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Abstrakt: Cilem prace je zmétit difuzni délku a pohyblivost nosicli ndboje ve vrstvach
polymeru MEH-PPV v zavislosti na koncentraci nanoc¢astic SiO>. Vzorky MEH-PPV
obsahovaly castice s objemovymi koncentracemi: 0,0 %; 3,5 %; 6,0 %; 18,5 %;
25,0 %. Difuzni délka byla métena metodou povrchového fotonapéti (SPV). Difuzni
délka u vzorkd s niz$imi koncentracemi: 0,0 %; 3,5 %; 6,0 % vysla ptiblizné
konstantni — asi 12 nm. U vzorl s koncentracemi 18,5 %; 25,0 % nebylo mozné
difuzni délku urcit vzhledem k vlivu ptidavnych pasti vnasenych nanocasticemi.
Pohyblivost byla zméfena metodou extrakce naboje plisobenim linedrn€ rostouciho
fotonapéti CELIV. Pohyblivost vysla u vzorka 0,0 %; 3,5 %; 6,0 %; 18,5 %; s nizsi
koncentraci nanocastic v fadu 1E-06, ale u vzorku s koncentraci nanocastic 25 % se
pohyblivost zvysila o fad. To vysvétlujeme tim, ze castice SiO2 zlepSily vlastnosti
materialu.

Kli¢ova slova: organické vrstvy | diftizni délka | pohyblivost | nano¢éstice | polymer
MEH-PPV
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Abstract: The aim of this work is to measure the diffusion length and mobility of
charge carriers in MEH-PPV polymer layers as a function of SiO2 nanoparticle
concentration. MEH-PPV samples contained particles with volume concentrations:
0.0%; 3.5%; 6.0%; 18.5%; 25.0%. The diffusion length was measured by the surface
photovoltage (SPV) method. The diffusion length for the samples with lower
concentrations: 0.0%; 3.5%; 6.0% was approximately constant at about 12 nm. For
samples with concentrations of 18.5%; 25.0%, the diffusion length could not be
determined due to the effect of additional traps introduced by the nanoparticles. The
mobility was measured by charge extraction by applying a linearly increasing
photovoltage method CELIV. The mobility came out to be in the order of 1E-06 for
the samples 0.0%; 3.5%; 6.0%; 18.5%; with lower nanoparticle concentration, but
the mobility increased by an order of magnitude for the sample with nanoparticle
concentration of 25%. This is explained by the fact that the SiO2 particles improved
the material properties.
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Uvod )

V roce 2020 bylo v Ceské republice nejvic vyprodukované elektfiny z fosilnich paliv,
a to vice nez 40 %, a dale pak z jaderné energie konkrétné vice nez 36 %. Jsme tedy
stale zcela zavisli na vyCerpatelnych zdrojich energie. Ve stejném roce se vyrabéla
necela 3 % spotiebované elektfiny v soldrnich elektrarnach (1). Jednd se vSak
o fotovoltaické panely vyrobené¢ znékteré zforem kiemiku. Z hlediska rozvoje
vyuzivani obnovitelnych zdroji je potiebné tyto zdroje dale zkoumat a zaméfit se i na
jiné materialy, které maji potencial pro vyuziti v solarni energetice.

Ve fotovoltaickych ¢lancich je tieba pouzit polovodicovy material, v soucasnosti se
obvykle na uvedené ucely pouziva kiemik, nebo polovodi¢ové slouceniny. Vyroba
téchto anorganickych polovodi¢l je finanéné naro¢nd a clanky znich vyrobené
obvykle maji uc¢innost asi 20 %. V soucasnosti zkoumanymi nicméné jesté¢ hromadné
nevyuzivanymi materialy pro zminéné cely jsou polymery. Uinnost polovodicovych
¢lankd vyrobenych z polymerd je malo nad 10 %, tedy nizs$i nez Gc¢innost ¢lankt
vyrobenych z anorganickych materialti. Vyhodou je v§ak mnohem jednodussi, a tedy
1 levnéjsi technologie vyroby ¢lankli a znacné uspora materiall, protoze vzhledem
k pomérné vysokym absorpénim koeficientim staci vyrdbét Elanky tenkovrstvé
s tloust’kou kolem 100 nm.

V pribéhu posledniho desetileti probéhly rizné pokusy o zlepSeni jejich ucinnosti.
Jednim z nich je pfidavani anorganickych nanocastic do polymeru, coz prokazalo
velky potencidl pro zvySeni absorpcniho oboru svétla a sniZzeni rekombinace nosict
naboje (2), ptipadné struktury polymert.

Zda je material vhodny pro pouziti jako polovodi¢ do fotovoltaickych ¢lankt uréuje
fada parametrd. V této praci se budeme zabyvat polymerem MEH-PPV a urcovat dva
z dllezitych parametrii v zavislosti na koncentraci nanoc¢astic SiOz. Zjistovat budeme
pohyblivost nosi¢li naboje a diftizni délku, coZ jsou transportni parametry, které ptimo
ovliviiyji t€innost fotovoltaickych ¢lanki. Diftzni délku budeme uréovat metodou
povrchového fotonapéti a pohyblivost naboje metodou extrakce ndboje plisobenim

linearné rostouciho fotonapéti CELIV.



1. Teoreticka Cast

1.1. Organické materidly

V praci se budeme vénovat organickym slouceninam. Organické slouceniny je
historické oznaceni sloucenin, které pochazeji z zivych organismi. Spole¢nou
vlastnosti vSech organickych sloucenin je to, Ze obsahuji uhlik. Nachazi se
v periodické tabulce ve sloupci 4A. Elektronova konfigurace atomu je 1s! 2s? 2p?,
v této konfiguraci maze uhlik vytvaret jen dvé kovalentni vazby (3).

- M T O

Obrdzek 1 Elektronova konfigurace uhliku, upraveno (4)

Orbitaly s vypadaji jako koule v jejichz stiedu se nachazi atomové jadro. Naproti tomu
p orbitaly maji tvar ¢inky s jaddrem uprostied. Orbitaly p ve stejné slupce jsou navzajem

kolmé, jak je ukazano na obrazku 2.
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Obrdzek 2 Tvary orbitalt (5) (6)

Empiricky vSak bylo zjiSténo, ze uhlik je schopen tvofit ¢tyfi rovnocenné vazby. To je
umoznéno stavem zvanym hybridizace. VSechny tii orbitaly 2p, se mohou kombinovat
s orbitalem 2s. Vzniknou tak 4 nesymetrické orbitaly sp3, Cislice 3 zde znaci pocet p-
orbitald. Kazdy z nich m4 jeden vétsi a jeden mensi lalok pficemz stejné velké laloky
jsou umistény tak, ze jejich vrcholy sviraji thel 109,5°, takze orbitaly smétuji do Ctyt
rohtl tetraedru. V této konformaci se orbitaly nachazi naptiklad ve slouenin€ methan
CH4. Naproti tomu ve slouceniné ethen se uhlik nachdzi v hybridizaci sp2. V této

konformaci se orbital 2s kombinuje pouze s dvéma orbitaly 2p.



1.2. Molekularni orbitaly

Molekulérni orbitaly popisuji pravdépodobnost vyskytu elektronu v rdmci molekuly.
Teorie linedrni kombinace atomovych orbitalti fikd, Ze molekulové orbitaly vznikaji
linearni kombinaci orbitalii atomovych. Ke kombinaci dojde piekryvem atomovych
orbitald, jak je vidét na obrazku 3. Elektrony jsou sdilené mezi vice atomy a nepiislusi
pouze jednomu atomu, ale celé molekule. (3) (7)

2p,  2p,

Obrdzek 3 Orbitaly ethenu (6)

1.3. Vazby

Kovalentni vazby, které vznikaji v ose spojnice atomovych jader se nazyvaji ¢ vazby.
Vzajemnym piekryvanim elektronovych oblakl elektronti, které se neucastni této
vazby, dochazi k vytvofeni vazby m. Tyto elektrony se volné pohybuji po celém
benzenovém kruhu — kruh znaci vazbu, zptsobenou & elektrony, rovné ¢ary oznacuji
vazbu o, jak vidime na obrazku 4. Zobrazeni je alternativou mezomerniho vzorce Casto
pouzivaného pro benzen a dalsi uhlovodiky.

Vazby jsou tvofeny kombinaci orbitali. Kombinace mtze byt vazebnd — molekulovy
orbital mé niz8i energii neZ orbitaly samostatné, nebo antivazebna, molekulovy orbital

ma vyssi energii nez orbitaly samostatné. (3)

Obrdzek 4 Benzen (8)



1.4. Konjugované slouceniny

V molekulach organickych sloucenin se mohou stfidat mezi atomy uhliku vazby
jednoduché s nasobnymi. Konjugované sloucCeniny jsou slouceniny, u kterych se
dvojna vazba stiida sjednoduchou. Tyto slouceniny maji nékolik specidlnich
vlastnosti (maji diky typu vazby vysokou stabilitu a polovodivé vlastnosti). Naptiklad,
proti jednoduché vazbé C-C v alkanech, ve kterych vznikd jednouchd vazba
piekryvem sp3 orbitali obou uhliki, v konjugovaném dienu je jednoduché vazba dana
piekryvem sp2 orbitalii obou atomii. U sp2 je podil s orbitalu vyssi nez u sp3. Proto
jsou u sp2 elektrony blize jadra. Piikladem muze byt buta-1,3-dien nebo benzenova

jédra.

1.5. Polymery

Polymer je dlouhd makromolekula, obvykle organického pavodu. Jako
makromolekula se ozna¢uje molekula s hmotnosti v&tsi nez 10* g/mol. Polymer mtize
byt slozen z jednoho nebo vice druhti atomt a jeho vlastnosti se nezméni pfidanim
nebo odebranim nékolika konstitu¢nich jednotek. Aby doslo k vytvofeni uhlikatého
fetézce polymeru, musi se k sobé atomy uhliku dvou molekul dostate¢né ptiblizit tak,
aby mezi nimi vznikla ¢ vazba. Pfitom mohou nastat dvé energeticky odlisné
konformace, jak vidime na obrazku (9). Zatimco u benzoidni formy jsou uhliky mezi
sebou vazany jednoduchou vazbou, v quinoidni konformaci je mezi benzenovymi

kruhy vazba dvojna. (9)

O-O-O0-O

Benzoidni forma

(-~

Quinoidni forma

Obrdzek 5 Benzoidni a quinoidni forma (10)



Polymery jsou dal$im ptikladem konjugovanych sloucenin, kdyz obsahuji stfidavé
jednoduchou a dvojnou vazbu. Primérna vzdalenost, ve které konjugovany polymer

neobsahuje poruchu, se nazyva konjugacni délka.

1.5. Excitace konjugovanych polymerti

V zékladnim stavu jsou v molekule obsazené pouze vazebné orbitaly. AvSak dodanim
neobsazené, kterd je antivazebna (3). Tento d€j nazyvame excitace. Abychom védéli,
jak se bude konjugovana molekula chovat, neni potieba brat v ivahu cely systém

orbitalli, ale stac¢i uvazovat pouze nejvyssi obsazeny molekulovy orbital nazyvany

cvwr

Butadiene Ethylene
_CHa H,C=CH
Y N 2L—=LH;

- 4388 _
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S TR
T T

Obrézek 6 Orbitaly LUMO a HOMO (11)




ATOMOVE ORBITALY MOLEKULOVE MOLEKULOVE
ORBITALY ORBITALY
V MATERIALU

antivazebny orbital — vodivostni pas

+ LUMO

Ws(A)

“ HOMO

E+ ¢ |
vazebny orbital —» valenéni pas

Obrdzek 7 Molekulové orbitaly, upraveno, (6)

1.6. Excitony

Zpusob, jak popsat transport ndboje v rdmci energetickych pési, je vice podobny
popisu déjii v anorganickych polovodicich (9). Excitaci miizeme popsat pomoci
castice zvané exciton. Exciton je neutralni Castice, ktera se sklada z elektronu a diry.
Vzhledem k velké coulombovské sile a nizké hodnoté elektrické permitivity

organickych materialli je vazebna energie excitonu pomérné vysoka.

Elektron se excituje z valen¢niho pasu do vodivostniho. Na misté elektronu zbude
kladna dira. Diru pisobenim coulumbovskych sil obklopi zbylé elektrony. Excitovany
elektron je tedy odpuzovan a brani to rekombinaci. (9) K excitaci elektronu mutize

dochazet naptiklad v dusledku dopadu fotonti.

1.7. Poruchy v polymerech

Soliton

Soliton je strukturni porucha v konjugovanych polymerech typu trans. (6) Nastava pii
zméne faze v polymernim fetézci — pokud dvojna vazba byla na kazdém sudém uhliku,
po zmén¢ faze bude na kazdém lichém. Soliton tvofi fazovou hranici mezi dvéma
fazemi. Je delokalizovany ptes n€kolik uhlikovych atomil. Interval mezi obéma fazemi
obsahuje obvykle vice nez sedm uhlikli z fetézce. Rozhrani mezi obéma fazemi

obsahuje nesparovany elektron, ktery je v nevazném stavu, jak je vidét na obrazku 8.



Soliton méni potencidlni energie elektront v jeho blizkosti. Zminény nevazebny
elektron se energeticky nachazi uprostied zakdzaného pasu a nazyvame jej taky
neutralni soliton. Pokud uprostied zakazan¢ho pasu jsou dva elektrony jedna se o

zaporny soliton, pokud naopak neparovy elektron chybi, jde o soliton kladny.

Solitony ovliviiuji optické vlastnosti materidli. Prechody v zak4dzaném pasu se

projevuji v absorp¢nich spektrech v infracervené oblasti.

Tabulka 1 Druhy solitont

Soliton Naboj Spin
Neutralni 0 12
Kladné +1 0
Zaporne -1 0
' ™
faze A faze B
®
~ -/

Obrdzek 8 Soliton, upraveno (6)

Polarony
Jedna se o kombinaci naboje a doprovazejici poruchy miizky/polymerniho fetézce.

Polaron je strukturni porucha, ktera se skladd ze dvou solitonli. Polarony maji
neutralni, kladny nebo zdporny naboj a spin podle toho, z jakych solitoni jsou sloZené.

Celkovy ndboj spojené Castice bude souctem naboju jednotlivych solitonti. Stejné tak



spin bude souctem spinil jednotlivych. Na obrazku 9 vidime zndzornéni dvou riiznych

typt polaront. Zde jsou ptislusné rozdilné faze benzoidni a quinoidni.

OO0

Nestabilni quinoidni forma

OO0

Stabilni ionizovana quinoidni forma
c + - \
X~

Obrdzek 9 (12) Verze a je polymer bez polaronu, verze b ukazuje polaron, u kterého
je quinoidni forma obklopena benzoidni a obsahuje dva nevazné elektrony, verze c je
stabilnéjsi nez b, misto jednoho nevazného elektronu md diru, jednd se o iont.

1.9. Pfenos naboje v polymerech

Transport nadboje nastavad nekoherentnimi pfeskoky mezi sousednimi transportnimi

misty, uvnitt molekul a mezi nimi a nazyva se hopping. Proces je teplotné zavisly.

Prevlada-li transport v pasech, je mozné pienos pomoci polaronti neuvazovat.



2. Méreny material a vzorky

Me¢teni bylo provadéno na polymeru poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-
fenylenvinylen], zkrdcené MEH-PPV s nanoc¢ésticemi SiO». Strukturni vzorec MEH-
PPV miZeme vidét na obrazku 10. Ukolem bylo zjistit vliv riznych koncentraci
nanocastic na diftzni délku a pohyblivost nosi¢ii naboje, ptipadné na dalsi parametry
zkoumanych vzorkt. Vzorky ndm byly poskytnuty pracovniky Centra polymernich
systémul Univerzity Tomase Bati ve Zlin¢. Zde jen naznacime stru¢ny postup jejich
piipravy.

Material MEH-PPV byl rozpuStén v chloroformu a do roztoku byly pfidany
nanocastice SiO; kulovitého tvaru o priméru 5 — 15nm, takze vznikl kompozitni
komplex. Objemové poméry mezi nanocasticemi a polymerem byly: 0%, 3,5%, 6,0%,
18,5%, 25,0%. Rota¢nim nanaSenim na sklenénou podlozku s vodivou vrstvou
zkracen¢ pojmenovanou ITO, byly vytvofeny tenké vrstvy MEH-PPV o tloust'ce

110 nm. ITO je slitinou o nasledujicim slozeni: 90% In203 a 10% SnOs».

Obrdzek 10 Strukturni vzorec MEH-PPV (13)



3. Metoda povrchového fotonapéti (SPV)

3.1. Teorie

Metoda SPV byla zobecnéna na Katedie makromolekularni fyziky tak, ze je nyni
aplikovatelna na vzorky libovolné tloustky a dovoluje urcit kromé difuzni délky také
Sitku oblasti prostorového naboje (14). Je to technika pro charakterizaci polovodici,
ktera je zaloZzena na analyze zmén povrchového potencidlu po osvétleni. V fadé
ptipadl vznika povrchovy potencial pouze vlivem riznych stavii na povrchu vzorku,
ale nékdy je potieba aplikovat na povrch vhodnou elektrodu, takze se vytvoii dioda-
Schottkyho kontakt, nebo pfechod P-N. Diky SPV je mozné zjistit difuzni délku
excitontl, Sitku OPN a bulku. My budeme zminéné hodnoty zjiStovat u materidlu
MEH-PPV. Jeho strukturni vzorec je na obrazku 10.

Budeme pracovat s polovodicem typu P. Po osvétleni vznikaji excitony, které jsou na
rozhrani OPN a neutralni oblasti (bulku) disociovany.

Energetické pasové schéma typu P polovodice, ktery obsahuje OPN a bulk, vidime na

obrazku 11.

it | E.
Ei
= ]‘ ;
,,,,,,, ot [ | | Fermihohladina
PMI e E,
E
.
s d4+w | d 0
OPN BULK

Obrdzek 11 Energetické schéma valencniho a vodivostniho pdsu osvétleného a

vvvvv

objemovy potencial

Na vodorovné ose je znazornénd vzdalenost, na svislé ose energie. Plnou ¢arou jsou
zndzornény hranice energetickych pasti po vytvofeni OPN. PferuSovand cCara

znazoriuje situaci po osvitu vzorku, kdy se energetické pasy narovnavaji. Kontaktni

10



rozdil potencidlli oznacujeme jako V. Na schématu je OPN oblast, ve které¢ je

vodivostni a valencni pas zakfiveny.

Pro vysvétleni pojmt proud nakritko a napéti naprdzdno uvedeme voltampérové

charakteristiky polovodi¢ové diody pted a po osvétleni.

Neosveétleny

Osvétleny

.]SC

Obrdzek 12 Voltampérova charakteristika fotovoltaického cldnku, za tmy a po
osvétleni

Schematicky vidime voltampérovou charakteristiku na obrazku 12. Kiivka
prochézejici pocatkem je voltampérova charakteristika neosvétleného vzorku, naproti
tomu obdobna kiivka posunuta o néco nize, je voltampérova charakteristika vzorku
osvétleného. V,. oznac¢ime napéti naprazdno a Js. proud nakratko.

Celkovy proud, oznaceny J je vyjadien nasledujicim vztahem:

J=1Is (exp(:—:T)—l) —Jr. [1]
kde n je faktor kvality, kje Boltzmannova konstanta, 7 je absolutni teplota, Js je
nasyceny proud, Jrje svétlem generovany proud.

Pokud chceme vyjadfit napéti naprazdno, dosadime J = 0. Po Upravach vyjde vzorec:
— kT Ir
Voe = 5 ln(1+]s) . 2]

Pokud je Je «Js, pak miizeme dle Taylorova rozvoje pfiblizn¢ napsat rovnici:

11



Voc = %"T(i—f) : 3]

Vidime, Ze fotogenerovany proud V, je timérny napé&ti naprazdno J¢. Proto nam staci
vypocitat fotogenerovany proud a ten porovnavat s méfenym napétim, abychom

ziskali parametry méteného spektra.

Uvazujeme, ze kvantovy vytézek fotogenerace excitonil je roven jedné a ze proudy
vznikajici z excitond, které jsou generovany v bulku a v OPN jsou nezavislé (14).

Celkovy proud se rovna souctu proudu z bulku a z OPN:

Jr =Jsurk + Joprn (4]

Neutralni oblast

Proud z bulku bude zaviset na mnozstvi excitond, které se dostalo na rozhrani OPN a

bulku. Pouzijeme difizni rovnici. Rovnice [5] je rovnici pro tlusty vzorek:

d?a A _
— — == —aly(1-R)e™™, [5]

kde D [cm?/s] je difuzni koeficient, An [l/cm?] koncentrace fotogenerovanych
excitond, x [cm] soufadnice, 7 [s] stfedni doba Zivota excitontl, /y [1/s] je fotonovy tok
dopadajici na vzorek a a [cm™'] absorpéni koeficient. R je ¢len vyjadiujici reflexi na
povrchu vzorku. D lze vyjadfit vztahem

D=— (6]

T

kde L je difuzni délka.

Pracujeme-li s tenkym vzorkem, ¢len na pravé strané rovnice [5] bude mit na pravé

strané Clen, ktery vyjadfuje mnohondsobnou reflexi a absorpci svétla. (15)

d?An  An

(—ax)+R —a(2h—x)
oz~ 7= —al(1-Ry) explax)tRyexp(-a(h-x))

1-R;R,exp(—2ah)

s (7]

kde h = w + d, Ry je reflexe na osvétlené stran¢ vzorku a Rz na strané protilehlé.
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Obrazek 13 Reflexe na vzorku

Okrajové podminky difiizni rovnice popisuje na volném povrchu vztah:

DL =5 An(0), (8]

dx lx=0
kde s [cm/s] je rychlost povrchové rekombinace.
Na rozhrani s OPN odpovida okrajovym podminkam rovnice:
An(d) =0 [9]

Souradnice pouzZivame stejné, jako je uvedeno na schématu 14.

bulk

?
d+w T Clis E

X

Obrdzek 14 Schéma vzorku s OPN a bulkem
Proud z bulku vyjadiime rovnici pro difuzni proud:

d
JsuLk = €D aAn e [10]

Vysledek je uveden v praci (15).

Oblast prostorového naboje

V OPN se nédboje pohybuji driftem v elektrickém poli. Predpokladame, Zze

koncentrace excitonu se v ¢ase nemeni.

13



Proud z OPN pro elektrony, mizeme vyjadfit pomoci rovnice kontinuity jako:

dAn(x) _ 1djopn _ An(x)
at e dx T

+ g(x). [11]

Obdobnou rovnici lze pouzit i pro diry.

> , v dAn . o . . . , , 4 v
Casova zména koncentrace —, excitoni v oblasti OPN je ve staciondrnim piipadé

d A e S
rovna nule. % hustota proudu z OPN a ¢len @ vyjadiuje rekombinaci excitont

v OPN, g(x) je oznaceni pro rychlost generace excitonti v OPN.

Misto rekombinacniho ¢lenu na pravé strané rovnice [11] zavedeme na zakladé
Shockley-Ramoova teorému (16) funkci G (0,1) — zisk, ktery udava prispévek kazdého
fotogenerovaného nosice k proudu ve vnéj$im obvode.

d
Jorn = — J4 ™ eGg(x) (12]

a po dalSich upravach, integrovani rovnice a za piedpokladu mnohonésobné reflexe
plati (14):
Jopn = a4 exp(—ad) G(1 — exp(—aw)) + a,G(1 — exp(—aw)), [13]

elp(1—-Rq) __ elg(1-R1)Ryexp(—ah)
(1—RyRiexp(—2ah)) 27 (1-RyRiexp(-2ah)) |

kde a; =

Celkovy fotogenerovany proud
Celkovy fotogenerovany proud, jak je uvedeno vyse, ur¢ime podle rovnice [4]:

Jr =Jsurk + Jopn
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3.2. Experiment, vysledky a diskuse

Cilem experimentu bylo zjistovani difuzni délky, Sitky OPN a Siiky bulku d.
Zkoumame vyse zminéné parametry organického polovodi¢e MEH-PPV v zavislosti
na koncentraci nanocastic SiO2. VySe uvedené parametry byly ziskané fitovanim

teoretického pritbéhu na experimentalni body.

V experimentu byly v polovodi¢i vlivem svétla generovany excitony. Material je

pfipraven deponovanim roztoku materidlu v chloroformu na podlozku sklo/ITO. OPN

se spontann¢ vytvaii na rozhrani ITO a MEH-PPV. Diky vztahu V. = nTIfT (]]—f) .

[3] stacilo misto proudu méfit napéti. Napéti generované
na vzorku bylo snimané pomoci kapacitni vazby. Jako izolant byla pouZita Mylarova
folie a ITO tvofilo elektrody kondenzatoru. Sestavili jsme uvedenym zplsobem
kondenzator, jehoz pfiblizné schéma ukazuje obrazek 15. Na kondenzatoru bylo
meéfeno indukované napéti. Na sestavu bylo sviceno ze strany bulku. Svétlo ze zarovky
prochazelo prerusovacem svétla a nasledn¢ monochromatorem, poté dopadalo na
vzorek, spektrum fotonapéti bylo zaznamenavéno lock-in zesilovacem. Pted
samotnym meéfenim bylo zjistovano spektrum intenzity svétla po priachodu sklem,
ITO a Mylarem pomoci spektralné nezavislého detektoru (vakuového termoclanku),
ktery byl umistén za vystupni Stérbinou monochrométoru. Termoclanek je tvotfen
komirkou s okénkem z LiF. Uvnitf je ter¢ik, ktery absorbuje svétlo ¢imZ se zahiiva.
Zespoda k nému doléhd termoclanek, ktery reaguje na zvySenou teplotu generovanim

napéti. Napéti se prepocitava na pocet absorbovanych fotond.

Kontakt __I% Skio

=1 ITO
==— Mylar

“}\ Polymer

m— [TQ

Kontakt —1— Skio

Obrdzek 15 Schéma sestavy vzorku pfi metodé SPV
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Obrdzek 16 Schéma aparatury na méreni spekter fotonapéti

Usporadani méfici aparatury vidime na obrazku 16. Jednotlivé komponenty jsou
nasledujici: 1. Pogita¢ 2. Krokovy motor 3. Zarovka 4. Chopper (pierusovag svétla) 5.
Monochromator 6. Vzorek 7. Elektrometr 8. Lock-in zesilova¢. Na pocitaci byl
nastaven krok a pocatecni a konecna vinova délka. Méfeni zac¢inalo na 400 nm vinové

délky a koncilo na 700 nm. PferuSovani bylo konstantné 11HZ.

Meéfteni probihalo pii pokojové teploté tak, Ze na pocitaci byl nastaven ptislusny rozsah
a krok méteni. VIinova délka svétla byla nastavovana z monochromatoru krokovym
motorem fizenym pocitatem. Métené fotonapéti bylo primérované z vice hodnot,

ziskanych v ¢asovém useku, jehoz délka zavisela na rozptylu téchto hodnot.

Me¢étené napéti pii riznych vinovych délkach svétla, bylo prepocitano na konstantni
pocet fotonli, vydélenim nameéfenou intenzitou pro jednotlivé vinové délky.
Pro ziskani hledanych parametri byl pouzit program, ve kterém lze na teoretickou
zavislost napéti na vinové délce fitovat hledané parametry tak, aby bylo dosazeno co
nejlepsi shody s experimentalné zjiSt€énym spektrem. Program pracoval se spektrem
absorp¢nich a reflexnich koeficientd pro vzorky MEH-PPV bez nanocastic. Konecné
grafické zpracovani bylo provedeno v programu ORIGIN. Piislusné nafitované

parametry jsou dale uvedeny v tabulce 1.

Teoretické a experimentalni kiivky zavislosti fotonapéti na vinové délce ukazuji grafy
1-6. Grafy 5 a 6 fotonapéti na vzorkach s 18,5 % a 25,0 % nanocastic se zna¢né odliSuji
od grafii 1 az 3 pro vzorky s niz8i koncentraci nanocastic. Muze to byt zplisobeno

pouzitymi absorpénimi koeficienty. Jiz u vzorku s 18,5% a pak jeSté¢ vyznamnéji
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uvzorku s 25 % piimési se mohou

od koeficientu ¢istého materialu.
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Tabulka 2 Difuzni délka L, Sitka OPN w a Sitka bulku d pro riizné objemové
koncentrace nanocdstic

Koncentrace SiO> 0% 3,5% 6% 18,5% 25,0%
L [nm] 1042 1342 12+2  Neuréeno Neurceno
w [nm] 10+2 37+2 18+2 8512 8512
d[nm] 100 92 86 25 25

Chyby jsme uréovali u difiizni délky a $itky OPN. Siika bulku je pfimo zavisla na §iice
OPN, chybu jsme tedy neurcovali. Chyba byla urCovana nasledovné¢. Prvnim krokem
bylo udélat nejlepSi fit. Poté byla zménéna hodnota veliCiny, jejiz chyba byla
zjistovana. Ostatnimi veli¢inami byl fit vzdy vylepSen tak, aby byl co nejpodobnéjsi
fitu, ktery byl na zacatku. Vzdy pak se sledovalo, kdy uz nelze graf nafitovat stejné

dobfte, jako pti hodnoté plivodni.

Difuzni délka je znadena L, $itka OPN w a $itka bulku d. Sitka OPN se zvétsujici se
koncentraci pfimési roste, a naopak Sitka bulku se snizuje. To ukazuje na zvySeni
odporu materidlu. Musime ovSem uvazit, Ze v piipad¢ velkych koncentraci nanocastic,
jsou tyto parametry méné¢ spolehlivé. Difuzni délka byla ptiblizn€ konstantni (asi
12 nm) u vzorkl bez pfimési nanocastic a s jejich nizsi koncentraci. U vzorka s vyssi

koncentraci nebylo mozné difuzni délku ur¢it.

Vzorky s vyssi koncentraci 18,5 % a 25 % byly pfipraveny pozdéji. Prvni méfeni
neodpovidala modelu SPV. Vzorky jsme aktivovali pomoci kratkého osvétleni

spektrem zarovky. Vzorek 18,5 % jsme métili do 24 hodin po zaktivovani. Métenti je
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na grafu 4 a spektrum je podobné vzorkiim s nizsi koncentraci. Naproti tomu méfenti,
které probihalo tyden po aktivaci uz mé charakter jiny, jak je vidét na grafu 5. Vzorek
s 25 % jsme méfili delsi dobu po aktivaci a graf 6 byl obdobny jako graf vzorku

s 18,5 % méteny delsi dobu po aktivaci.

Pro vysvétleni ziskanych vysledki uvazujeme, ze nanocastice vnaseji do polymeru
pravdépodobné hluboké pasti. Vzorky s nizkou koncentraci SiO» dobie vyhovuji
modelu SPV, avs§ak v ptipad¢ vzorka s velkou koncentraci, se jiz vliv pasti uplatiiuje
anelze jejich spektrum podle tohoto modelu vyhodnotit. Aktivaci se pasti zaplni, takze
neprobiha interakce pasu s pastmi a vzorky s velkou koncentraci nanocéstic se chovaji
jako vzorky bez vlivu pasti (tedy podobné jako vzorky na grafech 2 a 3), coz ukazuje
graf 4. Diftzni délka 11 nm, vzorku s koncentraci 18,5 % do 24 hodin po aktivaci, se
tésné priblizuje k hodnotdm ur€enym u vzorkli s nizkou koncentraci nanocastic.
S ¢asem se zaplnéné pasti zaCnou postupné vyprazdiovat, tak jak probihd jejich
interakce s pasem. Tato situace odpovida ,,pfechodnému‘ nestaciondrnimu stavu s
neurcitou difuzni délkou (grafy 5 a 6). Poznamenejme, Ze spektrum vzork s nizkymi
koncentracemi nanocastic se aktivaci nezmeénilo, coz ukazuje, ze vliv pasti se

projevuje az od urcitych koncentraci.

™I

Zvétsena Sitka oblasti prostorového naboje u vzorki s velkou koncentraci nanoc¢astic
ukazuje na snizenou dobu zivota a zvySeny odpor v disledku vétsi koncentrace

rekombinac¢nich center.

Metodou SPV se podatilo urcit difuzni délku a Sitku oblasti prostorového naboje u
vzorkl s riznou koncentraci nanocastic. Bylo zjisténo, ze pii vétsi koncentraci dopantii
se vlastnosti materidlu tak zménili, Zze nebylo mozno vyhodnotit pomoci stavajici

teorie. Aktivaci se v téchto piipadech podaftilo vliv nanocastic eliminovat.
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4. Metoda extrakce naboje plisobenim linearné rostouciho
napéti (CELIV)

4.1. Teorie

CELIV je metoda méfeni pohyblivosti nosi¢li naboje, kterd umoziuje zméfit i
materialy s Sirokym rozpétim vodivosti bulku. Jeden z kontakti na vzorku je blokujici.
Na vzorek aplikujeme linedrné se zvysujici napéti, které pti vhodné polarité, od¢erpava
naboj ze vzorku, a sledujeme pribé¢h proudu v Case. U méfeného proudu dojde nejprve
ke zvySeni, poté naméfime maximum proudu, nasledované poklesem a pak proud

zustava konstantni. (17)

0 tm::lX ttr

Obrdzek 17 Schéma metody CELIV (17), zdkladni princip, casovy prubéh napéti a
proudu vzorkem, j(0) je kapacitni proud

Uvazujme vzorek o tloust’ce d s blokujici elektrodou v poloze x = 0 a s rovnovaznou
koncentraci nosi¢li naboje n. Pisobenim linearné rostouciho napéti, dochéazi k extrakci

naboje do hloubky [(t), kde 0 < [(t) < d.
Pro vypocet extrahovaného proudu se pouzivd Poissonova rovnice a rovnice

kontinuity. Poissonova rovnice je:

>y _ p . dE _ p
et kterou lze upravit na proliibons [14]

kde p je hustota ndboje, &, permitivita vakua a € permitivita materialu.

Rovnici zintegrujeme:
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EQ0,t) — E(t,d) =22, pokud dosadime: E(0,t) — E(t,d) = =2, 115)
0

E&p
Rovnice vyjadfuje extrahovany naboj Q.

Budeme potiebovat i rovnici kontinuity:

. dp
divj = prl [16]
kde j zna¢i proud.
Pouzijeme Gaussovu vétu:
d . - . o dl
% = j4, po rozepsani extrahovaného naboje bude en% = oE(d,t). (17]

kde o je vodivost. Parametry v rovnici [17] miZeme vyjadfit pomoci vztahu:
o =eny, (18]

kde u je pohyblivost.
Linearn¢ se zvysujici napéti na vzorek oznacime U(t) = At, kde smérnice A této
zavislosti je oznaCovana v literatufe jako rampa.

Dalsimi upravami ziskame zavislost proudu j(t) na ¢ase neboli proudovou tranzientu

(17):

j@) = g(sso + ot (1 = ‘Z‘TA;)), prot <t [19]

kde t, je doba prichodu mezi elektrodami. Derivaci rovnice ziskdvame t,,q,

odpovidajici maximalnimu proudu.

d2
34t2,0x

tmax = d /ﬁ z ¢ehoz plyne vyraz pro pohyblivost u = [20]

K vyjadieni pohyblivosti se ptidava korekéni ¢len K (18), a pak pouZivame vztah:

d2
T 3At2,4, K

I [21]

kde K =1+ 0,36 jﬂ Za predpokladu, ze plati podminkaj‘_—j < 10 podle (18), kde jo je
0 0

kapacitni proud, souvisejici s geometrickou kapacitou vzorku, 4j je rozdil jo a jmax.
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Teorie tak jak je pouzivana v (16) nepocita s pfitomnosti pasti, které zachycovanim
naboje ovliviiuji jeho transport. Pokud vSak bude zanedban vliv pasti, miize dojit az k

chybé o fad (19). Vliv pasti bere v tvahu rovnice (19):

free
J— l 0 0 ne/h (x’V)
‘Lle/h T d fd nue/h nle:;}fe(x,V)+TlZpred(x,V)’ [22]

kde spje mobilita volného naboje, ng/r,fe(x, V) je hustota volnych néboji,

nf,;‘,llpped (x,V) je hustota naboji chycenych v pastech. V je aplikované napéti a d

tloustka vzorku.

Jako dalsi zjednoduseni, teorie povazuje koncentraci nosi¢ti naboje n za konstantu.
Koncentrace je funkci napéti a pohyblivost funkci koncentrace. Pohyblivost materidlu
se méni s pisobicim napétim. Elektrické pole, s nimz je pocitano v teorii neni
konstantni, av§ak hlavni extrakce naboje nastava vt = t,,4, kdyz je pole nejsilngjsi.

Pohyblivost vypoctena dle (8) zhruba odpovida elektrickému poli:

Etmax = Atmax/d' [23]
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4.2. Experiment, vysledky a diskuse

K méfeni byl pouZit, osciloskop OWON Smart ds7102V, drzak se vzorkem a generator
trojuhelnikovych napétovych pulzti Agilent33210A. M¢éteni probihalo za tmy a pfi
pokojové teploté. Vzorek byl opatien blokujici elektrodou LiF/Al a ohmickou

elektrodou ITO. Zavislosti méfenych proudd na napéti (proudové transienty) jsou

uvedeny na grafech 7 az 11.
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Graf 7 Casovy pribéh proudu vzorkems ~ Graf 8 Casovy pribéh proudu vzorkem s
koncentraci nanoé&dstic 0 % koncentraci nanocdstic 3,5 %
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Graf 9 Casovy pribéh proudu vzorkems — Graf 10 Casovy pribéh proudu vzorkem s
koncentraci nano&dstic 6 % koncentraci nanocdstic 18,5 %
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Graf 11 Casovy priibéh proudu vzorkem s
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Nameétena data byla vyhodnocovana podle rovnice [21]. Z grafii byly zjistény piislusné
hodnoty. Pro pifedstavu jsou nékteré z pouzitych hodnot pro vzorek s nulovou

koncentraci uvedené v tabulce 3.

Tabulka 3 Parametry vzorku s koncentraci nanocdstic 0%

d [nm] U V] 1/f [ps] A [V/s] K ulem?v1s]
110 6,2 56,86 1,10E+05 0,87 3,60E-06

Vysledné hodnoty pohyblivosti jsou uvedené v tabulce 4.

Tabulka 4 Pohyblivost, pro riizné koncentrace nanocdstic ve vzorku

Koncentrace SiO; 0,0% 3,5% 6,0 % 18,5 % 25,0%
uem?2VtsT 3,6E-06 | 1,6E-06 | 2,4E-06 | 2,7E-06 | 6,0E-05

Pomérné nizka hodnota pohyblivosti 10 cm? V™!'s™! u vzorkti bez nanogastic a 3,5 %,
6 % a 18,5 %, ukazuje na mozny vliv pasti, které se obvykle v polymerech vyskytuji
a pohyblivost obecné snizuji. Pravdépodobné se u vzorkli 0 % az 18,5 % prakticky
neuplatiiuje vliv nanocastic. U vzorku s vysokou koncentraci 25 % ziejmé& se
v experimentu vedle pasti projevuje néjaky siln¢jsi efekt, ktery pohyblivost naopak

zvysuje.
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Moznosti je, Ze nanocastice zlepSuji strukturu MEHPPV, muze se jednat o vzrlst
krystalinity, v disledku vytvofeni vazeb mezi OH skupinami na povrchu nanocastic
Si02 a OH skupinami MEHPPV. Uvedené moznosti zmény struktury materialti v

dasledku pfimési nanoc¢astic zminuji prace (20) a (21).
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Zavér
U zkoumanych vzorkit MEH-PPV s objemovou koncentraci nanoc¢éstic SiO2: 0,0 %;

3,5 %; 6,0 %; 18,5 %; 25,0 % jsme urcovali pohyblivost a difuzni délku nosicli naboje.

Urcené parametry jsou uvedeny v tabulce 4.

Difuzni délka byla zméfena metodou SPV. Diftizni délka u vzorka s koncentracemi:
0,0 %:; 3,5 %; 6,0 % vyslau vSech asi 12 nm. U vzort s koncentracemi 18,5 %; 25,0 %
nebylo mozné difuzni délku urcit. Mlize to byt zptisobeno absorpci svétla ovlivnénou
pritomnosti hlubokych pasti vnaSenych do polymeru nanocasticemi. Avsak
po nasledné aktivaci svétlem se difizni délka prakticky neliSila od hodnot ziskanych
u vzorkl s nizkymi koncentracemi nanocastic. Grafy spekter fotonapéti byly podobné
grafim vzorkt s nizs$i koncentraci. Pasti se aktivaci zaplni, a poté se vzorek po urcitou

dobu chova jako kdyby tyto pasti neobsahoval.

Pohyblivost se métila metodou extrakce naboje plisobenim linedrné rostouciho napéti
(CELIV). Pohyblivost byla u ¢tyt vzorkt s nizsi koncentraci nanocastic v fadu 10E-
06, ale u vzorku s koncentraci nanocastic 25 % se pohyblivost zvysila o fad, konkrétné
byla 6,0E-05 cm?*V's™!. Je pravdépodobné, Ze se zvysujici se koncentraci nano&éstic
vzrostla krystalinita v dsledku vazeb mezi OH skupinami v matrici a nanocasticich,

coZ zlepsilo vlastnosti materialu.

Tabulka 5 Pohyblivost a difuzni délka v zavislosti na koncentraci nanocdstic

Koncentrace SiO> | 0,0 % 3,5% 6,0% 18,5 % 25,0 %
uem?Vv1ts 3,6E-06 1,6E-06 2,4E-06 2,7E-06 6,0E-05
L [nm] 10+2 13+2 12+2 Neurcéeno Neurceno
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