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tejto prace bolo charakterizovat organické fotovolatické clanky, ktorych hlavni
zlozku tvoril prave fotosystém I. Ulohou bolo porovnat tri dostupné elektrénové
medidtory TMPD, DCIP a cytochrom ¢ a vybraf ten najucinnejsi. V experi-
mentalnej casti bol za najefektivnejsi medidtor urceny TMPD a dalSie merania
boli zamerané na optimalizaciu hrubky clanku, ¢i koncentracie fotosystému I a
TMPD vo vislednom roztoku. Clanky boli charakterizované absorpénym a aké-
nym spektrom a na urcenie celkového vykonu clanku bola pouzita volt-ampérova
charakteristika. Bolo ukdzané, ze uzsie fotovolatické ¢lanky ¢i ¢lanky naplnené
roztokom s vyssou koncentraciou PSI a TMPD vykazujui lepsie vysledky.
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Abstract: Photosystem I is increasingly used for new types of photovoltaic devi-
ces because of high stability. The goal of this thesis was to characterize organic
photovoltaic cells based on photosystem I. Our task was to compare three elect-
ron mediators, namely TMPD, DCIP and cytochome ¢, and to choose the best
one. In the experimental part of thesis, TMPD was selected as the most effec-
tive electron mediator. Subsequent measurements were performed to optimize the
thickness of the cell and the concentration of photosystem I and TMPD in a final
solution. Solar cells have been characterized by absorption and action spectra,
and current-voltage characteristics were used to determine the overall power. It
was found out that thinner photovoltaic cells work better and that the use of
more concentrated solutions of photosystem I and TMPD leads to more efficient
cells.
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Uvod

Nas kazdodenny zivot je spojeny s vyuzivanim réznych foriem energie. Ener-
getickd spotreba Iudstva v dnesnej dobe je vySe 10 kWh za rok (Libra a Po-
ulek| (2010)) a neobnovitelné zdroje energie pritom tvoria jej podstatni cast.
Konkrétne fosilne palivd predstavuji priblizne 80 % (WBG| (2017)), nielenze ich
rychlo ubtda, ale pri ich spalovani trpi aj zivotné prostredie. Spotreba energie
rok ¢o rok rastie a na zaistenie kvalitného zivota dalsim generdciam je nutné vy-
uzivat obnovitelné zdroje energie s ¢o najmensou zatazou na zivotné prostredie.
Za najlepsicho kandidata na zdroj takejto cistej energie povazujeme Slnko. Nasa
najbliz§ia hviezda nam ro¢ne poskytuje priblizne 10*-krat viac energie, ako je st-
casnd svetova spotreba. To znamend, Ze nase energetické naroky by sme zvladli
pokrytim priblizne 0,1 % povrchu Zeme fotovoltaickymi ¢ldnkami s tGc¢innostou
10 % (Gréatzel (2005)).

Fotovoltaické ¢lanky konvertuji slneént energiu na elektricki. Najpouziva-
nejsie anorganické clanky v dnesnej dobe st konstruované na baze krystalického
kremiku. Jedné sa o velkoplosni diddu, kde sa vdaka PN prechodu meni energia
absorbovanych foténov na energiu elektrick. Energia foténov, ktoré sa absorbuju
je vacsia alebo rovna Sirke zakdzaného pésu krystalického kremika, AE, ~ 1,1 eV
(Libra a Poulek| (2010)). Absorbovanému ziareniu v tomto pripade odpovedd vl-
nova dlzka A < 1100 nm. To znamend, Ze krystalické kremikové fotovoltaické
clanky su citlivé na fotény viditeIného a z casti infracerveného ziarenia. Pre Zia-
renie s vacsou vinovou dizkou je kremik transparentny a fotény polovodiom len
prechddzaji. Utinnost takychto ¢ldnkov sa pri sériovej vyrobe pohybuje okolo
20 % a laboratérne vzorky sa postupnym zdokonalovanim dostali az nad 30 %
(Libra a Poulekl (2010)). Zivotnost kvalitnych ¢lankov sa pohybuje az do 30 ro-
kov. Velkou vyhodou tohto zdroja elektrickej energie je lahkd dostupnost kre-
mika (druhy najrozsirenejsi prvok), ktory sa vo volnej prirode vyskytuje vo forme
oxidu kremicitého. Avsak ziskavanie ¢istého kremika potrebného k vyrobe solar-
nych ¢lankov (akceptované necistoty st rddovo 107¢ ) je energeticky nérocné a
jeho vyroba zatazuje zivotné prostredie.
clankov. Vyhodou tychto ¢lankov je lacna a zivotné prostredie nezatazujica vy-
roba. Prikladom st farbivom senzitizované solarne ¢lanky (DSSC-Dye Sensitized
Solar Cells). Oproti fotovoltaickym polovodi¢ovym ¢lankom sa DSSC vyrdbaji
pri nizsich teplotach a na ¢istotu pouzitych materialov sa nekladu také prisne
podmienky. Anéda DSSC je tvorena vysoko poréznou vrstvou nanokrystalického
oxidu titani¢itého naneseného na transparentné vodivé sklo. Na docielenie ten-
kej vrstvy sa pouziva koloidny roztok nanocastic anatasu, ktory sa po uschnuti
na pouzitom vodivom skle ziha pri teplotach 450° C az 500° C. Na tuto vrstvu
je dalej nanesené senzitizujiceho farbivo. Katdda je tvorena vrstvou platiny na
vodivom skle. Priestor medzi elektrédami doplita redoxny elektrolyt. Medzi naj-
pouzivanejsi redoxny elektrolyt v DSSC patri kvapalny elektrolyt z redoxného
paru I~ /I3 (Ridzonova| (2014))). Po osvetleni tohto ¢lanku molekuly farbiva ab-
sorbuju prichadzajice fotény a dochadza k prechodu molekuly do vzbudeného
stavu. Excitovany elektron nésledne putuje do vodivostného pasu oxidu titanici-
tého a v molekulach farbiva vzniknu diery, ktoré st nositelmi kladného naboja.



Elektrony su dalej odvedené na andédu, kde dochadza k zberu nédboja. Vonkajsi
obvod zaistuje odvedenie tohto ndboja na katédu. Ulohou elektrolytu je rekombi-
novat farbivo a tlohou katédy je rekombinovat elektrolyt. Ué¢innost tychto ¢lankov
sa v laboratérnych podmienkach postupnym zdokonalovanim dostala az na 13 %
(Gong a kol.| (2017)).

V nasej praci sme sa sustredili na vyrobu organickych fotovoltaickych ¢lan-
kov, ktoré k svojej ¢innosti vyuzivaju primarne procesy fotosyntézy. Fotosyntéza
je nepochybne jeden z hlavnych stavebnych kamenov zivota na Zemi. Je pre nas
dominantnym zdrojom kysliku a zaistuje nam jedlo ako aj vacsinu zdrojov ener-
gie. Ide o proces v ktorom je slneénéd energia premienand na energiu chemick.
Tejto premeny je schopné velké mnozstvo organizmov od jednoduchych baktérii
az po vyssie zelené rastliny. Primarne procesy fotosyntézy zahinaji absorbciu do-
padajiceho ziarenia molekulou pigmentu a nasledné odvedenie excitacnej energie
svetlozbernymi komplexami (anténami) do reakénych centier. Tam je tato exci-
tacnd energia vyuzitd na separaciu elektrénov (Chen a kol.| (2015)). Hlavnu zlozku
nami $tudovanych ¢ldankov tvori multiproteinovy komplex fotosystém I (PSI- pho-
tosystem I). Nasim cielom bolo zhotovit a charakterizovat tieto ¢lanky za pouzitia
vhodného elektrénového prendsaca (medidtora). Implementécia PSI do roznych
systémov vyuzivajucich slneént energiu je vdaka jeho vysokej stabilite velmi ak-
tudlnou témou [Cieselski a kol.| (2010)),Ciobanu a kol.| (2007)),Stieger a kol.| (2014]),
Stieger a kol.| (2016]), |Terasaki a kol.| (2006))]



Teoreticka cast



1. Primarne procesy fotosyntézy

Fotosyntéza je dolezity biologicky proces, ktory premiena zachytent slnecnii
energiu na energiu chemicki. Tento proces je pre nas zivot nevyhnutny a je
hlavnym zdrojom energie pre vac¢sinu organizmov. My sa budeme zaoberat fo-
tosyntézou zalozenou na funkcii chlorofylu. [[] Prikladom takychto fotosyntetic-
kych organizmov su vyssie rastliny, riasy ¢i sinice. Pocas fotosyntézy dochadza k
zachytavaniu fotonov a k néaslednej syntéze organickych latok z vody a oxidu uhli-
¢itého. Sumarnu reakciu oxygennej fotosyntézy (za vzniku kysliku) vyjadrujeme
nasledovne (Lodish a kol.| (2000))):

6C02 + 6HQO — CGngOﬁ + 602 (11)

Priebeh celej fotosyntézy mozeme rozdelit do styroch zakladnych faz, ktoré
spolu tvoria kompletny proces (Blankenship, (2002])):

1. Absorbcia svetla a néasledny rychly prenos excitacnej energie.
2. Separacia elektronu a jeho prenos v reakénych centrach.
3. Stabilizacia separovaného elektronu sekundarnymi procesmi.

4. Syntéza organickych zltcenin - cukrov a skrobu.

Pre nés st najzaujimavejsie prave prvé dva kroky, ktoré nazyvame primarnymi
procesmi fotosyntézy.

1.1 Absorbcia svetla a prenos excitacnej energie

Prvym krokom fotosyntézy je absorbcia svetla zo slne¢ného ziarenia. Slnko vy-
zaruje v §irokej skale vlnovych dizok a to od gama Ziarenia az po radiové viny. Na
chod fotosyntézy je vsak dolezita oblast priblizne od 400 nm do 1000 nm (Blan-
kenship| (2002)). Tento interval vlnovych dizok odpovedé Zareniu vo viditelnej
az blizkej infracervenej oblasti. Dosial nie je znamy ziaden organizmus, ktory
by na chod fotosyntézy vyuzival slnecné Ziarenie s vinovou dizkou nad 1100 nm
(Blankenship, (2002)).

Dopadajice fotéony su fotosyntetickym organizmom absorbované pomocou
molekul pigmentu. Vsetky pigmenty vyssich rastlin a rias si ukotvené v chlorop-
lastovych membranovych struktirach, thylakoidoch. Thylakoidy st z vonkajsej
strany obklopené stromou, teda vnitornym prostredim chloroplastu a zvnutra
tvoria dutinu, lumen. Rozlisujeme tri druhy fotosysntetickych pigmentov s roz-
nymi funkciami, konkrétne sa jedna o chlorofyly, karotenoidy a fykobiliny. Naj-
rozsirenejsim chlorofylom je zeleny chlorofyl a. Absorbciou slnecného ziarenia o
spravnej vinovej dizke dochddza k excitécii molekuly a k naslednému rychlemu
prenosu excitacnej energie (100 fs - 100 ps) smerom k reakénym centram. Svet-
lozberné komplexy (obsahuju az tisicky molekil pigmentu), takzvané antény, zo-
zbieraju svetlo a stustreduju ttto svetelnt energiu v reakénom centre, kde sa dalej

IExistuje aj odlisné forma fotosyntézy prebiehajiica v niektoryjch baktéridch, ktoré je zalo-
Zend na funkcii protefnu bakteriorodopsinu (Blankenship| (2002)).



vyuziva na fotochemické procesy. Plati, Ze pigmenty nachddzajice sa na okraji
svetlozbernych komplexov absorbuju fotény s kratSou vlnovou dlzkou, ¢oho do-
sledkom je vznik excitovanych stavov s vysokou energiou. Nasleduje prenos tejto
energie z vysokoenergetickych pigmetov k nizkoenergetickym pigmentom. Kaz-
dym c¢iastkovym prenosom dochadza k strate malého mnozstva energie, ktora sa
premeni na teplo. Takymto sposobom je zaisteny prenos energie len jednym sme-
rom a to k reakénému centru. Ako pomocné svetlozberné farbiva slizia pigmenty
karotenoidy, ktoré naviac chrania organizmus pred poskodenim pri nadmernom
oziareni. Fykobiliny st hlavné svetlozberné pigmenty v siniciach (Blankenship
(2002), Zigkova, (2009)).

1.2 Primarny elektrénovy prenos v reakcnych
centrach

Reakeéné centrum (RC) je pigment-proteinovy komplex ukotveny v thylakoid-
nej membrane. Prave na tomto mieste sa absorbovana svetelna energia premiena
na energiu, ktora umoznuje chemické zmeny v molekule. Obsahuje chlorofyly a
kofaktory na prenos elektrénov. Primérnym elektrénovym donorom v RC (kon-
kétne vo fotosystéme I) je Specidlny dimer z pigmetov, ktoré st chemicky totozné
s pigmentmi pritomnymi v svetlozbernej anténe, avsak prostredie v ktorom sa
dané pigmenty nachadzaji im dodavaji specidlne vlastnosti. Prenos absorbova-
nej energie kon¢i prave v tomto dimery a spdsobuje jeho excitovany stav. V RC
nasledne dochadza k separacii elektrénu a k jeho rychlemu prenosu.

Zakladny proces, ktory prebieha v kazdom RC pozostava z niekolkych krokov.
Chlorofyl v RC prijme energiu od svetlozbernej antény ¢i pripadne sdm absor-
buje svetelné kvantum a dostava sa do excitovaného stavu. Tento pigment je
vo vzbudenom stave silné redukéné ¢inidlo a mé tendenciu odovzdavat elektron
najblizsej molekule akceptoru a zvysSovat tak svoje oxidacné cislo. Tymto sposo-
bom vznika iénovy par, kde je pigment chlorofylu nositelom kladného naboja.
Excitacna energia z absorbovaného svetelného kvanta sa takto transformuje na
chemicktl redoxnu energiu. Vzniknuty systém je velmi nestabilny. Ak by v tito
chvilu nastala spatna rekombinacia a odovzdany elektron by sa jednoducho vratil
spat do molekuly pigmentu, transformovana chemickd energia by sa premenila
na teplo a systém by ju uz dalej nemohol vyuzit. V RC ale existuji mechanizmy,
ktoré tejto rekombinécii predchadzaji. Nastavaju tu velmi rychle sekundarne pro-
cesy, ktorych vysledkom je vyrazne oddelenie zaporného a kladného naboja cez
sirku membréany (cca 30 A) tak, ze rekombindcia je uz malo pravdepodobna. Vo
vacsine pripadov je teda kvantovy vytazok separacie elektréonu na absorbovany
fotén takmer 1 (Blankenship| (2002)).



1.3 Fotosystém I

Fotosystémom nazyvame multiproteinovy komplex, ktory je tvoreny svetloz-
bernym komplexom a reakénym centrom. RozliSujeme fotosystém I (PSI - pho-
tosystem I) a fotosystém IT (PSII). PSII je v spojeni s PSI (pracuji v tandeme)
velmi délezity pre nas zivot na Zemi, pretoze prave ten ma schopnost oxidovat
vodu H>0 na kyslik Oy. My sa vSak zameriame na PSI, a to v konkrétnej sinici.

Obr. 1.1: Trimerovy PSI v Q,SA roziseni.

(a) Pohlad zo stromélnej strany membrény.
(b) Pohlad z lumenovej strany membrany.
Prevzaté z|Grotjohann a Fromme] (2005).

PSI v termofilnej sinici Thermosynechococcus elongatus (1. elongatus) je tri-
merovy pigment-proteinovy komplex (obr. ¢. . Sklada sa z 12 rozdielnych
proteinovych podjednotiek, 96 chlorofylov a (Chl a), 2 fylochinonov, 3 Zelezo-
sirovych centier a 22 karotenoidov na jeden monomer. Vacsina chlorofylov slizi
ako svetlozberny pigment a len 6 chlorofylov tvori siet na prenos elektrénu v re-
akénom centre. Tuto siet dalej tvoria 2 fylochinony (vitamim K1) a 3 Zelezo-sirové
centrd Fe-S (iron-sulfur clusters), oznac¢ované ako Fx, F4 a Fp. Po absorbovani
foténov svetlozbernou anténou je excitacna energia odvedena do centra komplexu,
kde nastava separacia elektronu a priméarny elektronovy prenos. Tento proces za-
¢ina excitdaciou dimeru P700, ktory je tvoreny dvoma chlorofylmi, Chl a a Chl &',
nachadzajicimi sa blizko vnitornej dutiny thylakoidu. Excitovany dimer P700
je nasledne oxidovany a elektron je preneseny na iny chlorofyl (nazyvany Aop).
Elektron dalej putuje do fylochinénu A; a nésledne prechadza cez zelezo-sirové
centrd F y —F 4 —Fpg. Elektronovy prenos pokracuje z PSI do rozpustného prote-
inu ferredoxinu (Fd), z ktorého prechadza na feredoxin-NADP reduktédzu (FNR).
Nakoniec nastava redukcia NADP' na NADP. Na dokoncenie cyklu je P700" re-
dukovany proteinom cytochromom c6 alebo plastocyaninom nachédzajticim sa na
lumenovej strane membrany hned pod dimerom P700. Detailnejsi popis poskytuje
napriklad Blankenship| (2002) ¢i|Grotjohann a Fromme| (2005)). Na obrazku ¢.
vidime schému popisaného elektronového prenosu v PSI aj s casovymi tdajmi o
jednotlivych prenosoch. Na ose y st vynesené hodnoty redoxného potencidlu (viz
kapitola ¢. |2|) jednotlivych komponentov daného elektronového prenosu vzhladom
k normalnej vodikovej elektréde (NHE - normal hydrogen electrode).
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Obr. 1.2: Energeticky diagram elektréonového prenosu vo fotosystéme 1. Prevzaté
z Blankenship| (2002))




2. Redoxny potencial

2.1 Gibsova volna energia

Gibsova volnd energia (skratene volna energia) Studovaného systému je termo-
dynamické veli¢ina podla ktorej dokazeme za istych podmienok urcit, ¢i popiso-
vany proces je samovolny a teda spontanny. Ttato veli¢inu definujeme nasledovne
(Blankenship, (2002])):

G=H-TS (2.1)

kde H je entalpia, S je entropia a T' je absolutna teplota v kelvinoch studovaného
systému. 7Z tejto definicie je mozné odvodif, Ze za konstantného tlaku a teploty
musi byt zmena volnej energie AG pre spontanne procesy zaporna. Ak je tato
zmena kladna, spontannym procesom je dej opacny. V pripade, Ze je zmena volnej
energie nulova, systém sa nachddza v rovnovahe. AG mozeme vyjadrit ako roz-
diel zmeny entalpie a zmeny entropie vazenej absolitnou teplotou (Blankenship

(2002)):

AG = AH — TAS (2.2)

Exotermické procesy, kde je zmena entalpie zaporna (AH < 0), si v pripade
kladnej zmeny entropie stdle spontanne. Endotermické procesy, kde je zmena
entalpie kladna (AH > 0), mézu byt a nemusia byt procesmi spontannymi, a to
podla velkosti zmeny entropie vzhladom k zmene entalpie.

Hodnoty Gibsovej volnej energie st tabelované pre velké mnozstvo molekil,
vdaka ¢omu je zistovanie AG pri chemickych reakcidch jednoduchym vypoctom.
Urcenie, ktora chemické ¢i biochemicka reakcia je samovolna nie je teda tazkou
ulohou. Nesmieme vsak zabudnit na dodatoéné podmienky ako konstantnost
tlaku a teploty, ktoré su ale pri biochemickych procesoch zvycajne splnené.

2.2 Chemicky potencial

Chemicky potencidl u i-tej latky je definovany ako (Blankenship (2002)):

i = i + RT In a; (2.3)

kde 1Y reprezentuje volni energiu stiahnuti na 1 mol danej latky pri normalnom
atmosferickom tlaku, R je plynova konstanta, T" je absolutna teplota a a; je termo-
dynamické aktivita danej latky. Hodnota termodynamickej aktivity je vo vacsine
pripadov velmi podobné koncentracii tejto zliceniny v zriedenom roztoku. (Da-
lej budeme pracovat s rovnostou tychto hodnot.) Délezittt vinimku tvoria i6ny,
ktorych aktivita sa aj v iplne zriedenom roztoku vyrazne lisi od hodnoty ich kon-
centracie. Prinos chemického potencialu spociva prave v prepojeni volnej energie



s koncentraciou danej zliceniny v skimanom roztoku. Jeho hodnota udéava stucet
volnej energie stiahnutej na 1 mol a c¢lenu, ktory predstavuje korekciu teploty a
volnej energie vzhladom na konkrétnu koncentraciu zliceniny v roztoku.

Na to, aby sme rozhodli, ¢i je nejaka chemicka reakcia spontanna, potrebujeme
urc¢it znamienko zmeny volnej energie. Pre zmenu volnej energie s pouzitim vztahu

plati (Blankenship (2002])):

AG = AG"+ RTInQ (2.4)

kde AG° vyjadruje zmenu volnej energie na 1 mol a @ je uréené koncentra-
ciami a stechiometrickymi koeficientami produktov a reaktantov v danej chemic-
kej rovnici (presny tvar mdzeme ndjst napr. v publikacii [Blankenship| (2002)).
Ak v reakcii nastane rovnovaha a zmena volnej energie AG je nulova, potom ()
predstavuje rovnovaznu konstantu a je premenované na K:

AG’ = —-RTInK (2.5)

Pre spontdnnu reakciu je AG® zdporné a K je vicsie ako 1.

2.3 Redukcéno-oxidacné reakcie

Zakladna schéma redukcéno-oxidacnych reakcii, skratene redoxnych reakcii, je
nasledujtca:

O+ne” =R (2.6)

kde O predstavuje oxidovanu formu a R redukovani formu danej latky, n udava
pocet elektronov, ktoré sa podielaji na chemickej reakcii. Prave redoxné reakcie
tvoria podstatnu cast fotosyntézy, kde elektrén putuje z jednej latky (oxidacia)
do druhej latky (redukcia). Podla vztahu mozeme pre redoxnu reakciu
pisat (Zoski (2007)):

AG = AG’ + RT'In ﬂ (2.7)

kde [R] resp. [O] predstavuje koncentraciu redukovanej resp. oxidovanej formy
danej latky. Z takto zistenej zmeny volnej energie mézeme vdaka jednoduchému
vztahu urcit elektricky potencial E (V), ktory ndm popisuje zmenu volnej energie

vo voltoch (Zoski (2007)):

AG = —nFAE (2.8)

kde F' je Faradayova konstanta.
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Skombinovanim vztahov 2.7 a [2.§] tak dostdvame matematicky vyraz popisu-
juci elektrochemické procesy, Nerstovu rovnicu (Zoski| (2007))):
RT . [O]

AE = AE" — e In & (2.9)

Typicky sa tento potencidl, a teda aj zmena volnej energie, urcuje vzhladom k
referencnej Standardnej reakcii. Dovodom je, ze elektricky potencial ako aj volna
energia nemaju absolttnu hodnotu a urc¢uju sa ako hodnoty vzhladom na refe-
ren¢ny stav, ktorym je napriklad chemicka reakcia (Blankenship (2002)):

2H' +2¢~ = H, (2.10)

Tato reakcia reprezentuje normélnu vodikovi elektrédu (NHE) resp. standardnu
vodikovii elektrédu (SHE), ktorej Standardny redoxny potencial E° je stanoveny
na 0 V (pri teplote 298 K a pri koncentracii HT 1 M). Referenénych elektréd
existuje niekolko, avsak na zaver je vhodné vsetky hodnoty redoxnych potencia-
lov prepocitat vzhladom k jednej primarnej referencnej elektréde, najcastejsie sa
pouziva prave NHE.

2.4 Standardny redoxny potenciil

Kazdu poloreakciu tvaru mobzeme charakterizovat standardnym redoxnym
potencidlom E°, ktorého hodnota je namerans vzhladom k referen¢nej elektréde.
Standardna resp. normalna vodikové elektréda nie je vhodna pre biochemické
procesy, najcastejsie sa v tychto pripadoch pouzivaju sekundarne referencéné elek-
trédy ako kalomelova (ortut pokryta vrstvou Hg,Cly v roztoku KCl) ¢ argentch-
loridova (strieborny drétik pokryty vrstvou Ag/AgCl v roztoku KCI) elektroda.
Koneéna namerand hodnota sa nasledne na zaver prepocita vzhladom k NHE.
Pre namerany potencial vzhladom k istej sekundarnej referencnej elektrode plati
(Blankenship, (2002)):

Eea:p:E_Eref:Egtr_ﬁlnm_Eref (211)

kde E.,, je namerana hodnota potencialu, E znaci potencial danej latky voci NHE,
E,c; uddva potencidl pouZzitej referencnej elektrody a E, predstavuje strednt
hodnotu potencidlu danej latky. Na urcenie standardného redoxného potencialu
EY je nutné pouzit presné koncentrécie (aktivity) oxidovanej a redukovanej formy
skimanej latky, konkrétne 1 M. Pri biomolekulach je vSak obtiazne dosiahnut ta-
kéto vysoké hodnoty koncentracie. Namiesto toho sa pri merani pouzivaji rovnaké
koncentracie oxidovanej aj redukovanej formy, ¢coho dosledkom je, ze logaritmicky
¢len vo vztahu je rovny nule. Hodnota stredného redoxného potencialu, ktora
ziskame tymto sposobom nie je presna hodnota Standardného redoxného poten-
cialu, ale je mu velmi blizka.

Doteraz spominané redoxné potencidly boli v jednotkach napétia, voltoch,
vzhladom k istej referencnej elektrode. Niekedy je ale vhodné vyjadrovat redoxné
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potencialy vzhladom k absolitnej skale, resp. vakuu. Na absolitnej skale plati

(Zoski (2007))):

E = —4.5(eV) — eE(V) (2.12)

kde E je redoxny potencial v eV vzhladom k absolitnej skile, E je redoxny po-
tencidl skimanej poloreakcie vzhladom k NHE. Hodnota —4,5 eV na absolitnej
skale je vSeobecne prijata ako ekvivalentna hodnota pre redoxny potencial NHE
(0 V). Ide o prepojenie redoxnych reakcii a reakcii v polovodi¢och.
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3. Fotovoltaicky c¢lanok zalozeny
na fotosystéme I

V dnesnej dobe sa kladie velky doéraz na vyuzivanie slnec¢ného ziarenia ako
¢istého zdroja energie. Vzorom pre umelé biohybridné systémy, ktoré konvertuju
slne¢né Ziarenie na ind formu energie je fotosyntéza. Tento proces efektivne vy-
uziva energiu zo Slnka a v primarnych procesoch ju dokéaze premienat s kvantovou
ucinnostou takmer 100 % (Voloshin a kol.| (2015))). Velky doraz sa kladie obzvlast
na vyuzivanie pigment-proteinového komplexu PSI, ktory je na rozdiel od PSII
stabilny (Cieselski a kol. (2010), |Ciobanu a kol. (2007), [Stieger a kol.| (2014)),
Stieger a kol.| (2016)), Terasaki a kol.| (2006))). Jeho vyhodou je dobra dostupnost,
financna nenarocnost a da sa jednoducho izolovat z vyssich rastlin, ¢i sinic. Prave
PSI tvori hlavnu zlozku nami studovanych fotovoltaickych c¢lankov.

Skumané organické fotovoltaické ¢lanky sa skladaji z dvoch elektrod. Katodu
tvori vodivé sklo a anddu tvori vodivé sklo pokryté tenkou vrstvou platiny (zbernd
elektréda pre elektrony). Priestor medzi elektrédami vypliia roztok PSI zmiesany
s roztokom elektronového prenasaca. Schematické znédzornenie studovanych orga-
nickych fotovoltaickych ¢lankov je na obr. ¢. (3.1

vodivé sklo

. . platinova vrstva
2 o '
E— . . e fotosystém |

elektronovy

. . mediator
| -09. @],

pohyb elektrénov

Obr. 3.1: Schéma organickych fotovoltaickych c¢lankov

3.1 Princip funkcie a tulohy jednotlivych kom-
ponentov

Funkcia studovaného fotovoltaického ¢lanku je zalozena na prenose separova-
ného elektronu z roztoku PSI cez elektrénovy prendsac¢ az na platinovia anddu.
Po osvetleni ¢lanku cez katédu dochadza k absorbcii svetelnych kvant, najcastej-
sie v anténe, a k prenosu excitacnej energie v PSI c¢o vedie k excitacii jeho RC
P700 na P700* a k rychlej oxidécii na P700". Ndsledne dochddza ku kaskddovému
elektrénovému transportu, ktory je detailne popisany v kapitole [T, konkrétne v
podkapitolach a[1.3] Vysledkom tohto prenosu v PSI je oxidovany P700* a
redukovany F5. Pri beznej fotosyntéze tento elektronovy prenos dalej pokracuje
mimo PSI a kondi az syntézou organickych zlicenin. Vo fotovoltaickych élankoch

13



sa ale nachadza izolovany PSI zo sinice T. elongatus a dalsi elektrénovy prenos
zabezpecuje elektronovy mediator. Hlavna tloha mediatoru je oxidacia F a pre-
nos elektronov na andédu, moze ale prispievat aj k transportu elektronov z katoédy
a redukovat tak RC P7007", ¢im sa uzavrie cyklus prenosu elektréonu. Po tispesnom
prenose oxidovaného elektronu z F; az na an6du dochddza k zberu naboja, ktory
je vonkajsim obvodom odvedeny na katodu a vracia sa spat do systému redukciou
P700". Tento proces mdzeme popisat nasledujicimi reakciami (Cieselski a kol.

(2010)):

P700 4+ F5 2% P700* + Fg (3.1)
P700" + R — P700 + O (3.2)
F;+0 > Fp+R (3.3)

Reakcia reprezentuje elektrénovy transport, ktory sa odohrava v PSI. Dal-
sie reakcie a predstavuji redukciu P700% a oxidaciu Fj, kde R resp O
predstavuju redukovani resp. oxidovanu formu pouzitého elektrénového media-
tora.

Chemické reakcie, ktorymi dokazeme popisat ¢innost skiimanych solarnych
¢lankov patria do kategérie redukéno-oxida¢nych. S tymito reakciami sme sa bliz-
sie zoznamili v kapitole ¢.[2] Na to, aby sme dokézali predpovedat, ktoré reakcie
st spontanne potrebujeme poznat Standardny redoxny potencial skimanych po-
loreakcii. V kapitole ¢. [1| sme detailne popisali elektronovy prenos vo fotosyntéze,
ktory sa takisto riadi hodnotami standardnych redoxnych potencidlov jednotli-
vych redoxnych parov. V skimanych fotovoltaickych ¢lankoch je dolezité vediet
predpovedat, kde elektrén poputuje z PSI a podla toho zvolit spravny elektronovy
mediator.

Redoxny par E? (V vs. NHE) | E (eV vs. vdkuum)
P700" /P700 0,490 —4,990
P700* /P700* —1,260 —3,240
Fi/F5 0,580 3,920
TMPD*/TMPD 0,270 —4,770
Cyt ¢ (cicavei) Fe?T /Fe*™ 0,261 —4,761
DCIP* /DCIP 0,217 4,717
Pt?t /Pt 1,180 —5,680
FTO ~0,100 —4.400

Tabulka 3.1: Standardny redoxny potencial pre redoxné pary délezité pre funkciu
fotovoltaického c¢lanku zalozeného na fotosystéme I. Hodnoty tychto potencialov
st prevzaté z |Blankenship (2002), Tan a kol.| (2012), Zoski (2007)

Podla Cieselski a kol.| (2010) je vhodny mediator napriklad vodny roztok dich-
loroindofenolu (DCIP), vitaminu C a NaCl vo fosfatovom pufri s pH 7, kde oxi-

14



dovand forma redoxného paru DCIP/DCIPH, pritomné v roztoku je vhodny oxi-
dant F5 a redukované forma je vhodny na redukciu P700". Dalsim kandiditom
na elektréonovy prendsa¢ je podla Tan a kol (2012) N,N,N’ N’-Tetramethyl-p-
Phenylenediamine (TMPD). Samotné TMPD by malo byt schopné redukovat
P700" a TMPD* by malo byt vhodné na oxidaciu F. Redoxné potencidly tychto
dvoch elektrénovych prenasacov mézeme najst v tab. ¢. kde st zaznamenané
aj niektoré potencialy redoxnych poloreakcii v PSI, ktoré st pre nas dolezité.
Jedna sa o reakcie vzfahujice sa na RC P700 a protein Fpg, v ktorom konci
elektrénovy prenos v PSI. V tabulke je dalej zahrnuty aj redoxny potencial pou-
zitého vodivého skla FTO, platiny a dalsieho elektrénového mediatoru, konkrétne
cytochromu ¢ (cyt c).

V nasej praci boli vyskusané 3 elektrénové mediatory, konkrétne TMPD,
DCIP a cyt c. Najlepsie vysledky vykazovalo TMPD, s ktorym boli organické foto-
voltaické ¢lanky skimané detailnejsie. Obr. ¢.[3.2] predstavuje schému teoretického
elektronového prenosu aky v nami Studovanych ¢lankoch oc¢akavame podla hodnot
standradnych redoxnych potencidlov jednotlivych komponentov ¢lanku. Preruso-
vané éiary (Giarkované) odpovedaji moznym prenosom elektrénu do P700" z F 5
a z TMPD , c¢o je pre nas neziaduci efekt. Takyto prenos znizuje pocet elektréonov
prechédzajicich vonkajsim obvodom a tym aj celkovi vyprodukovanu elektrickt
energiu. Bodkovana prerusovana c¢iara odpoveda prenosu elektréonu z FTO do
P7007, ¢o je alternativna redukcia RC bez pouzitia elektrénového medidtora.

3,0 -

-3,5- \
hv
404 e 3920V |
[FTO 440 eV | .
P Grerrcra R \
\ ............ ,

N GER Y]

55

Standardny redoxny potencial [eV]

® Pt -5,68 eV

_6,0 -

Obr. 3.2: Teoreticky predpoklad transportu elektrénov v studovanych c¢lankoch s
elektronovym prenasacom TMPD.
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3.2 Charakteristika ¢lankov

3.2.1 IPCE

Ku charakteristike fotovoltaického ¢lanku patri znalost jeho IPCE (Incident
Photon-to-Current Efficiency) resp. EQE (External Quantum Efficiency). IPCE
vyjadruje, ako uc¢inne dokaze fotovoltaické zariadenie konvertovat absorbované
fotény na elektrickd energiu vzhladom na vinova dlzku dopadajiceho Ziarenia.
Je definované ako pomer poc¢tu nositelov naboja tvoriacich fotoprud (elektrénov)
Neer k poctu absorbovanych fotonov o danej vinove;j dizke N tot- IPCE zapocitava
len fotoprid vo vonkajsom obvode a zahina v sebe tak straty sposobené odrazom
¢i rozptylenim svetla a pripadnu spéatni rekombinaciu. Hodnotu IPCE mdzeme
urcit z nasledujiceho vztahu (Bruder| (2010)):

Neter — Lot he (3.4)
N fot P /\q

kde Iy, reprezentuje fotoprid vo vonkajSom obvode, P je vykon dopadajticeho
ziarenia na jednotku plochy, h je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svetla, ¢
je elementdrny nédboj a A predstavuje vinovi dizku dopadajicich foténov. Po
vycisleni konstant vo vztahu dostéavame vztah:

IPCE =

12401 ;o[ 1A/ cm?]

IPCE = Anm|P[pW/em?]

(3.5)

Celkova hodnota IPCE zavisi na ucinnosti viacerych procesov, ako absorb-
cia foténov 74, redukcia elektronového prendsaca (medidtora) 1,4 ¢i odvedenie
elektrénov az k elektréde nyqr.

IPCE = Nabs X Mred X Ntran (36)

Konecna hodnota IPCE teda zavisi na roznych vlastnostiach jednotlivych stucasti
daného fotovoltaického ¢ldnku. Uéinnost absorbcie foténov v nasom pripade zavisi
napriklad na vhodnej koncentracii PSI v pouzitom roztoku. Redukcia molekil
medidatoru znacne zavisi na hodnote redoxného potencialu a takisto od spravnej
koncentracie v pouzitom roztoku.

3.2.2 Voltampérova charakteristika

Voltampérova charakteristika popisuje rozne vlastnosti solarneho ¢lanku (Do-
minici a kol (2009)) ako maximéalny vykon P, skratovy prid I,., napétie na
prazdno V. ¢i plniaci faktor ff tzv. fill faktor. I,. je prad, ktory prechadza ¢lan-
kom pri nulovom napéti, je to maximalna hodnota priadu, ktory moze solarny
¢lanok vyprodukovat. V. je napatie pri ktorom c¢lankom nepreteka ziadny prud
a ff je dany nasledujicim vztahom (Bruder (2010))):

Pmam

ff= TV, (3.7)
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Maximalnu ti¢innost fotovoltaického ¢lanku 7,,., vyjadrujeme nasledovne [Bruder

(2010)]:

Isc‘/oc
mar — 3.8
U P ff (3.8)

Kde P, je vykon incidenc¢ného, teda dopadajiceho Ziarenia. Kvalitny solarny
clanok disponuje vysokymi hodnotami I,.,V,. ako aj ff. Tieto parametre ako
aj maximalny vykon P,,.. su znacne zavislé na spektre dopadajiceho ziarenia a
na ich urcenie sa preto pouziva standardné osvetlenie AM 1,5. Takéto osvetlenie
predstavuje svetlo s hustotou vykonu 1000 Wm™2 a so $pecidlnym rozloZenim
spektralnej intenzity[l| Typicky priebeh V-A charakteristiky pre DSSC ¢lanky
mozeme vidief na obr. ¢. Takyto tvar je typicky pre vsetky fotovoltaické

¢lanky, teoreticky popis mdézeme néjst napriklad v (2009)).

Une = 0T7210 W
25 = 33AmA
F Jee = 7053 mA o

Full Fector = T0.41%

Prid
[mA]
T

n Uy = 0546V o
| Ty =382 mA
0= P =184 mW I
i [ Efficiency = 1045 ]
0,0
d:l._a_l- L1 T T TN N I A
0.2 [1E}] 02 ns 06 s

napitie
vl

Obr. 3.3: V-A charakteristika DSSC ¢ldnku pri pouzit{ "black dye'farbiva.
kolsky a Cirak| (2010))

'RozloZenie spektralnej intenzity pri standardnom osvetleni odpovedd slne¢nému Ziareniu
dopadajiceho na zemsky povrch pod uhlom 48,2° (Gunes a kol.| (2007))
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Experimentalna cast
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4. Material a priprava
fotovoltaickych clankov.
Meracie pristroje.

4.1 Material

Na zhotovenie fotovoltaikych ¢lankov bolo pouzité vodivé sklo TCO22 — 7
od svajciarskej spolo¢nosti SOLARONIX. Tieto sklicka maji hribku 2,2 mm a
z povodnych rozmerov 5 x 5 cm boli rezané na obdlzniky 2,5 x 1,25 cm. Jednu
stranu sklicok pokryvala transparentna vodiva vrstva (transparentnost > 70%
pre 470 — 1100 nm), ktora bola tvorena oxidom cini¢itym dopovanym o atémy
fluéru (FTO - Fluorine Tin Oxide - SnO2:F). Plosny odpor tejto vrstvy je sta-
noveny na 7 €/sq (ohm na stvorec).

K vyrobe ¢lanku boli pouzité dve sklicka s rovnakymi rozmermi, z ktorého
jedno tvorilo katédu a druhé, na ktorom bola nanesena vrstva platiny, tvorilo
andédu. Vrstva platiny bola pripravend pomocou produktu firmy SOLARONIX
Platisol T, co je tekuta latka obsahujuca platinu. Na lepenie elektrod bola pouzita
termofélia rdznej hribky (25um, 60um, 100um) od firmy SOLARONIX.

Vonkajsi obvod ¢lanku bol zabezpec¢eny pomocou medenych kontaktov vytvo-
renych samolepiacou medenou paskou s elektrovodivym akrylovym lepidlom od
firmy ELCHEMCO.

Vyrobeny c¢lanok bol plneny roztokom PSI zmiesanym s roztokom elektréno-
vého medidtora. K jeho priprave bol k dispozicii 25uM PSI, ktory ndm pripravil
a poskytol Dr. rer. nat. Heiko Lokstein, Ph.D.. Ako elektrénové mediatory boli
pouzité TMPD, DCIP a cyt ¢ od firmy Sigma Aldrich.

4.2 Vyroba fotovoltaickych c¢lankov

Na zaciatku sme z vodivého skla FTO vyrezali 2 kusy sklicok s rozmermi
2,5 x 1,25 ecm. Povodné sklo bolo rezané pomocou diamantového rezaca po vodi-
vej strane, ktoru sme urcili pomocou voltmetra nastavenom na meranie odporu.
Pri tomto tkone si bolo treba davat pozor, aby bol rez rychly a rovny z dévodu
zaistenia o najrovnejSej boc¢nej strany skliok. [[| Nasledne sme vodivii vrstvu
jedného zo sklicok natreli platizolom tak, aby bol rovnomerne rozmiestneny po
celej ploche danej strany. Vrstva platizolu schla pri izbovej teplote asi 10 min,
pricom sklicko bolo zakryté aluminiovou féliou, aby bolo chranené pred svet-
lom. Po dokladnom uschnuti tejto vrstvy bolo zakryté sklicko ulozené na studeny
ohrieva¢ (Ceran 500/11A od spolo¢nosti Fisher Scientific), ktory sme v ti chvilu
zapli na teplotu 475° C. Sklicko s platizolom bolo na ohrievaci zapekané pri-
blizne 20 min. Po kompletnej transformacii platizolu na platinu sa zmenila jeho
priehladnd farba na slabo sivt.

Pripravené elektrédy sme k sebe lepili pomocou $pecidlnej termoféie Surlyn

'Rovnost tychto boénych stran je dolezitd pri plneni vyrobenych ¢lankov roztokom PSI
zmieSanym s roztokom elektrénového medidtora.
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s roznou hribkou. Z folie sme vystrihli 2 Specialne tvary tak, aby nam po zlepeni
elektréd vznikol priestor na roztok PSI a elektronového prenasaca. Na obr. €.
je znazorneny uz vyrobeny ¢lanok, termofdlia je oznacend pismenom C'. Kanéliky,
ktoré vznikli prilepenim oboch casti folie slizia na plnenie clanku potrebnym roz-
tokom. Rozmery okienka medzi elektrodami st 0,7 x 0,7 cm, treti rozmer je dany
hribkou pouzitej termofdlie. Vystrihnuté casti folie sme ulozili na vodivi stranu
FTO sklicka podla obr. ¢. termofdliu sme ku katdde prilepili zapekanim na
ohrievadi pri teplote 130° C. Pritlacenim félie k sklicku pocas zahrievania sme zais-
tili kvalitné prichytenie, ¢o sme vizudlne pozorovali spriehladnenim prilepenych
casti termofolie. Kazdé termofélia naviac z jednej strany obsahuje aj ochrannu f6-
liu, ktort bolo nutné po vychladnuti prilepenych ¢asti opatrne odstranit. Dalsim
krokom bolo prilepenie druhej elektrédy. Anédu sme polozili platinovou vrstvou
na vodivu stranu katédy tak, aby sa obe elektrody prekryvali prave v okienku z
termofélie (obr. ¢. . Zaroven sme davali pozor, aby na krajoch elektrod os-
talo dostatok priestoru na umiestnenie medenych kontaktov. Konecné zlepenie
elektrod sme dosiahli na ohrievac¢i znova pri 130° C.

B (5 A

Obr. 4.1: Znazornenie vyrabanych organickych fotovoltaickych clankov.

A - FTO sklo - katéda

B - FTO sklo s vrstvou platiny - andda

C - termofdlia na zlepenie katédy a anddy
D - roztok PSI a elektronového prenasaca
E - medené kontakty

Na vyrobu kontaktov bola pouzitd samolepiaca medena péaska, ktord sme
podla obr. ¢. prilepili na jednotlivé elektrody. Miesta, kde sa kontakty do-
tykaju elektréd sme proti odlepeniu zaistili dvojzlozkovym epoxidovym lepidlom
(Loctite). Lepidlo sme naniesli aj z bo¢nej strany ¢lanku v mieste, kde nastava
prekryv elektréd spojenych termoféliou. Po dokladnom uschnuti lepidla pri izbo-
vej teplote bol ¢lanok pripraveny na plnenie.

Vyrobeny ¢lanok sme plnili vopred pripravenym roztokom PSI zmiesanym
z roztokom elektronového prenasaca. Roztok sme do ¢lanku vnasali pipetou cez
jeden z kanalikov. Pri plneni ¢lanku sme museli postupovat opatrne, aby sme
zaplnili cely dostupny objem medzi elektrédami. V pripade, Ze sa by sa druhy
kanalik v ¢lanku zaplnil skor ako stvorcové okienko, dalsi roztok by sa do ¢lanku
uz nevosiel, pretoze vzduch z ¢lanku by sa nemal ako dostat von. Tento problém sa
Castejsie vyskytoval pri uzsich ¢lankoch, kde sme pouzili tenkd termoféliu. Cim
bol ¢lanok hrubsi, tym lahsie sa plnil pripravenym roztokom. Takto zhotovené
¢lanky mali ti vyhodu, Ze po merani sme ich mohli vyprazdnit resp. vyfuknut
pomocou dusiku z tlakovej nadoby a znova naplnif.

Na pripravu vysledného roztoku, ktorym sme plnili ¢lanok, sme mali k dispo-
zicii 25uM roztok PSI v pufri 20mM tricinu (pH 8.0) + 0,02% DDM (n-Dodecyl
p-D-maltoside) a rozne roztoky elektrénovych prenasacov. Konkrétne sa jednalo
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o 1 mM roztok cytochromu ¢ (cyt ¢), 1 mM roztok DCIP a 1 mM roztok TMPD.
Roztoky DCIP a TMPD sme si pripravovali sami, kde rozptstadlom bola destilo-
vané voda. Clanok bol po naplneni vyslednym roztokom pripraveny na meranie.
Plniace kanaliky sme spociatku uzatvarali parafilmom, aby sa roztok z c¢lanku
nevyparoval, ¢i inym sposobom nedostal von. Pri hrubsich ¢lankoch mal parafilm
skor negativny efekt a roztok po nom vzlinal von, preto sme nakoniec kanaliky
neuzatvarali vobec.

4.3 Meracie pristroje

Pre vsetky vyrobené fotovoltaické ¢lanky sme zistovali ich absorpcéné spektra,
akéné spektra (IPCE) a v niektorych pripadoch sme premeriavali aj V-A charakte-
ristiky. Absorp¢né spektrum (zavislost absorbancie na vlnove; dizke dopadajiceho
ziarenia) ¢lanku sme merali pomocou dvojlic¢ového spektrometru SPECORD 250
(Analytic Jena). Pristroj sme ovlddali z pocitaca pomocou programu WinAspect.
Zaujimala nas absorpcia ¢lanku v rozmedzi od 400 nm do 800 nm, kde meranie
bolo vykonavané s krokom 1 nm. Ako referenciu sme pouzivali dve FTO sklicka,
z ktorych jedno bolo na vodivej strane pokryté vrstvou platiny tak, ako andda
pritomna v ¢lankoch.

Akené spektra, teda zavislost IPCE (podkapitola na vlnovej dlzke sme
merali podla schémy na obr. ¢.[4.2] Ako zdroj svetla bola pouzita volframova zia-
rovka, na ktort bolo privadzané napétie 180 V. Rozbiehavy zvéizok licov z lampy
dopadal na 2 spojné sosovky, ktoré zvazok sustredili do monochromatoru OMNI
300 (spoloc¢nost Lot-Oriel). V monochrométore dochadzalo k selektovaniu vinovej
dlzky, ktorou bol osvetleny skiimany fotovoltaicky ¢lanok. Ozarovany ¢lanok bol
pomocou medenych kontaktov pripojeny k multimetru Keithley 2400, ktory meral
vygenerovany fotoprid v zavislosti od danej vlnovej dizky. Namerany fotoprid
bol v pocitaci vzhladom na vykon lampy prepocitavany na vysledni hodnotu
IPCE. Fotovoltaicky ¢lanok bol osvetlovany cez katédu, aby sme minimalizovali
straty absorbcie svetla platinovou vrstvou na anéde. Meranie prebiehalo v inter-
vale vlnovych dlZok od 400 nm do 800 nm s krokom 5 nm, pre kazdy bod bolo
urobenych 100 merani.

S, —— ‘———__I monochromator I_-——-—"" — fotovoltaicky
v |'\— ——_OMNI300 |=T—— — | élanck

— multimeter
Keithley 2400

Obr. 4.2: Schéma zapojenia na meranie akénych spektier.

Pred samotnym meranim solarneho ¢lanku sme potrebovali urcit vykon lampy
v zévislosti na vlnovej dizke (potrebny na zistenie hodnot IPCE podla vztahu
B.5). Schéma zapojenia (obr. ¢. je v tomto pripade mierne pozmenena. Na-
miesto multimetra Keithley 2400 sa pri merani svetlen¢ho vykonu lampy pouzi-
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vala mierka Field Master (spolo¢nost Coherent) a namiesto fotovoltaického ¢lanku
sme svietili na senzor pripojeny k mierke. Vysledkom merania bol vykon lampy
v zavislosti od vlnovej dlzky, ktory mézeme vidief na obr. ¢. .

T T T T T
250 - -
200 - -
S 150+ -
S
2
o
100 -
50 1 vykon lampy
O T T T T T T T T T
400 500 600 700 800

A (nm)

Obr. 4.3: Vykon lampy v zévislosti na vlnovej dizke pouzitej na meranie akénych
spektier.

V-A charakteristiku ( podkapitola sme merali pomocou simuldtora sl-
necného Ziarenia Oriel Sol3A, ktorého zdroj svetla mal vykon 100 mW /cm?. Simu-
lator osvetloval ¢lanok, ktory bol od zdroja svetla vzdialeny 30 cm. Fotovoltaicky
clanok bol cez medené kontakty napojeny k multimetru Keithley 2400, ktory bol
zaroven pripojeny k pocitacu. Meranie jedného bodu, teda dvojice prad - napatie,
zahtnalo dokopy 100 merani.
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5. Vysledky merania a diskusia

5.1 Porovnanie elektréonovych mediatorov

K dispozicii sme mali 3 elektrénové medidtory (TMPD, DCIP a cyt ¢) s rov-
nakou koncentraciou 1 mM a 25uM PSI. Vysledny roztok, ktorym sme plnili
fotovoltaické ¢lanky sme ziskali zmiesanim roztokov PSI a elektrénového media-
tora v pomere 3 : 1 (PSI : medidtor). Koncentracia PSI vo vyslednom roztoku
bola v tomto pripade 18,75 uM a vysledna koncentracia medidtoru bola 250 M.
Pre vSetky 3 roztoky v 100um fotovoltaickych ¢lankoch (pri lepeni elektréd bola
pouzitd 100um termofdlia) boli namerané ich absorpéné spektra (obr. ¢. [5.1)).

104 " ——PSI (18,75 uM) + TMPD (250uM) | 1,4 " ——PSI (18,75 uM) + TMPD (250uM) |
’ ——PSI (18,75 uM) + DCIP (250uM) o ——PSI (18,75 uM) + DCIP (250uM)
0.8 PSI (18,75 uM) + cyt ¢ (250uM) % 1,2 ——PSI (18,75 uM) + cyt ¢ (250uM)
’ Soretov pas § 1,01 Soretov pas
. 0,6 s
G ) E 0,8
o
0,41 206
a 04
1 (@]
0,2 02
0,0 T T T 0,0 T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A (nm) A (nm)

Obr. 5.1: Absorpc¢né spektrda 100um  Obr. 5.2: Normalizované absorpcéné

fotovoltaickych c¢lankov s roznymi spektra 100pum fotovoltaickych ¢lan-

elektronovymi mediatormi. kov s roznymi elektronovymi media-
tormi.

Absorpéné spektrum PSI sa vyznacuje vyraznym Soretovym pasom leziacim
v blizkej UV az modrej oblasti a (), pasom leziacim v Cervenej oblasti. V zelenej
oblasti PSI neabsorbuje ¢o je dovodom jeho zelenej farby.

Podla Lambert-Beerovho zdkona je absorpéné spektrum linearne zavislé na
koncentracii vzorky a na dizke absorpénej vrstvy (v nasom pripade hribka pouzi-
tej termofélie). Vsetky 3 absorpéné spektra (obr. ¢. boli namerané pre 100um
fotovoltaické ¢lanky, kde by dlzka absorpénej vrstvy mala byt rovnaké. Pri lepent
elektrod ale mohlo d6jst k nerovnomernému prerozdeleniu lepiacej termofdlie, ¢o
mohlo spdsobit mierne odlisné hriubky ¢lankov. Rozdiel v optickej hustote (O.D.
- optical density) v jednotlivich spektrach preto z malej Casti pripisujeme od-
chylkém v dizke absorpénej vrstvy. Daldi dovod roznej absorpcie ¢lankov moze
byt spésobeny mierne rozdielnou vyslednou koncentraciou PSI vo vzorkach z ne-
presného namiesania kone¢ného roztoku. Z obr. ¢. tak moézeme dedukovat, ze
roztok PSI+DCIP nebol nariedeny tplne v spravnom pomere, kedze v maxime
(), pasu vidime mali odchylku od zvysnych dvoch vzoriek.

Z normalizovanych absorp¢nych spektier vzhladom na péas @), (obr. ¢. [5.2)
mozeme pekne vidiet, Ze sirka tohoto pasu je totozna pre kazdy pouzity mediator.
Tieto spektrda sa mierne lisia v hodnote maxima Soretovho péasu, ale dolezité
je, 7e maxim4 sa nachddzaji na rovnakej vinovej dlzke a pridanim medidtorov
nedochédza k posunu. Pri vinovej dizke cca 415 nm si mozeme vSimnit virazny
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pik pre roztok PSI + cyt c¢. Absorpcia pri tejto vinovej dizke je charakteristické
prave pre pouzity mediator cyt c.

Na samotnt charakteristiku tychto fotovoltaickych ¢lankov sme odmerali ich
akéné spektra (obr. ¢. , teda zavislost IPCE na vlnovej dizke. Pri meranf
tychto spektier sa meria generovany fotoprid vo vonkajsom obvode a vysledné
hodnoty IPCE sa ziskavaji podelenim vykonu lampy (obr. ¢. a vinovej dizky
podla vztahu [3.5] Vysledok tohto merania by mal spravne kopirovat absorpéné
spektrum daného ¢lanku, avsak nami namerany tvar IPCE (obr. ¢. |5.3)) zdaleka
nepripomina tvar odpovedajicich absorpénych spektier (obr. ¢. . V rozmedzi
od 400 do 500 nm je v akénom spektre meranych ¢lankov viditelna hrana. Podla
nas je tento tvar spektier zapri¢ineny prave vykonom lampy (obr. ¢. , ktorou
st podelené namerané fotoprudy. Vykon lampy v diskutovanje oblasti narasta ¢o
zpOsobuje prave vyrazny pokles v hodnotach IPCE. Pri meraniach by teda bolo
nazornejsie pouzivat lampu so stalym vykonom v meranej oblasti.

0,0035 T T T T 0,0004 T T T T
0.0030. ——PsSI (18,75 uM) + TMPD (250uM)] ——PSI (18,75 uM) + TMPD (250uM)
’ ——PSI (18,75 uM) + DCIP (250uM) 0,0003 —PSI (18,75 uM) + DCIP (250uM)
0,00251 ——PSI (18,75 uM) + cyt ¢ (250uM) - ——PSI (18,75 uM) + cyt ¢ (250uM)
w 0,0020+ 0,0002 1 g
W w
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- = 0,0001 -
0,0010+
0,0005 &\ 0,0000
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Obr. 5.3: Akéné spektra 100pum foto-  Obr. 5.4: Akéné spektra priblizené

voltaickych ¢lankov s roznymi elek- do oblasti @, pasu PSI pre 100pum

tronovymi mediatormi. fotovoltaické ¢lanky s roznymi elek-
tronovymi medidatormi

V oblasti (), pasu absorpéného spektra PSI je v akénych spektrach o¢akavany
pik (obr. ¢. , ktory znamenad, ze pri zvysenej absorpcii foténov dochadza k elek-
trénovému prenosu cez vonkajsi obvod soldrneho ¢lanku a generuje sa fotoprud.
Fotovoltaické ¢lanky naplnené roztokmi PSI + DCIP a PSI + cyt ¢ nevykazuju v
tejto oblasti o¢akavany priebeh, narozdiel od roztoku PSI + TMPD, kde vidime
slaby naznak. Dalsou délezitou oblastou v akénom spektre je oblast vlnovych
dlZok Soretovho pésu PSI. Akéné spektrum pre ¢ldnok naplneny roztokom PSI
+ TMPD vykazuje v oblasti okolo 440 nm mierne vychylenie (obr. ¢. , ktoré
evokuje prave spominany Soretov pas.

Absencia pikov v ocakavanych oblastiach (Soretov pas a ), pas) moze mat
viacero dévodov. Hodnoty redoxnych potencidlov (tab. ¢. naznacCuju, ze s
prenosom elektronu z PSI do molektl medidatorov by nemal byt problém. Av-
sak nesmieme zabudntf, ze pouzivame fotosystém izolovany z jeho prirodzeného
prostredia, v ktorom elektron putuje z PSI priamo do proteinu ferredoxinu. V
umelom systéme sa PSI méze spravat inak, ako by sme ocakavali. Jednou z moz-
nosti je, ze elektron vobec neopusti PSI a z F putuje priamo do oxidovaného
reak¢ného centra P700", kde nastdva redukcia a nevygeneruje sa ziadny fotoprad
vo vonkajsom obvode ¢lanku. Ak elektron tspesne opusti PSI a redukuje elektré-
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novy mediator, mozu nastat dva pripady. Elektron sa mdéze z medidtoru vratit
naspét do PSI a redukovat P700", ¢im sa ale znova nevygeneruje ziadny vonkajsi
fotoprid. Druhou moznostou je, ze redukované molekuly mediatoru tspesne di-
funduju az k platinovej elektrode, kde dochadza k ich oxidacii a prenosu elektrénu
na an6édu. Tymto prenosom je generovany fotoprud, ktory meriame a z ktorého
sa urc¢uje hodnota IPCE.

Na zédklade merani so vSetkymi 3 dostupnymi mediatormi sme dospeli k za-
veru, ze v nasich ¢lankoch je najucinnejsi prave TMPD a dalSie merania a pokusy
o zlepsenie akénych spektrier boli vykonavané prave s tymto elektréonovym pre-
nasacom.

5.2 Optimalna hrabka termofdlie

K vyrobe ¢lankov sme pouzili termofélie roznej hrubky, konkrétne 25 pm,
60 pm a 100 pm. Pripravili sme aj 200pm c¢lanok, kde sme elektrédy lepili dvojitou
vrstvou 100um félie. Nasim cielom bolo najst optimélnu hriubku ¢lanku (termofé-
lie), aby redukované molekuly pouzitého medidtoru (TMPD) dokézali difundovat
k platinovej elektréde skor, ako rekombinuju s reakénym centrom PSI.

Na urcenie optimalnej hribky termofélie sme porovnévali fotoprudy v zavis-
losti na vlnovej dizke generované jednotlivymi ¢lankami (25 pm, 60 pm, 100 pm,
200 pm). Pre porovnanie sme pouzili najlepsie dosiahnuté vysledky pre dané
hribky ¢lankov, kde sme menili aj koncentraciu PSI, koncentracia TMPD bola pri
tychto meraniach zachovana (250uM vo vyslednom roztoku). PSI sme koncentro-
vali pomocou 30 kDa centrikonu [[]a stolnej centrifigy (Minispin Plus Eppendorf).
V 25pum ¢lanku mal PSI vyslednt koncentraciu priblizne ~ 45 uM, v 60pm clanku
to bolo priblizne ~ 98 uM, v 100pum ¢lanku ~ 58 pM a v najhrubsom 200pm
¢lanku to bolo priblizne ~ 12 pM. Priblizné hodnoty vyslednej koncentracie PSI
sme ur¢ili vdaka linedrnej zdvislosti absorpéného spektra na dlzke absorpénej
dréhy a koncentréacie vzorky (Lambert-Beerov zdkon). Pri vypocte sme sa riadili
udajmi z obr. ¢. pre roztok PSI + TMPD (3 : 1 - PSI : TMPD), kde pre
100pm ¢lanok s koncentraciou PSI 18,75 pM bolo namerané O.D.~ 0,76.

Na porovnanie vyslednej absorpcie PSI v jednotlivych ¢lankoch sme namerali
ich absorpcné spektra (obr. ¢. [5.5). Normalizované absorpcné spektra vzhladom
k maximalnej hodnote O.D v @, pase pre 60um ¢lanok (obr. ¢. , sa podla
oCakavania takmer prekryvaji (pre vSetky ¢lanky je zachovany rovnaky pomer
O.D. v miestach, kde PSI absorbuje a v miestach, kde nie). Pri merani absorp¢-
nych spektier bolo obtiazne meraf referenciu, preto sa v nameranych spektrach v
oblastiach nad 700 nm (oblast, kde PSI neabsorbuje) hodnoty nameranych O.D.
mierne liSia.

Nés zaujimal hlavne tvar nameranych hodnét fotopridu (obr. ¢. , kde
v oblastiach dominantnej absorpcie PSI, teda v Soretovom a @), pase, boli oca-
kavané vyrazné piky. Tieto piky st dosledkom zvyseného prenosu elektronov na
anodu a teda uspesnej diftizie redukovanych molektul medidatoru. Z tohto hla-
diska sa ukazalo, ze 200um clanok tuto zavislost nevykazuje a takmer ziadne
piky nepozorujeme. Uzsie ¢lanky (25 pm, 60 pum, 100 pm) ale potvrdzuji nase

Pouzivali sme centrikon, ktorého velkost pérov na membrane obmedzovala priechod mole-
kulam s véacsou vahou nez 30 kDa.
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Obr. 5.5: Absorp¢né spektra ¢lan-
kov roznej hrubky naplnenych roz-
tokom PSI + TMPD.

Obr. 5.6: Absorpéné spektra nor-
malizované na maximum (), pasu
60pum clanku pre roézne hrubky
¢lankov naplnenych roztokom PSI
+ TMPD.

oc¢akavania a v oblastiach absorpcie PSI pozorujeme vyrazny narast fotoprudu.
Z normalizovanych kriviek fotoprudu (obr. ¢. , ktoré odpovedaji normalizova-
nym absorpénym spektram (obr. ¢. , teda ak by vsetky ¢lanky mali rovnaka
hodnotu O.D. v maxime @, pasu ako 60um ¢lanok, majt najkrajsie tvary 25um
a 60um clanok. Hodnoty nameranych fotopridov su ale pre 60um ¢lanok vyrazne
vacsie, preto sme tito hrubku clanku zvolili za optimalnu.
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radu pre ¢lanky roznej hrubky na-
plnenych roztokom PSI + TMPD.
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Obr. 5.7: Namerané hodnoty fotop- Obr. 5.8: Krivky fotopriadu nor-

malizované k maximéalnej hodnote
O0.D. @, pasu 60um clanku pre

rozne hriabky c¢lankov naplnenych
roztokom PSI + TMPD.

5.3 Absorpcné a akcné spektra optimalneho
clanku

V predchadzajicej podkapitole sme dospeli k zaveru, ze hribka pouzitej
termofolie na lepenie elektrod hra dolezita tlohu pre vyslednu funkciu ¢lanku.
Dalsim dolezitym faktorom je aj koncentracia PSI vo vyslednom roztoku, ktorym
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je ¢lanok naplneny. Maléa koncentracia ma za nasledok, ze véicsina svetla cez ¢lanok
len prejde a fotény nie st absorbované. O tom kolko foténov sa absorbuje nam
hovor{ prave absorpéné spektrum ¢lanku. Cim vysSia je koncentracia PSI, tym
viac svetla sa absorbuje. Avsak pri velmi velkej koncentracii moze uc¢innost ¢lanku
zacat klesat. Pre nadmieru koncentrované ¢lanky, ktoré su osvetlované cez katddu,
dochadza k problému s diftiziou redukovanych molektl elektrénového mediatora.
Na tspesnu generaciu fotopridu musia molekuly mediatora prekonat celi sirku
clanku, aby sa dostali od katédy k andde, co je v prilis koncentrovanom roztoku
tazsie a malo pravdepodobné. Na spravnu funkciu ¢lanku teda vplyva ako hrabka
termofélie, tak aj koncentracia PSI vo vyslednom roztoku.

Na plnenie 60um fotovoltaického ¢lanku sme vyrobili 3 roztoky PSI + TMPD
v pomere 3 : 1 (PSI : TMPD). Vychodzia koncentracia elektrénového medidtora
TMPD bola v kazdom roztoku rovnakd (1 mM) narozdiel od koncentracie PSI.
Fotosystém s povodnou koncentraciou (25 pM) sme vlozili do centrikonu (velkost
porév 30kDa) a pomocou stolnej centrifigy sme ho viac krat skoncentrovali. Pre
vsetky 3 rozdielne koncentracie PSI boli namerané absorpéné spektra clankov
naplnenych vyslednym roztokom PSI + TMPD (obr. ¢. [5.9). Priblizné hodnoty
vyslednej koncentracie PSI v roztoku ( ~ 98uM, ~ 75uM, ~ 45,M) sme ur-
¢ili rovnako ako v podkapitole [5.2] Koncentracia TMPD bola v kazdom roztoku
rovnaka 250 puM.

35 . : : .
—— ~98 uM PSI 1,4 —— ~98 UM PSI -
3,01 —— ~75 UM PSI = . —— ~75uM PSI
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> 1,04 i
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Obr. 5.9: Absorpcéné spektrda 60um Obr. 5.10: Normalizované absorpcéné
hrubych ¢lankov naplnenych rozto- spektra 60pum hrubych ¢lankov napl-
kom PSI + TMPD pre réznu vycho- nenych roztokom PSI + TMPD pre
dziu koncentraciu PSI. roznu vychodziu koncentraciu PSI.

Normalizované absorp¢né spektra (obr. ¢. sa pre vsetky 3 vychodzie kon-
centracie PSI v celej meranej oblasti takmer prekryvaji. Rozdielna koncentréacia
PSI zapricinila len zmenu maximéalneho O.D. a nedoslo k ziadnemu posunu pikov.
Clanok s najvyssou vychodzou koncentraciou PSI dosahuje priblizne O.D.~ 2,4,
¢lanok s najnizsou koncentraciou dosahuje priblizne O.D.~ 1,1 a pre PSI so stred-
nou vychodzou koncentraciou sme namerali priblizne O.D.~ 1,8.

Namerané akéné spektra (obr. ¢. ukézali, Ze ¢lanok s najvyssim O.D. a
teda najvyssou vychodzou koncentraciou PSI vykazuje najvicsie hodnoty IPCE,
kde dokazeme rozoznat aj Soretov, aj @), pas. Cim je nizsia koncentracia, tym
nizsie si hodnoty akénych spektier a tym menej st viditelné dominantné ab-
sorpéné pasy PSI. Priblizend oblast vlnovych dizok odpovedajica @y, pasu PSI
(obr. ¢. dokazuje, ako sa so znizovanim koncentracie PSI v roztoku znizuje
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aj ocakavany pik, kde pri najnizsej koncentracii ho takmer nerozozname.

Porovnanim tvaru IPCE a normalizovaného absorpéného spektra 60um ¢lanku
s najvyssou koncentraciou PSI (obr. ¢. si mozeme vsimnuf, ze maxima
pikov v @, péase su na rovnakej vlnovej dlzke, ¢o potvrdzuje, Ze pik v akénom
spektre je vysledkom zvysenej absorpcie PSI v danej oblasti. Na krivke IPCE je
rozoznatelny naznak piku aj v oblasti Soretovho pasu. Vidime, zZe pomer maxim
v tychto dvoch dominantnych absorbujtcich oblastiach je v akénom spektre iny
ako v absorp¢nom spektre, ¢o moze byt spdsobené jednak nepresnou kalibraciou a
pouzitim lampy, ktorej vykon v danej oblasti prave prudko rastie (hodnota IPCE
je vysledkom podelenia fotopridu tymto vykonom podla vztahu a jednak
rozdielnou tuc¢innostou injekcie elektrénu do medidtoru v Soretovom a @), pase.

0,007 : : :
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0,006+ ~75 uM PSI
0,005 —— ~45 M PSI
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Obr. 5.11: Akéné spektra 60um ¢lan-
kov naplnenych roztokom PSI +
TMPD pre roznu vychodziu koncen-
traciu PSI.
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Obr. 5.12: Priblizené akcéné spektra
60pum clankov naplnenych roztokom
PSI + TMPD pre roznu vychodziu

koncentraciu PSI do oblasti (), pasu
PSI.
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Obr. 5.13: Porovnanie IPCE a normalizovaného absorp¢ného spektra (vzhladom
k pasu @) pre 60pum c¢lanok naplneny roztokom PSI + TMPD (3 : 1) s koncen-

traciou PSI ~ 98uM.

28



5.4 V-A charakteristika

Na popis dalsich vlastnosti fotovoltaickych ¢lankov je vhodnd V-A charakte-
ristika. Z tejto krivky dokazeme urcit maximalny vykon, skratovy prad, ¢i napatie
na prazdno. Zavislost prudu na napati sme merali so 60um c¢lankom naplnenym
roztokom s najvyssou koncentraciou PSI (~ 98 pyM). Meranie prebiehalo 9 krat
bezprostredne za sebou (obr. ¢. . Z nameranych hodnét dvojic prid - na-
patie sme nasledne urcili odpovedajucu zavislost vykonu c¢lanku na prilozenom
napati (obr. ¢. . Prad pri zvysovani napétia kleséd takmer linedrne, ¢o neod-
poveda typickému tvaru V-A charaktersitky pre fotovoltaické ¢lanky (obr. ¢. .
Podla Dostdl| (2009) mo6ze byt nami namerany tvar spdsobeny velkym vnitornym
odporom c¢lanku, ku ktorému prispieva samotny roztok, elektrody ¢i prilepené
kontakty, podla nas je ale hlavnym doévodom malé koncentracia elektronového
medidtora vo vyslednom roztoku.

0025 0,010 —1. —86.
e s ] 0,008 1 - ——
0,020 —4 —o
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Obr. 5.14: V-A charakteristika pre Obr. 5.15: Vykon v zavislosti na
60pm ¢lanok naplneny roztokom napati pre 60pum c¢lanok naplneny
PSI + TMPD (3 : 1) s koncentra- roztokom PSI + TMPD (3 : 1)
ciou PSI ~ 98 uM. s vychodzou koncentraciou PSI ~
98 uM.

Vykon ¢lanku vzhladom na vinovd dizku sa pri kazdom novom meranf (spolu
9) zvysoval. Z poslednej nameranej zavislosti, sme urcili maximalny dosiahnuty
vykon ¢lanku na 8,75 - 107°uW. Takéto zlepSovanie vykonu ¢lanku sa vSak po-
vazuje za nepriaznivé, kedze sa tym prejavuje ¢asova nestabilita.

5.5 Zmena koncentracie elektréonového
mediatora

Na zlepsenie dosiahnutych vysledkov sme skusili namiesat vysledny roztok v
inom pomere ako doteraz. Chceli sme dvojnasobne zvysit koncentraciu media-
tora a zaroven mat dobre koncentrovany PSI. Pomocou uz spominanej centrifugy
a centrikonu sme skoncentrovali PSI az do vyslednej hodnoty ~ 116 uM (priblizna
koncentracia je vypocitana vzhladom k O.D. vysledného roztoku v 60um ¢lanku
ako v podkapitole . Pripraveny PSI sme zmiesali s 1mM TMPD v pomere
1 : 1, vysledny roztok teda obsahoval ~ 58uM PSI a 500uM TMPD. Absorpc¢né
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spektrum 60pm ¢lanku naplneného tymto roztokom (obr. ¢. sme Porov-
nali s absorpénym spektrom c¢lanku naplneného ~ 100uM PSI a 1mM TMPD
v pomere 3 : 1, kde vysledny roztok obsahoval ~ 75uM PSI a 250uM TMPD.
Po znormalizovani tychto absorpénych spektier vzhladom k maximéalnej hodnote
O.D. @, pasu ¢lanku s mensou koncentraciou TMPD (250pM) vidime, zZe st tak-
mer totozné (obr. ¢. . Absorpcia TMPD je teda v danom rozsahu vinovych
dlzok (400 — 800 nm) minimélna. Pri porovnani akénych spektier spominanych
¢lankov (obr. ¢. pozorujeme, ze ¢lanok naplneny roztokom s vyssou koncen-
traciou TMPD ma v oblasti (), pdsu vyraznejsi pik aj napriek nizsej koncentracii
PSI. Ak by sme hodnoty IPCE z akéného spektra s koncentrovanejsim TMPD
prepocitali vzhladom k normalizovanému absorpc¢nému spektru z obr. ¢. [5.17]
rozdiel v oblasti (), pasu by bol este vyraznejsi (obr. ¢.[5.19).

2,5+ ~75 pliM PSI + 250 IuM TMPD ] 2,5 — ~75 uM ISSI + 250 uM 'TMPD
~58 uM PSI + 500 uM TMPD —— ~58 uM PSI + 500 uM TMPD
normalizovane na ~75uM
2,04 s , i 2,01 Soretov pas
oretov pas
151 151
aQ a
© 10 © 1,04
0,5+ 0,5
0’0— T T T = 0‘0— T T T =
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A (nm) A (nm)
Obr. 5.16: Absorp¢né spektra 60um Obr. 5.17: Absorp¢éné spektra mnor-
hrubych clankov naplnenych rozto- malizované na maximum (), pasu
kom PSI + TMPD v réznom pomere ~ 75uM PSI pre 60pum hrubé célanky
a s roznou koncentraciou PSI. naplnené roztokom PSI + TMPD v
roznom pomere a s roznou koncentra-
ciou PSI .

30



T T T T T 0,0003 T T T T

0,0020+ —— ~75uMPSI+250 (MTMPD | ~75 UM PSI +250 uM TMPD
~58 uM PSI + 500 yM TMPD
~58 uM PSI + 500 yM TMPD 0.0002 ~58 \M P31 + 500 uM TMPD |
0,0015 — ~58uM _PSI +500 M TMPD ' normalizovane na ~75uM
normalizovane na ~75uM
w w
o 0,0010+ ) 0.0001-\_/_—’_\/9
£ £ ____\/\/
000051 ] 0,0000 .
0,0000- ’ 1
T T T T T -0,0001 T T T T
400 500 600 700 800 550 600 650 700 750 800
A (nm) A (nm)

Obr. 5.18: Akéné spektra 60pm clan- Obr. 5.19: Akcné spektra priblizené
kov naplnenych roztokom PSI + do oblasti pasu @), pre 60um clanky

TMPD v réznom pomere a s roznou naplnené roztokom PSI + TMPD v
koncentraciou PSI. roznom pomere a s roznou koncentra-
ciou PSI.

Vysledkom je, ze funkcia fotovoltaického ¢lanku tzko suvisi s vyslednou kon-
centraciou elektronového prenasaca v pouzitom roztoku. Vyssia koncentracia me-
diatora TMPD znamena vacsi pocet molektl, ktoré si schopné oxidovat PSI a
prenasat elektron k andde, a tym vacsiu pravdepodobnost, ze déjde k tispesnému
vygenerovaniu fotoprudu.
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Zaver

Nasou tlohou bolo charakterizovat novy typ solarnych organickych clankov
zalozenych na PSI pre rozne elektronové mediatory. K dispozicii sme mali 3 elek-
trénové prenédsace, konkrétne TMPD, DCIP a cyt c. Po premerani absorpénych
a akénych spektier ¢lanku naplneného roztokom PSI zmiesanym s roztokom elek-
tréonového prendsaca, sme za najucinnejsi zvolili TMPD. Podla hodnot redoxnych
potencidlov danych mediatorov, by mal byt separovany elektron z PSI schopny
redukovat vSetky spomenuté prenasace. Jednym z dovodov, preco fungoval iba
TMPD moze byt aj tvar a velkost samotnych molekil, ktoré nemusia interago-
vat s PSI tak, ako proteiny v prirodzenom prostredi PSI. Dalsim dévodom moéze
byt pomaly prenos elektronu z PSI na dany prenasac, v tu chvilu je pre PSI
vyhodnejsie rekombinovat so svojim reakénym centrom, ako predaf elektron inej
molekule.

Na zlepsenie vysledkov s TMPD sme skusali vyrobit ¢lanky réznej hrabky po-
uzitim roznych termofélii. K dispozicii sme mali 25um, 60pm a 100pum termoféliu,
pricom bol vyrobeny aj 200um ¢lanok s dvojitou vrstvou 100um félie. Porovna-
vanim tvarov vygenerovanych fotopriudov cez vonkajsi obvod sme za optimalnu
hribku ¢lanku zvolili 60pm. Problém pri hrubsich ¢lankoch je velka vzdialenost,
ktort musia redukované molekuly mediatora od katody az k anéde prekonat. Pri
diftzii tychto molekul moze byt casto pravdepodobnejsie redukovat reakéné cen-
trum PSI, ako odovzdat elektrén andde. Pri uzsich ¢lankoch je pravdepodobnost
prechodu elektronu od jednej elektréody k druhej vécsia, ¢o sa prejavilo aj na tvare
nameranych fotopridov. Zavislost generovaného fotopridu na vinovej dizke pre
uzsie Clanky vykazovala narast prave v oblastiach dominantnej absorpcie PSI,
teda v Soretovom a @), pase.

Pre optimalnu hrubku ¢lanku bolo dalej skimané, aky vplyv na jeho funkciu
mé koncentracia PSI vo vyslednom pouzitom roztoku. Boli porovnavané 3 rozne
koncentracie, kde sa jednoznacne ukézalo, Ze ¢im je koncentracia vacsia, tym kraj-
sie tvary akénych spektier vykazovali namerané hodnoty. Pri nizkej koncentrécii
PSI, moze vela svetla cez ¢lanok iba prejst bez toho, aby bolo absorbované a ne-
ddjde tak k separacii elektrénu z PSI. Vysledkom st nizke hodnoty akénych spek-
tier. Poslednym krokom bolo skiimanie vplyvu koncentracie elektrénového media-
tora vo vyslednom roztoku. Ukazalo sa, ze vysSia koncentracia TMPD viedla k
zlepseniu vysledkov aj napriek nizsej vyslednej koncentracii PSI. Dochadzalo teda
k ui¢innejSiemu prenosu elektronov az na andédu. Pri mensej koncentracii TMPD a
vicsej koncentracii PSI mohlo dochadzat k nadmernému mnozstvo separovanych
elektronov k poc¢tu molekil TMPD. Zvysenim mnozstva molekil TMPD sa tato
situacia zmenila a my sme mali moznost pozorovat vylepsené akéné spektra.

Tvar nameranej V-A charakteristiky napovedal velky vnitorny odpor clanku
a jej hodnoty ukdzali maly celkovy vykon (8,75 - 107°uW). K vnitornému od-
poru ¢lanku prispieva okrem iného aj pouzity roztok, kde pri zvySeni koncentracie
TMPD c¢lanok vykazoval zlepsenie, ¢o podla nas suvisi prave so zmensenim spo-
minaného odporu.

Pri vyrabani samotnych ¢lankov sme sa nestretli s problémami. Tie nastali az
pri samotnom plneni ¢lankov vyslednym roztokom. Uzsie ¢lanky slo plnif velmi
tazko a nie vzdy sa ndm podarilo ¢lanok naplnif cely. Hrubsie clanky slo naplnit
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lahsie, no vysledky s tymito ¢lankami boli horsie.

Celkova funkcia nami vyrabanych fotovoltaickych organickych ¢lankov s me-
diatorom TMPD zavisi na viacerych parametroch. Konkrétne sa jedné o hribku
¢lanku, koncentraciu PSI a koncentraciu TMPD. Ukéazalo sa, ze ¢lanky vykazuja
lepsie vysledky pri pouziti tensej termofélie a koncentrovanejsich roztokov PSI
a TMPD. Nami vyrobené a skimané clanky vykazovali mald uc¢innost a velky
vnutorny odpor, no uspechom bolo, Ze tento novy druh ¢lankov funguje a vy-
kazuje pekné tvary fotopridu. Pre skiimané organické solarne c¢lanky je viacero
moznosti ako sa pokusit o vylepsenie dosiahnutych vysledkov. Jedna z alternativ
je hladanie tc¢innejsieho elektronového mediatora, ¢i pripadné zlepsenie vhodnej
kombinacie koncentracii PSI a TMPD spolu s hribkou ¢lanku.
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