pro velka pole nelze ocekavat pokles
efektivni hmotnosti oproti polim mensim, jelikoz roste vzdalenost r a s tou se
nemuze efektivni hmotnost zmensovat. Pokud by se ménila, tak by se mohla
jediné zvétsovat a to v disledku tvorby polaronu.

V grafu 6.11 uvadime fit experimentalnich dat. Na grafu jsou Namodelo-
vana experimentalni data pfi teploté 7' = 300 K, kde modra kfivka optima-
lizuje modelové kiivky pro mald pole s parametry d = 1nm, ¢, = 1.40235,
mef = 0,1m,, A = 6.21341 - 108 a nZ/Y = 0.000487744. Zelens k¥ivka
optimalizuje modelové kiivky pro stfedné velka pole s parametry d = 1nm,
€. = 3.08869, m*// = 0,1m,, A/ = 1.10882 a 15’/ = 0.00292068. Posledni
cervena ktivka optimalizuje modelové kiivky pro vysoka pole s parametry
d = 1nm, e = 4.0675, m*/ = 0,1m,, Af = 113.496 a ni’! = 0.0257419.
Na grafu je vidét, ze jednotlivé fity dobfe funguji v oblastech, pro které byly
urceny ale mimo své oblasti nedokazou uspokojivé popsat chovani pozorované
v experimentu.
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Obrazek 6.11: Namodelovana experimentalni data pii teploté T = 300 K,
modré kfivka parametry d = 1nm, ¢, = 1.40235, m®/ = 0,1m., A%/ =
6.21341 - 1078 a ngff = 0.000487744, zelena kiivka parametry d = 1nm,
e, = 3.08869, me/f = 0,1m,., A = 1.10882 a 55’/ = 0.00292068, cervend
kiivka parametry d = 1nm, €, = 4.0675, m*// = 0,1m,, A%/ = 113.496 a
nelt = 0.0257419
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6.7 Spojité rozsireni parametra

UZ vime, Ze jsme schopni pouzit jednu separacni vzdalenost a jednu efektivni
hmotnost na vsech intervalech. Dalsi dobrou otazkou je, zdali lze spojité
navazat ostatni parametry v zavislosti na elektrickém poli v jednotlivych ob-
lastech. Toto je dobra otézka, jelikoz negativni odpovéd na tuto otazku by
mohla ukazovat na urcitou nekonsistenci v modelu. Abychom toto ovérili,
potfebujeme vice hodnot nez tii, a proto jsme utvorili vétsi pocet oblasti
jmenovité Sest, aby mnozstvi bodii v téhto oblastech bylo dostate¢né pro ve-
rohodny fit parametrt. Jako tyto oblasti jsme zvolili intervaly:

a) 8,00-10* — 7,52-10°V -m™!

b) 3,00-10% — 1,09 - 10"V - m~!
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c) 6,97-105 — 1,80-10"V - m~!

d) 1,07-107 — 2,85-10"V - m™!

e) 1,39-107 — 3,22- 10"V -m™!

) 1,98 107 — 3,22-10"V - m™!

Otéazkou ziistava, jakou hodnotu pole pfiradit k jednotlivym nalezenym pa-
rametrim. Z ovéfeni vime, Ze at jiz vezmeme medidan experimentalnich dat
¢i pocatek intervali, tak jsme schopni prolozit data spojitou funkci. Tyto
funkce bez jakéhokoliv pozadavku na fyzikalni reprezentaci jsou v tvaru:

a) pro relativni permitivitu je spojita funkce ve tvaru:

¢, = a(log[F])* + blog[F] + ¢ (6.1)

kdea<0,b>0ac<0
b) pro predexponencialni faktor je spojita funkce ve tvaru:

Al — 1% (loglF])*+b" log[Fl+¢/ (6.2)

kdea < 0,0 >0acd <0
¢) pro predexponencidlni faktor je spojité funkce ve tvaru:

gt = a' F2 4V F + (6.3)

kdea” > 0,0" <0acd >0

Otéazkou pro dalsi vyzkum ovsem zlstava, jestli se k témto funkénim zavislos-
tem da nalézt fyzikalné uspokojivé vysvétleni tohoto chovani. Na tomto misté
je vhodné podotknout, ze tyto vlastnosti byly odvozeny pti predpokladu ne-
meénné relativni hmotnosti a pocatecni separacni vzdalenosti. U separacni
vzdalenosti se da predpokladat, ze bude souviset s vzdalenosti jednotlivych
fetézcl, kterd je zavisla na objemnosti boc¢nich skupin a jejich rtznych na-
souvanich na sebe a tak se da predpokladat, Ze tento parametr nebude prilis
zavisly na elektrickém poli. Oproti tomu relativni hmotnost souvisi i s ”tva-
rem” okoli, kde se dira nachéazi, a to zavisi na kvantovém stavu okolnich
elektronti, ktery se mtize ménit v zavislosti na elektrickém poli a case jak
dlouho na daném misté dira setrvala. A tak je pfipadna otazka ohledné kon-
stantnosti efektivni hmotnosti na elektrickém poli oteviena k diskuzi.
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Kapitola 7
Zaveér

V této praci jsme uvedli rozbor modelu fotogenerace volnych nosi¢it naboje
uvedeném v ¢lanku [2]. Zpresnili jsme parametry tohoto modelu pro popis fo-
togenerace volnych nosi¢i naboje v poly[1-trimethylsilylfenyl,2-fenyl]acetylenu.
Hlavni zménou oproti ¢lanku je predpovéd mensi separacni vzdalenosti nez
puvodné autori predpokladali. Toto 1ze napiiklad vysvétlit zasouvanim boc-
nich skupin jednotlivych Tetézcti mezi sebe.

Z modelovani experimentalnich dat je zfejmé, ze nékteré parametry jsou vza-
jemné provazané. Toto je dobfe vidét na pripadu predexponencialniho fak-
toru A%/ a efektivni hmotnosti m. rf, kde se zmensSeni jednoho parametru
da kompenzovat zvétSenim parametru druhého.

Otéazkou pro dalsi praci ztistava otazka nalezeni funkéni zavislosti parametri
na elektrickém poli, ktera by efektivné zredukovala pocet parametrii modelu
nebo pripadné odstranila potfebu hledat parametry pro rizné casti elektric-
kého pole zvlast. Otevienou otdzkou rovnéz zustava teplotni zavislost para-
metrt modelu. Znalost chovani modelu pro rtzné teploty by rovnéz mohla
pomoci nalezeni funkcénich zavislosti pro parametry a tak lépe porozumét
chovani modelu.
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