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Abstrakt / Abstract

Tato diplomová práce se zaměřuje
na senzitizaci a pasivaci křemíku po-
mocí organických materiálů pro využití
ve fotovoltaice. Je popsán současný
stav poznání obou mechanismů a v ex-
perimentálních částech jsou naneseny
tenké organické vrstvy na úlomky mo-
nokrystalických křemíkových waferů.
Ze změřených dat senzitizovaného kře-
míku je vyhodnocen nezářivý přenos
energie mezi fluorescenčním materiálem
a křemíkem. Jev senzitizace je zkoumán
z důvodu své vysoké účinnosti a může
vést k úspoře tloušťky křemíku. Dále
tato práce zahrnuje část věnovanou
pasivaci povrchu křemíku, kde jsou
měřeny vzorky s vrstvou grafen oxidu
a diskutován potenciál tohoto materiálu
pro pasivaci. Na závěr je zhodnoceno
možné použití zkoumaných mecha-
nismů pro fotovoltaiku integrovanou
do budov (BIPV).

Klíčová slova: Křemík, fotovoltaika,
senzitizace, přenos energie, fluorescenční
spektroskopie, streak kamera, povr-
chová pasivace, Kelvinova sonda, grafen
oxid, BIPV.

This thesis focuses on sensitizing
and passivating silicon with organic
materials for photovoltaic applications,
exploring the current knowledge of both
mechanisms. In the experimental sec-
tions, it applies thin organic layers
to fragments of monocrystalline silicon
wafers. The measurements help eval-
uate the non-radiative energy transfer
from the fluorescent material to silicon,
known as silicon sensitization. This
phenomenon is studied for its high ef-
ficiency and can lead to a reduction in
silicon thickness. Additionally, it in-
cludes a section on surface passivation,
measuring samples with a graphene
oxide layer and discussing the potential
of this material for passivation. Finally,
it evaluates the application of these
mechanisms for Building Integrated
Photovoltaics (BIPV).

Keywords: Silicon, photovoltaics,
sensitization, energy transfer, fluores-
cence spectroscopy, streak camera, sur-
face passivation, Kelvin probe, graphene
oxide, BIPV.

Title translation: Use of organic ma-
terials for new photovoltaic cells
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Kapitola 1
Úvod

V České republice má využití slunečního záření oproti jiným obnovitelným zdrojům
energie velký potenciál. V dnešní době vysokých cen za energie lze instalací fotovoltaic-
kých (PV) elektráren snížit cenu elektřiny a vidíme také, že nových elektráren celosvě-
tově přibývá [1–2]. Předpoklad podílu výroby PV a větrných elektráren na celosvětové
výrobě elektrické energie pro rok 2028 je 25 % [3]. PV systémy bývají nejčastěji ře-
šeny montáží fotovoltaických polí na střechy rodinných domů nebo průmyslových hal,
případně přímo na zemědělskou půdu a brownfieldy.

Účinnost PV systémů se stále pomalými kroky zvyšuje. Kromě hodnocení účinnosti
bude také postupem času zesilovat důraz na maximální využití slunečního záření a sni-
žování spotřeby materiálu v návaznosti na požadavky Evropské Unie z hlediska udrži-
telnosti a cirkulární ekonomiky. Pro tuto ideu se hledají jiné technologie oproti běžným
monokrystalickým křemíkovým (c-Si1) modulům s účinností dosahující běžně 21-24 %
a laboratorně nejlepší účinností 27 % [4].

Obrázek 1.1. Historie účinnosti PV technologií se zvýrazněním rozvíjejících se (emerging)
technologií. [4] (upraveno)

Tato práce se zabývá studiem alternativních metod využití křemíku ve spojení s orga-
nickými materiály pro použití ve fotovoltaice s ohledem na využití v budovách (BIPV –
building integrated photovoltaics). Historický vývoj alternativních PV technologií s vy-
sokou teoretickou účinností je na obrázku 1.1. Přestože cena běžných c-Si modulů již
během posledních let výrazně klesla (v roce 2023 meziročně o 50 % [3]), výzkum v ob-
lasti fotovoltaiky se snaží nadále zlepšovat účinnost a technologii výroby PV článků
1 Označení c-Si bude v této práci zahrnovat pouze monokrystalické a ne polykrystalické křemíkové články,

které již nejsou dnes dominantní.
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1. Úvod . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
a modulů. Teoretická maximální účinnost křemíkových článků s jedním PN přechodem
podle Shockley–Queisserova limitu, který uvažuje solární spektrum AM1.5G, se uvádí
31,6 %, přičemž maximum pro jednopřechodové články je 33,7 % [5]. Většina křemíko-
vých modulů je v současnosti vyráběna mimo Evropskou Unii (Čína produkuje 75 %
modulů [1]), proto se hledají řešení k omezení závislosti na importovaném zboží.

Tato práce se zabývá maximalizací využití solárního záření prostřednictvím senziti-
zace a pasivace povrchu křemíku s použitím organických materiálů, jejichž výhodami
jsou snadná depozice a nízká cena. Konkrétně je práce rozdělena na dvě části – senziti-
zaci křemíku organickými fluorescenčními materiály a pasivaci povrchu křemíku grafen
oxidem (GO), který prozatím nebyl příliš dopodrobna zkoumán pro toto použití. Zjiš-
těné závěry mohou vést k úspoře materiálu samotného křemíku a nalezení organické
alternativy k současně používaným vrstvám pro pasivaci povrchu křemíku. Práce dále
obsahuje současný stav poznání v použití organických materiálů a křemíku ve fotovol-
taice, diskuzi výsledků s ohledem na BIPV a porovnání s ostatními PV technologiemi.
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Kapitola 2
Současné poznání

Rešerše publikací pro shrnutí současného poznání zahrnuje popis využití organických
materiálů ve fotovoltaice a výčet některých PV technologií s těmito materiály. Před
touto částí je ještě uveden současný stav poznání použití křemíku v PV kontextu, pro-
tože práce bude s křemíkem přímo pracovat. Krátce je popsána teorie k záchytu světla
křemíkem, mechanismy rekombinace a dnešní technologie pasivace povrchu křemíku.
Toto shrnutí bude sloužit k objasnění okolností k hlavním tématům této práce – senzi-
tizace a pasivace křemíku organickými materiály.

2.1 Křemík a absorpce světla
Tato sekce nemá za cíl dopodrobna popsat funkci a princip výroby c-Si PV článků,
je zde pouze krátce zmíněn mechanismus generace nosičů náboje v objemu materiálu
a další principy, jejichž znalost bude k této práci zásadní. Křemík je v PV článcích ak-
tivním materiálem, který absorbuje dopadající solární záření a přeměňuje ho ve formě
generace párů elektron-díra. Solární spektrum, které dopadá na zemský povrch s inten-
zitou 1000 W/m2, je na obrázku 2.1 jako spektrum AM1.5G. Toto spektrum zahrnuje
vliv průchodu záření 1,5krát masou atmosféry a je součtem přímého a difúzního záření.

Obrázek 2.1. Solární spektrum AM1.5G. [6]

Kvůli nepřímé pásové struktuře není křemík ideálním absorbérem, přesto však je
v současnosti na trhu dominantním. K dosažení dobré účinnosti vyžaduje tloušťku
článku 100-300 μm [7].

3



2. Současné poznání . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
2.1.1 Pásová struktura křemíku

Nepřímá pásová struktura křemíku je zjednodušeně zobrazená na obrázku 2.2. Nejmenší
energie pro přechod elektronu z valenčního pásu do vodivostního pásu (zde jako rozdíl
maxima energie valenčního pásu 𝐸V a minima energie vodivostního pásu 𝐸C) je 1,12 eV,
což odpovídá fotonu o vlnové délce 1108 nm. Přímý přechod mezi těmito energiemi je
zakázaný kvůli rozdílnému vlnovému vektoru a je potřebná asistence fononů (kmitů
krystalové mřížky), které dodají moment. Pro přímý přechod je nutná energie alespoň
3,4 eV, která odpovídá vlnové délce 365 nm [8].

Obrázek 2.2. Pásová struktura křemíku. [8] (upraveno)

2.1.2 Generace nosičů náboje

Z absorpčního koeficientu a absorpční délky na obrázku 2.3 lze vyčíst potřebná tloušťka
c-Si článku pro absorpci solárního záření – nižší stovky mikrometrů. Absorpce dále zá-
visí na spektrální odrazivosti povrchu, která se u těchto typů PV článků obvykle snižuje
texturací povrchu a antireflexní vrstvou [8]. Pro vytvoření funkčního PV článku se pro-
vádí několik dalších operací. Tou zásadní je vytvoření PN přechodu difuzí pro separaci
elektronů a děr, a poté vytvoření kontaktů zapečením oxidu z přední a zadní strany.
V současnosti se nejčastěji používá technologie PERC s P-typovým křemíkem, ale brzy
pravděpodobně ovládne trh technologie TOPCon s N-typovým křemíkem a celkově vyšší
účinností a životností [9].

Obrázek 2.3. Absorpční koeficient (modře) a absorpční hloubka křemíku (oranžově). [10]
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2.1.3 Rekombinace

Každý uvolněný elektron ve vodivostním pásu se nachází v metastabilním stavu a může
se vrátit do valenčního pásu s nižší energií. Při tomto ději dochází též k zaplnění volné
díry ve valenčním pásu. Tento děj se nazývá rekombinace. Rozlišujeme tři základní
druhy rekombinace v objemu polovodičů [11]:

. zářivá rekombinace,. Augerova rekombinace,. rekombinace vlivem lokálních center.

Zářivá rekombinace dominuje u polovodičů s přímou strukturou a probíhá tak, že při
návratu elektronu z vodivostního pásu do valenčního odevzdá elektron svou energii
ve formě vyzářeného fotonu, který má stejnou energii jako zakázaný pás mezi valenč-
ním a vodivostním pásem. Augerova rekombinace spočívá v odevzdání energie elektronu
ve vodivostním pásu, který následně snižuje svou energii termalizací zpět na úroveň hra-
nice vodivostního pásu. Rekombinace vlivem lokálních center je způsobena vadami krys-
talové mřížky, kdy se elektron/díra dostane do zakázaného pásu, a pak zrekombinuje
s vyzářením tepelné energie. Tyto druhy rekombinace jsou charakterizovány svou dobou
života minoritních nosičů. Celková doba života minoritních nosičů 𝜏b v objemu mate-
riálu (bulk) se počítá jako převrácená hodnota součtu převrácených hodnot dob života
jednotlivých typů rekombinace a symbolizuje průměrnou dobu mezi vznikem a zánikem
minoritních nosičů náboje [11]. Hodnota 𝜏b se pohybuje v rozmezí 1 μs a 1 ms podle
kvality waferu a také podle míry dopování – s větším dopováním klesá [12]. Pro málo
dopované materiály se doba života určuje také dle vztahu

𝜏b = 𝑛Δ
𝑅

, (1)

kde 𝑛Δ je koncentrace minoritních nosičů a 𝑅 je míra rekombinace (recombination
rate) [11].

Dalším typem rekombinace, která však neprobíhá v objemu materiálu, je povrchová
rekombinace. Ta je způsobena jednak vadami krystalové mřížky vlivem řezání waferů,
a jednak nečistotami na povrchu. Snižování povrchové rekombinace má zásadní vliv
na celkovou dobu života minoritních nosičů, na které se podílí rekombinace v objemu
materiálu i povrchová rekombinace. Ta se snižuje pasivací povrchu [11]. Parametrem
pro popis povrchové rekombinace je rychlost povrchové rekombinace 𝑆 (surface recom-
bination velocity) v jednotkách cm⋅s−1. Vztah pro dobu života, která zahrnuje pouze
povrchovou rekombinaci do 10 μm, je

𝜏s = 𝑊
2𝑆

, (2)

kde 𝑊 je tloušťka waferu [7]. Převrácená hodnota součtu převrácených hodnot 𝜏b a 𝜏s
dává dohromady celkovou (efektivní) dobu života minoritních nosičů náboje 𝜏eff [7, 13].

2.1.4 Pasivace povrchu křemíku

Jak již bylo zmíněno, kromě kvality samotného křemíku, který se dnes vytváří jako
monokrystal s vysokou čistotou 6N, je důležité také aplikovat pasivační povrchovou
vrstvu za účelem snížení povrchové rekombinace. Běžně povrch krystalu pokrývá ne-
vodivá vrstva oxidu SiO2, která však nemá potřebné pasivační vlastnosti pro použití
ve fotovoltaice, takže musí být nahrazena.
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Jednou z možností pasivace je rychlá teplotní oxidace při teplotě okolo 1000 °C,

při které se vytvoří kvalitnější vrstva SiO2, která však má horší výsledky pro wafery
s nízkou rezistivitou a která také probíhá při velmi vysoké teplotě, což je energeticky
náročné. Dnes se již tato metoda pro PV aplikaci příliš nepoužívá [14]. Byly vyvinuty
další metody s použitím chemického naprašování PECVD (plasma-enhanced chemical
vapor deposition) nitridu křemíku SiNx jakožto dielektrika. Výhodou SiNx je také jeho
antireflexní schopnost díky možnosti úpravy indexu lomu nanášené vrstvy. Další me-
todou pasivace je chemická pasivace kyselinami HF a H2SO4 (etching), které však pro
PV aplikace nejsou vhodné, protože dochází k okamžitému vzniku oxidu v běžném pro-
středí [15]. Vedle SiNx je dnes pro pasivaci také používaná vrstva dielektrika Al2O3,
která vykazuje velký záporný zabudovaný náboj, a její nanášení je obdobné jako SiNx.
PV moduly vyráběny metodou PERC mají ze svrchní strany obvykle vrstvu Al2O3
a ze spodní strany SiNx [16]. Na výběr pasivační vrstvy má vliv také dopování křemíku
– pro P+ povrchy má lepší vlastnosti Al2O3 a pro N+ povrchy je lepší SiNx [14]. Hod-
noty 𝜏eff se pro pasivační vrstvy SiNx pohybují v rozmezí 35-55 μs [17–18] a pro vrstvy
Al2O3 to můžou být i stovky μs [19–20].

Kromě zmíněných technologií nabývají na pozornosti také pasivační vrstvy z orga-
nických materiálů, které nepotřebují při své depozici vysoké teploty a složité nanášecí
metody. Bylo dosaženo dobrých výsledků s nanesením alkylových skupin (methyl, ethyl,
butyl, iso-propyl) a allylových skupin na Si destičky s 𝜏eff v rozsahu 5-150 μs a 𝑆 v roz-
sahu stovek cm⋅s−1 [21]. Je možné nanášet organické vrstvy přímo na přirozenou vrstvu
SiO2, ale častěji se vrstva oxidu odstraňuje leptáním HF a NH4F. Pro krystalogra-
fické orientace křemíku <111> se používá 40% roztok NH4F po dobu 4-6 minut a pro
orientace <100> se používá 1-2% roztok HF po dobu 1 minuty. Důvodem je vliv na drs-
nost povrchu. Leptáním se váže na atomy křemíku vodík a vzniká Si-H vrstva, která
je na vzduchu stabilní po několik desítek minut, dokud opět nezačne křemík oxido-
vat [22–23].

2.2 PV technologie založené na organických
materiálech

Pro širší kontext jsou zde uvedeny alternativní PV technologie využívající organické ma-
teriály. Tyto technologie se řadí do 3. generace vývoje fotovoltaiky. Do první generace
spadají monokrystalické a polykrystalické Si PV články, do druhé generace jsou řazeny
tenkovrstvé PV články, mezi které patří články z CIGS, CdTe a amorfního křemíku
(a-Si). Do třetí současné generace řadíme barvivem senzitizované solární články (DSSC
– dye-sensitized solar cell), organické PV články (OPV – organic photovoltaics), perov-
skity a další technologie, které vycházejí z prvních dvou generací – například tandemové
články. Experimentálně u těchto nových technologií bylo dosaženo dobrých vlastností
a vysoké účinnosti, ale problémem bývá degradace a nízká ekonomická konkurence-
schopnost s c-Si články.

Pro použití v BIPV se dnes uvažují zejména semi-transparentní solární články. Tato
technologie kombinuje výhody průhlednosti pro viditelnou část spektra a přeměnu
na elektrickou energii – takové články lze integrovat do oken. V současnosti jsou v BIPV
používány zejména PV články založené na krystalickém křemíku (c-Si), který ale není
zcela transparentní a nezakrývá celou plochu oken. Proto se hledají alternativy, díky
kterým by bylo možné vytvářet PV moduly s libovolnou plochou a volitelnou transpa-
rentností. Zde se nabízejí technologie s organickými materiály a tenkovrstvé technologie
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– OPV, DSSC, a-Si nebo CdTe [24]. Cílem je dosáhnout vysoké transparentnosti ve vi-
ditelném spektru 𝐴𝑃𝑇 (average photopic transmission) v poměru s vysokou účinností.
Snaha je také využít oblasti UV a NIR (near infrared) pro zanechání maximální prů-
hlednosti ve viditelném spektru [25].

Organické materiály se též vyskytují například v luminiscenčních solárních koncent-
rátorech, ve kterých se absorbuje část spektra a vlivem totálních odrazů uvnitř matrice
s vyšším indexem lomu oproti vzduchu se záření koncentruje do stěn koncentrátoru,
kam lze umístit PV články [7]. Tato technologie zatím nenašla velké uplatnění, ale fyzi-
kální procesy popsané při jejím zkoumání se aplikují při jiném použití fluorescenčních
materiálů – například pro senzitizaci polovodičů.

2.2.1 Barvivem senzitizované solární články
Jednou z technologií založené na organických materiálech jsou DSSC. Tato technologie
je předmětem rozsáhlého výzkumu po dobu více než třiceti let díky své nízké ceně,
nízké toxicitě a snadné výrobě. Účinnost stávajících DSSC dosahuje až 14 %, což ale
stále zaostává za účinností první a druhé generace solárních článků [26]. Nevýhodou je
degradace elektrolytu pod slunečním zářením a zvýšenou teplotou [27].

Obrázek 2.4. Principiální schéma DSSC. [27] (upraveno)

Koncem 60. let bylo objeveno, že elektrický náboj může být generován prostřed-
nictvím osvětlených organických luminiscenčních barviv v elektrochemických článcích
a přenosem náboje v objemu DSSC. Následoval rozsáhlý výzkum ZnO monokrystalů
a nízká účinnost vedla k optimalizaci povrchu elektrod použitím TiO2, čímž bylo do-
saženo DSSC s účinností 7 %. Tyto články, známé též jako Grätzelovy články, byly
spoluobjeveny v roce 1988. Brian O’Regan a Michael Grätzel vyrobili zařízení založené
na 10 mikrometrech tlustém a opticky průhledném filmu TiO2, potaženém monovrst-
vou fluorescenčních molekul pro přenos náboje s ideálními spektrálními vlastnostmi
pro senzitizaci filmu na zachytávání světla. Celková účinnost přeměny fotonů na proud
byla 7,1–7,9 % při simulovaném slunečním světle a 12 % při difúzním denním světle.
Teoreticky předpokládaná hodnota účinnosti pro DSSC byla přibližně 20 %, proto byl
v průběhu let proveden intenzivní výzkum DSSC s cílem zvýšit účinnost a posílit jejich
komercializaci [26].

Principiální schéma DSSC je na obrázku 2.4. Skládají se z vodivého skla s TCO
(transparent conductive oxide), polovodičové fotoanody (například z oxidu titaničitého),
fluorescenčního barviva, elektrolytu, zadní elektrody a TCO skla ze zadní strany. V prin-
cipu dochází k senzitizaci TiO2 nábojem z barviva a sběru elektronů elektrolytem.
Proces se skládá ze tří kroků: fotoexcitace, transport a regenerace. Barvivo absorbuje
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foton a senzitizuje TiO2 předáním elektronu, čímž vzniká elektrochemický potenciál
mezi TiO2 a elektrolytem a začíná téct elektrický proud přes zátěž k zadní elektrodě.
Dále dochází k redukci elektrolytu a regeneraci molekul barviva získáním elektronů zpět
z elektrolytu. V DSSC je polovodič používán zejména jako přenašeč náboje a generace
elektronů je zprostředkována fotosenzitivními materiály [27].

2.2.2 Organické fotovoltaické články
Organická fotovoltaika nachází svou aplikaci v semi-transparentních PV článcích. Elek-
trody bývají provedeny jako síť tenkých vodičů, nebo tenká vrstva vodivého oxidu
ITO (indium tin oxide). Jako aktivní materiál se používají různé polymery s tloušť-
kou do 300 nm [28]. Principiální schéma semi-transparentního OPV článku je na ob-
rázku 2.5, kde je vidět také možná aplikace do okenních tabulí.

Princip OPV se skládá ze čtyř kroků: generace, difúze, disociace a transport. Při
osvětlení aktivního materiálu dochází k absorpci fotonu a posunutí elektronu do nejniž-
šího neobsazeného molekulového orbitalu. Zároveň vzniká pozitivně nabitý nosič (díra),
který zůstává v nejvyšším obsazeném molekulovém orbitalu. Oba nosiče jsou vzájemně
přitahovány a vázány Coulombovými silami, čímž vzniká pár elektron-díra (exciton).
Generovaný exciton difunduje přes materiál akceptoru a donoru ke kontaktům. Pokud je
ale exciton generován příliš daleko od kontaktů, může dojít k jeho rekombinaci (v ideál-
ním případě by rozměry akceptorů a donorů měly být menší než difúzní délka 4-20 nm).
Exciton poté disociuje na volný elektron a díru v prostředí akceptoru, respektive do-
noru. Volné nosiče jsou následně odděleny vnitřním elektrickým polem způsobeným
různými elektrodami [29].

Obrázek 2.5. Principiální schéma OPV. Vlevo podrobněji schéma OPV, vpravo zapouz-
dření ve skle. [28] (upraveno)

Jedna z možných výhod technologie OPV je nižší cena organických aktivních materi-
álů oproti běžným anorganickým polovodičům. Příkladem používaných materiálů jsou
nanostuktury na bázi uhlíku jako jsou fulereny a grafen. Během posledních let byly pre-
zentovány OPV s více donory a akceptory v jedné aktivní vrstvě (ternary approach). Při
citlivé volbě třetí komponenty ve vrstvě došlo ke zvýšení celkové účinnosti až k 14 % [30].
Nejnověji prezentovaný ternary OPV dosáhl s materiálem ITIC (bez fulerenu) hodnoty
účinnosti 18 % [31]. Byly také prezentovány barevně neutrální semi-transparentní OPV
s použitím ITO jako anody a akceptoru absorbujícího v NIR oblasti, které dosahovaly
účinnosti 8,1 % a 𝐴𝑃𝑇 43,3 %. Při použití tenké vrstvy stříbra jako anody došlo k mír-
nému zelenému zabarvení a zvýšení účinnosti na 10,8 % a 𝐴𝑃𝑇 na 45,7 % [32]. Je tedy
možné dosáhnout dobré účinnosti s přijatelnou transparentností.

Jedním z dosavadních problémů OPV je však jejich degradace při vystavení článků
vlivům vyšší teploty, vlhkosti a UV záření. Dochází k oxidaci, poruchám chemických
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vazeb a dalším změnám ve struktuře článku [33]. Z pohledu použití OPV v BIPV je
však tato technologie velmi slibná.

2.3 Senzitizace křemíku organickými materiály
Jednou ze slibných aplikací organických materiálů je také senzitizace křemíku prostřed-
nictvím přenosu energie z vrstvy fluorescenčního materiálu. Význam slova senzitizace
je však v tomto pohledu jiný než u DSSC, u kterých se z barviva přenáší do kovu
elektrický náboj, kdežto v případě senzitizace křemíku se tím nazývá přenos energie.

Během posledních několika let se věnuje pozornost popisu dějů, vedoucích zejména
k nezářivému přenosu energie mezi fluorescenčním barvivem a křemíkem. Protože se
ukazuje, že účinnost přenosu dosahuje až 90 %, tak se tato oblast výzkumu jeví jako
velmi zajímavá a může vést například ke snížení tloušťky c-Si článků z důvodu snížení
potřebné absorpční hloubky [34–35]. Více se tomuto tématu věnuje kapitola 3, kde je
současný stav poznání spojen s teoretickými znalostmi.
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Kapitola 3
Senzitizace křemíku – Teoretická část

V této kapitole budou popsány mechanismy dějů, které se týkají optických a dalších
fyzikálních vlastností organických materiálů ve spojení s křemíkem pro jeho senzitizaci.
Jedná se zejména o mechanismy záchytu světla a přenos energie do objemu křemíku,
ve kterém následně dochází k uvolnění volných elektronů a vytvoření prostorového ná-
boje. Kromě zmíněných principů jsou zde popsány také metody měření charakteristic-
kých parametrů fluorescence a metody nanášení tenkých vrstev.

3.1 Fluorescence

Tato část práce bude využívat organické materiály se schopností fluorescence (chromo-
fory/luminofory). Fluorescence je proces, při kterém dochází k excitaci molekul ze zá-
kladní elektronové hladiny na vyšší hladinu vlivem dopadajícího záření o vhodné vlnové
délce, a následné emisi fotonů. Fluorescence je první kategorií fotoluminiscence – tou
druhou je fosforescence [36]. Změny energetických stavů (též absorpce a emise záření)
lze zobrazit názorně pomocí Jablonského diagramu na obrázku 3.1. Elektronové stavy
jsou uspořádány svisle podle energie a vodorovně sdruženy podle spinové multiplicity.
Nezářivé přechody jsou znázorněny vlnitými šipkami a zářivé přechody přímými šip-
kami [37]. Fluorescence a fosforescence se vzájemně liší v mechanismu emise a návratu
elektronu z excitovaného do základního stavu.

Obrázek 3.1. Jablonského diagram ukazující mechanismus fluorescence a fosforescence
včetně změn orientace elektronových spinů (vpravo nahoře). [37] (upraveno)
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Proces probíhá tak, že nejprve je excitován elektron ze základního singletového stavu
S0 absorpcí fotonu s dostatečnou energií. Excitace může vést k tomu, že elektron obsadí
různé vibrační úrovně excitovaného stavu v závislosti na vlnové délce absorbovaného
fotonu. Excitovaný elektron relaxuje na vibrační neaktivní úrovně nejnižšího excitova-
ného stavu prostřednictvím série neradiačních přechodů (vibrační relaxace a vnitřní
konverze). Jedná se o singletové hladiny S1 a S2, pro které jsou elektronové spiny ori-
entované antiparalelně, nebo o tripletové hladiny T1, u kterých je spin elektronů orien-
tován paralelně. Mezisystémový přechod mezi singletovými a tripletovými hladinami je
reverzibilní a dochází při něm ke změně spinu [36].

Z těchto vyšších energetických hladin se luminofor vrací do základního stavu S0.
Pro fluorescenci obvykle z S1 a pro fosforescenci z T1. Při tom může docházet k emisi
fotonu s nižší energií oproti absorbovanému fotonu. V případě fluorescence je tento
návrat velmi rychlý (∼10 ns) – to také pro charakterizaci vyžaduje použití pulzních
laserů a kvalitní spektroskopické měřicí přístroje s rozlišením v jednotkách nanosekund.
V případě fosforescence mají elektronové páry stejný spin, návrat je zakázaný a trvá
delší dobu (milisekundy až sekundy) [36]. V dalších částech se fosforescenci nebudeme
věnovat, protože není pro použití ve fotovoltaice vhodná.

3.2 Parametry luminoforů
Pro použití ve fotovoltaice je podstatné, aby luminofory absorbovaly část spektra slu-
nečního záření – v praxi se pro PV účely uvažuje spektrum AM1.5G, které již bylo
zmíněno a je na obrázku 2.1. Absorpční spektrum by mělo být co nejširší a emisní
spektrum vhodné pro daný typ polovodiče a jeho spektrální odezvě, pokud uvažujeme
použití pro senzitizaci. Požadavkem je také vysoká hodnota kvantového výtěžku 𝑄,
který je daný poměrem absorbovaných a emitovaných fotonů za sekundu. Pro dosažení
dlouhé životnosti je důležité, aby luminofory významně nedegradovaly pod slunečním
zářením [7].

Dříve se jako luminofory více využívaly anorganické ionty – ty ale neměly vhodná
emisní spektra pro PV aplikace a měly nízkou hodnotu absorpce. Dnes se často využívají
organické molekuly na bázi perylenu, coumarinu nebo například rhodaminu. Peryleny
a rhodaminy vykazují vysoké hodnoty 𝑄 – i více než 90 % [38]. Nevýhodou organických
barviv je nižší stabilita pod slunečním zářením [39]. Další možnou formou aplikace
luminoforů je jejich zapouzdření do oxidu ve formě kvantových teček (quantum dots).
Výhodou kvantových teček je větší stabilita pod slunečním zářením a nevýhodou nižší
hodnota 𝑄 [40].

3.2.1 Spektra absorpce a fluorescence
Pro popis vlastností luminoforů se také používají absorpční a fluorescenční spektra,
jakožto informace o tom, jakou část záření luminofory mohou pohltit a v jaké části
budou vyzařovat. Energie emitovaných fotonů je obvykle menší než energie excitační,
jak je také vidět na Jablonského diagramu na obrázku 3.1, z důvodu vibračních rela-
xací. To také znamená posun fluorescenčního spektra k vyšším vlnovým délkám, který
se nazývá Stokesův posun. Je určován jako rozdíl vlnové délky maxima fluorescenčního
spektra a maxima absorpčního spektra [36].

Fluorescenční spektra jsou prezentována jako emisní spektra – jedná se o graf flu-
orescenční intenzity (často normované) vzhledem k vlnové délce. Na obrázku 3.2 je
spolu s emisním spektrem znázorněno absorpční spektrum fluorescenčního organického
barviva Coumarin 314. Emisní spektra se obecně liší podle chemické struktury látky
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a solventu, ve kterém je rozpuštěno. Dále je v grafu názorně zobrazen Stokesův po-
sun a překryv absorpčního a emisního spektra, který souvisí s možnou opětovnou ab-
sorpcí (reabsorpcí), kdy emitovaný foton může mít dostatečnou energii na to, aby byl
znovu absorbován. Tento proces je považován za ztrátový, protože dochází ke snižo-
vání energie emitovaných fotonů. Absorpční a emisní spektra jsou vzájemně zrcadlově
převrácena [36].

Obrázek 3.2. Absorpční a emisní spektrum fluorescenčního barviva Coumarin 314.

3.2.2 Měření ustálené fluorescence

Pro zjištění fluorescenčních (emisních) spekter je obvykle prováděno ustálené měření flu-
orescence, při kterém je měřený vzorek kontinuálně osvětlován a současně také snímán
jeho fluorescenční signál. Striktně řečeno, pozorování ustáleného stavu je průměrem
časově rozlišených dějů v čase s danou intenzitou osvětlení (časově rozlišené měření je
popsané v části 3.4). Ustálená intenzita fluorescence 𝐼SS souvisí s dobou života fluo-
rescence 𝜏 a intenzitou 𝐼0 (intenzita v čase 𝑡 = 0 po excitačním pulzu) vztahem

𝐼SS = ∫
∞

0
𝐼0𝑒−𝑡/𝜏 𝑑𝑡 = 𝐼0𝜏. (1)

Hodnota intenzity 𝐼0 závisí především na koncentraci luminoforů. Ustálená intenzita
𝐼SS je proporcí doby života 𝜏. Té je úměrný také kvantový výtěžek luminoforu 𝑄 [36].

Pro měření fluorescenčních spekter se používají spektrometry, které sestávají z ex-
citačního zdroje (laseru nebo lampy), excitačního monochromátoru (v případě laseru
není potřebný), systému uchycení vzorku, emisního monochromátoru a detektoru fo-
tonů. Pro získání fluorescenčního spektra svítí permanentně zdroj světla na nižší vlnové
délce a emisní monochromátor mění své nastavení v požadovaném rozsahu [41]. Kromě
tohoto způsobu měření lze fluorescenční spektra také získat z časově rozlišeného mě-
ření fluorescence integrací přes vlnové délky emisního spektra. Této metodě je věnována
část 3.4.
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3.3 Dohasínání fluorescence a přenos energie
Smyslem nanesení vrstvy tzv. dipólových zářičů na křemík je zlepšení záchytu světla
a zvýšení absorpce křemíkového PV článku. Díky tomu může dojít ke snížení tloušťky
samotného křemíkového článku [8]. Tato podkapitola se podrobně věnuje dohasínání
fluorescence a zejména nezářivému přenosu energie blízko povrchu křemíku, nicméně
pro pochopení je doplněn i historický vývoj této problematiky.

Snižování intenzity fluorescence může být také kromě přenosu energie způsobeno
nežádoucími ztrátami vlivem interakce luminoforu s jinými molekulami, které se v lite-
ratuře popisuje jako quenching (tlumení) [36]. Tento jev však není pro tuto práci příliš
významný, protože bude použitými metodami minimalizován.

Již v 60. letech minulého století Kuhn [42] provedl sérii experimentů ke studiu přenosu
energie mezi kovovým povrchem a monovrstvou fluorescenčních molekul deponovaných
metodou Langmuira a Blodgettové s předpokladem nárůstu doby života s klesající vzdá-
leností [43]. Po Kuhnovi pokračovalo mnoho dalších, kteří nanášeli vrstvy na povrchy
zrcadel ze zlata, stříbra nebo mědi. Bylo popsáno, že dochází k interferenci záření di-
pólů s kovem při vzdálenosti nad 300 nm. Kuhn popsal pomocí klasické mechaniky
excitovaný luminofor jako harmonický oscilátor – elektrický dipól je buzen vlastním
odraženým zářením od povrchu kovu a zároveň tlumen emisí světla blízko povrchu
a přenosu energie z interakcí blízko povrchu (near field interactions) [8]. V roce 1978
přišli Chance, Prock a Silbey se svým CPS modelem systému dipól-zrcadlo, který již
zahrnoval i interakce blízko kovového povrchu, které zkracují dobu života fluorescence,
a opravili tak Kuhnův předpoklad s nárůstem doby života blíže povrchu [44]. Později
byla také popsána fluorescence blízko dielektrického materiálu, který vede světlo (napří-
klad PMMA). Dle [45] docházelo ke snížení fluorescence vlivem elektromagnetických sil
produkovaných dielektrickým médiem (dále bude označováno jako světlovod, přestože
použití tohoto slova je v češtině trochu jiné).

Obrázek 3.3. Fluorescenční míra útlumu (převrácená hodnota doby života 𝜏) v závislosti
na vzdálenosti od křemíkového substrátu. Na dohasínání fluorescence se podílejí tři me-
chanismy – FRET (fialově), tunelování fotonů (modře) a interference světla dle Kuhnova

modelu (zeleně). [34] (upraveno)

Přenos energie mezi fluorescenčními molekulami a polovodičovým materiálem, kte-
rým je i křemík, může být popsán dvěma typy interakcí: rezonanční přenos energie
Försterova typu (FRET – Förster-type resonance energy transfer) a interakce dipól-
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-světlovod. FRET se objevuje při vzdálenostech luminoforu od polovodiče v řádu jed-
notek nanometrů a doba života monotónně směřuje k nule. Interakce dipól-světlovod
závisí na vlnové délce, takže se objevuje zejména při vzdálenostech stovek nanometrů,
a také lze pozorovat v závislosti na vzdálenosti oscilaci emitovaného světla [8]. Osci-
lace jsou kvalitativně vysvětleny jako důsledek toho, že povrch substrátu působí jako
zrcadlo. Interference mezi odraženou vlnou a počáteční vlnou vede k pozorovaným os-
cilacím v době života [44]. Zářivá interakce typu dipól-světlovod přímo neslouží účelům
této práce a nebude jí věnována větší pozornost.

V rozsahu vzdálenosti mezi dominantním působením mechanismu FRET a interakce
dipól-světlovod, dochází k dalšímu jevu, který byl nazván tunelování fotonů [34]. To-
muto procesu je věnována jedna z podsekcí. Je tedy zřejmé, že přenos energie probíhá
v závislosti na vzdálenosti emitorů od křemíku pomocí tří zářivých/nezářivých pro-
cesů, které se mohou doplňovat na celkovém podílu přenesené energie. To je zobrazeno
na obrázku 3.3.

3.3.1 Rezonanční přenos energie Försterova typu
Oproti zkoumání fluorescence blízko kovů nebylo provedeno tolik práce pro popis flu-
orescence blízko polovodičů – nejvíce pozornosti bylo věnováno nezářivému přenosu
energie při vzdálenostech několika nanometrů [46]. Při této vzdálenosti dochází k uvol-
nění volných elektronů v polovodiči a vytvoření páru elektron-díra – podobně jako
u FRET mezi molekulami, který byl popsán Försterem v roce 1959 [47]. Tento typ re-
zonančního přenosu energie je významný pro polovodiče s nepřímým přechodem, mezi
které patří i křemík, kdy v případě rezonančního přenosu energie není pro přechod
elektronu nutná asistence fononů. Tuto výhodu popsal jako první Dexter [8, 48]. V [49]
bylo dosaženo s použitím kvantových teček účinnosti nezářivého přenosu energie 65 %
a v [34] publikují účinnost přenosu energie nad 90 % pro vzdálenosti emitorů do 1 nm,
což je velmi vysoká hodnota účinnosti. Principiálně je tento nezářivý přenos energie
znázorněn na obrázku 3.4.

Obrázek 3.4. Mechanismus FRET. Nezářivý přenos energie z donoru (může být luminofor)
do akceptoru (může být křemík).

Použitelnost CPS modelu, který byl představen pro kovové substráty, je pro polo-
vodiče nepříliš dobrá, protože valenční pás není plně okupován elektrony, jak je tomu
u kovů, takže se nemohou zcela volně pohybovat [8]. Model pro FRET je upravený
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CPS model a lze ho charakterizovat jako inverzně kubickou závislost. Pro vzdálenosti
do 10 nm již má fitování velkou chybu a model nelze již použít. Dle [34] působí ve vzdá-
lenosti do 5 nm pravý FRET a v rozmezí 10-50 nm působí ještě jiný jev – tunelování
fotonů.

3.3.2 Tunelování fotonů

Tunelování fotonů bylo v [35] popsáno jako možnost záchytu světla (light trapping) pro
případy tenkovrstvých PV článků, u kterých není možná texturace povrchu, která se
dnes běžně provádí u c-Si článků. V případě, že se umístí fluorescenční molekuly do ur-
čité vzdálenosti (10-50 nm) od křemíkového substrátu, dochází ke vzniku evanescentní
vlny [34], která se vzdáleností ubývá exponenciálně [50]. Vzdálenost je vymezena vzdu-
chem, ale častěji pro PV aplikaci světlovodem (spacer). Dochází k podobnému jevu jako
u kvantového tunelování přes potenciálovou bariéru. Vliv na tento proces má index lomu
spaceru, který ovlivňuje totální odrazy v objemu vrstvy. Při vzdálenosti 30 nm lumino-
foru od křemíku dochází až k 70% injekci fotonů do křemíku prostřednictvím tunelování
fotonů [34]. Schématicky je mechanismus tunelování fotonů znázorněn na obrázku 3.5,
kde byla vzdálenost vymezena vrstvou SiO2.

Obrázek 3.5. Mechanismus tunelování fotonů. Přenos energie z luminoforu přes vrstvu
SiO2 do akceptoru Si. [51] (upraveno)

3.4 Metody časově rozlišené laserové spektroskopie

Pro měření doby dohasínání/života fluorescence 𝜏 (lifetime decay) je potřebné mít pří-
stroje schopné časově rozlišené laserové spektroskopie (time-resolved laser spectroscopy).
Ze znalosti doby trvání emise fotonu fluorescenčního záření, která je v řádu nano-
sekund [36], víme, že je nutné mít měřicí přístroje s řádově pikosekundovým rozlišením
a pulzní lasery s též velmi krátkou dobou pulzu. Používané metody časově rozlišené
spektroskopie jsou popsány v následujících podsekcích.

3.4.1 Fluorescenční spektrometry

Dnes již poměrně běžnou metodou měření dohasínání fluorescence je použití pulzních la-
serů v kombinaci s detektorem fotonů (TCSPC – time-correlated single photon counting)
a monochromátorem. Modul vyhodnocování dokáže s přesnou elektronickou synchro-
nizací laserového pulzu s detektorem počítat množství dopadlých fotonů dané vlnové
délky s rozlišením až jednotek pikosekund. Pro měření širšího rozsahu vlnových délek
je nutné změnit nastavení monochromátoru – není tedy možné kontinuálně měřit celé
spektrum fluorescence [52].
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Laserový pulz putuje nejdříve přes štěrbinu a zrcátko do skříně se vzorkem. Fluo-

rescenční světlo emitované ze vzorku vstupuje přes čočky a štěrbinu do monochromá-
toru, který selektuje vlnovou délku. Na výstupu z monochromátoru je detektor, ze kte-
rého se elektronicky zpracovávají data v TCSPC modulu, časově synchronizovaném
s laserem [52]. Schématické uspořádání je na obrázku 3.6.

Obrázek 3.6. Schématické rozložení fluorescenčního spektrometru. Vlevo vstup laserového
paprsku do komory se vzorkem, uprostřed sběr fluorescenčního světla, vpravo vyhodnoco-

vací část. [52] (upraveno)

3.4.2 Rozmítací kamera
Rozmítací (streak) kamera je zařízení pro měření velmi rychlých luminiscenčních dějů
a poskytuje informace o intenzitě, času a vlnové délce záření. Žádné jiné nástroje, které
přímo detekují luminiscenční děje, nemají takové časové rozlišení jako rozmítací kamera,
jejíž rozlišení dosahuje běžně jednotek až desítek pikosekund. Ve spojení se spektrosko-
pem lze navíc měřit časový průběh intenzity světla v závislosti na vlnové délce, čímž
vzniká 2D obraz, kde na jedné ose je vlnová délka. a na druhé čas. První streak ka-
mery začaly vznikat s vývojem pikosekundových a femtosekundových laserů v 70. letech
minulého století. Dnes jsou tyto přístroje již plně digitální. Na obrázku 3.7 je schéma
rozmítací kamery [53].

Světelný pulz nejprve prochází vstupní štěrbinou a dalšími optickými prvky za štěr-
binou pro fokusaci svazku, a poté dopadá na fotokatodu na přední straně vakuované
trubice. Dopadající záření vyrazí z katody počet elektronů úměrný intenzitě záření,
a ty jsou následně urychlovány napětím. Rozmítací napětí působí kolmo ke směru po-
hybu elektronů a vychýlí jejich pohyb. Toto napětí vzrůstá s časem jednoho měření
lineárně (sweep), čímž také dochází k různému vychylování dráhy elektronů. Elektrony
poté dopadají na mikrokanálovou destičku (MCP) s množstvím tenkých (průměr v řádu
desítek μm) kapilár dlouhých přibližně 1 mm. Stěny těchto kapilár emitují sekundární
elektrony, čímž dochází až k desetinásobnému zesílení signálu. Elektrony poté dopadají
na fosforescenční stínítko, kde dochází ke konverzi na světlo. Vertikální osa stínítka
je časová. Intenzita světla je úměrná počtu dopadlých elektronů, které jsou úměrné
intenzitě původního světelného pulzu [53].
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Obrázek 3.7. Schématický princip funkce rozmítací kamery s rozložením jejích částí. [53]
(upraveno)

Vstupní štěrbina je umístěna v horizontálním směru, čímž dochází také k prostoro-
vému rozlišení na fosforescenčním stínítku v horizontální ose. Pokud se před vstupní
štěrbinu umístí spektrograf, tak do štěrbiny budou posílány vlnové délky světla v růz-
ných směrech a dojde ke spektrálnímu rozlišení v horizontální ose. Pro úplnost systému
se za fluorescenční stínítko umístí CCD kamera a časově rozlišená spektra luminiscence
lze následně pozorovat digitálně [53].

3.5 Metody nanášení tenkých vrstev

Použití tenkých vrstev umožňuje vytvářet a upravovat vlastnosti materiálů. Jejich
tloušťka se pohybuje od jednotek nanometrů až po jednotky mikrometrů. Volba pou-
žité techniky pro deponování tenké vrstvy má vliv na její strukturu, odolnost, elektrické
vlastnosti a další parametry. Existuje několik typů nanášení a tvoření tenkých vrstev.
V průmyslu je časté použití metod napařování a naprašování, kdy se buď fyzikálně
(PVD – physical vapor deposition), nebo chemicky (CVD – chemical vapor deposition)
nanáší tenké vrstvy na substrát. Metody napařování a naprašování se používají často
na vytvoření kovových vrstev a probíhají při vysokých teplotách a nízkém tlaku [54].
Pro nanášení organických molekul nejsou vhodné a nebudou dále rozebírány.

Pro nanášení tenkých vrstev organických materiálů se využívají metody chemické de-
pozice, při kterých dochází k chemické změně kapalného prekurzoru na pevnou vrstvu.
Konkrétně jde o metody rotačního nanášení (spin coating), přímé nanesení (drop cas-
ting) a metoda Langmuira a Blodgettové. Tyto způsoby depozice obvykle probíhají při
pokojové teplotě, ale je možné pro zrychlení procesu využít vyšší teploty [55].

3.5.1 Drop casting

Přímé nanášení (drop casting) je metoda depozice tenkých vrstev na vzorky s plochou
jednotek až desítek cm2, které vznikají nanesením roztoku materiálu s rozpouštědlem
pipetou na substrát. Následné odpaření rozpouštědla vytvoří pevnou tenkou vrstvu.
Odpařování může být při pokojové teplotě, nebo také při ohřívání substrátu na vyšší
teplotu, čímž je dosaženo rychlejšího schnutí. Tato metoda je rychlá a jednoduchá,
nicméně kvalita tenké vrstvy není vysoká, protože tloušťka není po celém povrchu
rovnoměrná. Dle vlastností substrátu (zejména jeho smáčivosti) vzniká tzv. kávový
prstenec (coffee ring), kdy tloušťka vrstvy roste od středu vzorku. Nicméně pro některé
aplikace je tato metoda dostačující [56].
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3.5.2 Spin coating

Metoda rotačního nanášení (spin coating) používá stejně jako drop casting roztoky ma-
teriálu s rozpouštědlem, které se po nanesení odpaří. Vytvoření rovnoměrnějších vrstev
je dosaženo použitím rotačního nanášeče (spin coater), který je doplněn o kompresor
a vývěvu. Velikosti substrátů jsou opět v jednotkách až desítkách cm2. Vlivem rotace
vzorku ve spin coateru dochází k rozprostření tenké vrstvy pomocí odstředivé síly, která
vzniká rotací vzorku kolem svislé osy rychlostí až několika tisíc otáček za minutu. Vý-
hodou této metody je její dobrá reprodukovatelnost [57].

Obrázek 3.8. Princip depozice metodou rotačního nanášení – vlevo nanášení roztoku pi-
petou a vpravo následný proces rotace a odpařování solventu. [57] (upraveno)

Na obrázku 3.8 je zobrazen schématicky princip této metody. Postup spočívá v na-
nesení malého objemu roztoku na střed horizontálně uchyceného substrátu a přichycení
k podstavci podtlakem. Odstředivé síly vzniklé rotací substrátu způsobí rovnoměrné
roztažení materiálu po povrchu. V závislosti na akceleraci otáčení, rychlosti otáčení, tě-
kavosti rozpouštědla, viskozitě a koncentraci deponovaného materiálu se dají připravit
vrstvy s tloušťkou jednotek nanometrů [57].

Důležitým parametrem nanášení je akcelerace rychlosti. Z důvodu rychlého usychání
rozpouštědla v roztoku může mít špatně zvolený průběh akcelerace negativní vliv na ho-
mogenitu vrstvy. Pokud chceme dosáhnout určité tloušťky vrstvy, musí se vzít do úvahy
koncentrace a viskozita roztoku, podle kterých je zvolena rychlost otáčení [57]. Pro tuto
práci jsme zvolili použití této metody nanášení, protože je rychlá a lze s ní dosáhnout
dobré kvality vrstvy.

3.5.3 Metoda Langmuira a Blodgettové

Metoda Langmuira a Blodgettové (LB) byla téměř před sto lety první používanou
metodou pro kontrolované vytváření organických monovrstev amfifilních molekul z ka-
palného/vzdušného prostředí na pevný substrát, který je smáčen. Dnes stále nachází
uplatnění v přípravě specifických vrstev, které naleznou uplatnění například u elektric-
kých senzorů [8, 58].

Technika LB spočívá v ponoření substrátu do lázně a jeho následném vytažení. V lázni
je obsažena demineralizovaná voda a aktivní látka (například kyselina stearová). Říze-
ným pohybem bariér v lázni směrem k sobě se zvyšuje povrchový tlak aktivní látky
a molekuly kondenzují, čímž se připraví pro depozici. Podle toho, zda je povrch sub-
strátu hydrofobní, nebo hydrofilní, se zvolí proces – vynořování pro hydrofilní povrch
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(SiO2), ponořování pro hydrofobní povrch. Aktivní vrstva přilne k povrchu svou částí
se stejným chováním k vodě (kroužkem se značí hydrofilní skupina, čárou se značí
hydrofobní) [58–59]. Na obrázku 3.9 je znázorněno tvoření tenké vrstvy a principiální
uspořádání. Tato metoda vyžaduje vysokou čistotu prostředí a používá se také napří-
klad pro připravování vrstev z quantum dots, nebo z grafen oxidu [60], případně lze
provádět opakovaně pro vytvoření více vrstev [61].

Obrázek 3.9. Princip depozice metodou Langmuira a Blodgettové. Bariéry se pohybují
směrem ke vzorku, který je vytahován/ponořován. [61] (upraveno)
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Kapitola 4
Senzitizace křemíku – Praktická část

V této části je aplikována teorie z kapitoly 3 pro přípravu vzorků senzitizovaného kře-
míku organickým fluorescenčním barvivem. Po přípravě různých vzorků jsou měřeny
jejich charakteristické vlastnosti a porovnány teoretické předpoklady se zjištěnými hod-
notami.

4.1 Použité přístroje
Během přípravy a měření vzorků byly použity přístroje v tabulce 4.1. V dalších částech
textu bude vždy zmíněno, k jakému účelu praktické části byly použity.

Název přístroje Popis přístroje

Acton SP2150 Monochromátor a spektrograf (MFF UK)
Empower 30-220 Nd:YLF Pevnolátkový pulzní laser (MFF UK)
Hamamatsu Streak Camera Rozmítací (streak) kamera (MFF UK)
J. A. Woollam M2000 Spektroskopický elipsometr
Laurell WS-650 Rotační nanášeč (spin coater)
Millenia Pro 5sJS Nd:YVO4 Pevnolátkový kontinuální laser (MFF UK)
Ohaus Pioneer Analytické váhy
PicoQuant FluoTime 200 Fluorescenční spektrometr
PicoQuant LDH-P-C-440B Laser 443 nm
PicoQuant PDL 800-D Laser driver
Spitfire Pro F1K XP Regenerativní zesilovač pro laserové svazky (MFF UK)
Tsunami 3941-M1S Titan-safírový pulzní femtosekundový laser (MFF UK)
Ultrasonic Laboratory 6 Ultrazvuková čistička

Tabulka 4.1. Použité přístroje pro senzitizaci křemíku.

4.2 Příprava vzorků
Předpokladem pro měření a popis vlastností barvivem senzitizovaného křemíku je vy-
tvoření sady vzorků s odlišnou vzdáleností tenké vrstvy fluorescenčního barviva od kře-
míkového waferu. Pro vymezení této vzdálenosti se použije vrstva polymethylmetha-
krylátu (PMMA), která je transparentní. Typ křemíku bude pro všechny vzorky stejný
a barvivo také.

4.2.1 Výběr, řezaní a čištění křemíku

Pro praktickou část byl zvolen P-typový leštěný křemíkový wafer dopovaný borem
s měrnou rezistivitou 1-10 Ω⋅cm, krystalografickou orientací <100>, tloušťkou 525 μm
a průměrem 100 mm. Parametry waferu by neměly mít zásadní vliv na průběh jeho
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senzitizace, nicméně byl vybrán běžně používaný typ. Z křemíkového plátku byly di-
amantovým perem nařezány menší kousky s přibližným rozměrem 20 mm × 20 mm.
Vzniklo 8 vzorků, které byly označeny kódem PW2s1-8 (P-typ, wafer č. 2, sample 1-8).

Následně byly jednotlivé vzorky očištěny roztokem piranha, který se připravuje z ky-
seliny sírové H2SO4 a peroxidu vodíku H2O2. Tímto roztokem dojde k vyčištění orga-
nických nečistot a zvýšení hydrofility povrchu, díky čemuž by mělo dojít k dobrému
nanesení vrstev. Postup čištění začíná smícháním 3:1 peroxidu a kyseliny, přičemž do-
chází k exotermické reakci a zvýšení teploty až k 80 °C [62]. Po zchladnutí vzorků jsou
oplachovány v deionizované vodě a usušeny dusíkem.

Povrch křemíku pokrývá za běžného stavu vrstva oxidu, jejíž tloušťka byla změřena
elipsometrem. Jeden ze vzorků je určen k odleptání této vrstvy.

4.2.2 Nanášení vrstvy PMMA

Po nařezání vzorků křemíku následuje nanášení transparentní vrstvy o různé tloušťce.
Dle předchozích zkušeností bylo navrženo 6 koncentrací PMMA a toluenu, ve kterém
se polymer rozpouští, pro zajištění vhodného rozsahu tlouštěk. Sedmý vzorek bude
bez PMMA vrstvy a osmý bude neprodleně před nanesením barviva leptán kyselinou
fluorovodíkovou (HF) z důvodu odstranění oxidové vrstvy.

Cílem je vytvořit vrstvy v rozsahu jednotek nanometrů až vyšších desítek nanometrů,
kde je očekáván nezářivý přenos energie z fluorescenčního barviva do křemíku. Před
samotným nanášením jsou připraveny roztoky PMMA a toluenu s objemem cca 5 ml.
Podle hmotnosti PMMA 𝑚P se spočítá hmotnost toluenu 𝑚T pro požadovaný poměr
hmotností 𝑚P

𝑚T
. Hustota toluenu je 𝜌T = 867 g/l a potřebný objem toluenu získáme

ze vztahu

𝑉 = 𝑚P
𝜌T

𝑚P
𝑚T

. (1)

Pro zajištění důkladného rozpuštění a promíchání je použita ultrazvuková čistička.
V tabulce 4.2 jsou vypsány poměry PMMA k toluenu.

Vzorek 𝑚P
𝑚T

(–) 𝑚P (mg) 𝑉 (ml)

PW2s1 1:30 185, 6 6, 42
PW2s2 1:50 115, 4 6, 67
PW2s3 1:100 60, 3 6, 96
PW2s4 1:500 6, 5 3, 75
PW2s5 1:1000 2, 8 3, 23
PW2s6 1:2000 2, 2 5, 08

Tabulka 4.2. Určené hmotnostní poměry PMMA a toluenu včetně hmotnosti PMMA a ob-
jemu toluenu.

Vrstvy jsou nanášeny metodou spin coating, která je popsaná v sekci 3.5.2. Použitý
spin coater je na obrázku 4.1. Po vytvoření roztoků následuje umístění vzorku do spin
coateru, vakuovému přichycení, kápnutí dostatečného množství roztoku pipetou na vzo-
rek, a poté se dle [63] spustí nastavení rotačního procesu pro co nejrovnoměrnější vrstvu:

1. 500 ot/min, 5 sekund,
2. 500 ot/min, 1,5 sekund,
3. 2000 ot/min, 1,5 sekund,
4. 4000 ot/min, 90 sekund.
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Obrázek 4.1. Rotační nanášeč (spin coater) Laurell WS-650.

Po zaschnutí vrstvy je opět elipsometrem u všech vzorků změřena tloušťka povrchové
vrstvy na křemíku. U větších koncentrací není dosaženo tak dobré homogenity tloušťky
povrchu – viz tabulka 4.3 a graf 4.4.

4.2.3 Nanášení vrstvy fluorescenčního barviva

Postup při nanášení tenké vrstvy fluorescenčního barviva je do značné míry stejný s na-
nášením vrstvy PMMA. Pro všechny vzorky je použito organické barvivo Lumogen Red
305, které má vysokou hodnotu kvantového výtěžku 98 % [39]. Nejprve je připraven roz-
tok barviva s etanolem s koncentrací 𝑐 = 10−4 M. Tato koncentrace je dle předchozích
zkušeností s tímto barvivem vhodná, protože nedochází k reabsorpci a zároveň je do-
statečně vysoká pro vysokou absorpci světla. Pro požadovaný objem 10 ml a známou
molární hmotnost barviva 𝑀b = 1079, 56 g⋅mol−1 je požadovaná hmotnost barviva 𝑚b
určena jako

𝑚b = 𝑐𝑀b𝑉 = 10−4 ⋅ 1079, 56 ⋅ 10 ⋅ 10−3 g = 1, 08 mg. (2)

Po odvážení je barvivo přidáno do 10 ml etanolu a v kyvetě je roztok opět rozmíchán
s pomocí ultrazvuku. Poté je na každý vzorek nanesena pipetou vrstva barviva v roztoku
a spin coaterem zajištěna rovnoměrná tenká vrstva. Výsledné vzorky křemíku s vrstvami
PMMA a Lumogenu Red 305 jsou na obrázku 4.2.

Vzorek PW2s8 byl před nanášením leptán po dobu jedné minuty 5% HF pro odstra-
nění oxidační vrstvy. Tím by mělo být dosaženo nejmenší vzdálenosti mezi luminofory
a křemíkem. Postup leptání je podrobněji popsán v části 6.2.1.
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Obrázek 4.2. Vytvořené vzorky barvivem senzitizovaného křemíku. Postupně zleva doprava
klesá u vzorků tloušťka vrstvy PMMA, poslední dva jsou bez PMMA.

Nanesené vrstvy jsou patrné zejména u vzorků PW2s1-3, kde je větší vrstva PMMA
a kde lze očekávat z tohoto pohledu menší rovnoměrnost vrstvy. Zaměření laserového
paprsku při měření bude proto vždy přibližně do středu vzorku. U ostatních vzorků není
vrstva pouhým okem viditelná. Po zaschnutí povrchu je opět elipsometrem změřena
tloušťka povrchových vrstev, viz tabulka 4.3 a graf 4.4.

4.3 Měření

V části měření jsou charakterizovány spektroskopické vlastnosti připravených vzorků.
Jedná se o měření tloušťky povrchových vrstev s použitím elipsometru, měření fluo-
rescenčních spekter a časově rozlišené měření fluorescence. Pro časově rozlišené měření
fluorescence je kromě přístrojů na FEL ČVUT použita také sofistikovanější sestava s vý-
konnějším laserem a streak kamerou na MFF UK pro porovnání hodnot a z důvodu
většího rozlišení.

Rozsah měření fluorescence odpovídá předpokládanému rozsahu emisních spekter
barviva Lumogen Red 305, tedy že dostačující měřicí rozsah i s rezervou je 500-760 nm.
Maximum fluorescence je při přibližně 600 nm a na této vlnové délce bude taky měřena
doba dohasínání z důvodu nejsilnějšího signálu.

4.3.1 Měření tloušťky a rovnoměrnosti vrstev

Pro další vyhodnocení výsledků je nutné znát přesnou tloušťku a homogenitu nanese-
ných vrstev na křemík. K tomu je použit spektroskopický elipsometr na obrázku 4.3
s maximálním rozsahem 193-1690 nm, který změří tloušťku povrchové vrstvy ze změny
polarizace světla při odrazu se znalostí indexu lomu povrchové vrstvy.
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Obrázek 4.3. Spektroskopický elipsometr J. A. Woollam M2000.

Každé měření obsahuje 24 bodů, kterými se pokryje plocha 0,6 × 0,6 cm2. Z těchto
dat je vyhodnocena v tabulce 4.3 průměrná hodnota tloušťky a směrodatná odchylka
(hodnoty mimo plochu vzorku nejsou zahrnuty). Zároveň je graficky znázorněn povrch
vzorků na obrázku 4.4, kde je sada malých grafů z každé fáze přípravy vzorků.

Vzorek SiO2 SiO2+PMMA SiO2+PMMA+R305
(nm) (nm) (nm)

PW2s1 2, 05 ± 0, 18 73, 0 ± 6, 0 73, 0 ± 7, 0
PW2s2 1, 96 ± 0, 08 53, 0 ± 4, 0 52, 0 ± 4, 0
PW2s3 2, 04 ± 0, 20 34, 6 ± 1, 9 33, 4 ± 1, 8
PW2s4 1, 94 ± 0, 02 11, 1 ± 0, 4 11, 2 ± 0, 5
PW2s5 2, 04 ± 0, 12 9, 5 ± 0, 5 9, 8 ± 0, 3
PW2s6 1, 97 ± 0, 08 6, 65 ± 0, 16 7, 8 ± 0, 1
PW2s7 2, 14 ± 0, 22 – 2, 8 ± 0, 31

PW2s8 2, 04 ± 0, 16 – 2, 65 ± 0, 142

Tabulka 4.3. Tloušťka povrchové vrstvy vzorků v průběhu procesu nanášení vrstev.

Lze pozorovat, že vrstva samotného SiO2 je přibližně 2 nm. Pro větší tloušťky PMMA
je povrch nehomogenní a obsahuje místa s výrazně odlišnou tloušťkou způsobenou prav-
děpodobně nerozpuštěnými krystaly PMMA. Samotná vrstva barviva je tenká několik
desetin nanometrů. Měření vzorku PW2s8 s barvivem proběhlo asi 3 hodiny po od-
leptání a nanesení barviva.

1 Bez PMMA
2 Bez SiO2 a bez PMMA
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Obrázek 4.4. Diagramy s tloušťkou povrchové vrstvy. Odshora dolů PW2s1-8, levý sloupec
čistý křemík s vrstvou oxidu, prostřední sloupec navíc s vrstvou PMMA, pravý sloupec
navíc s barvivem Lumogen Red 305. Osa 𝑧 pro tloušťku je zobrazena jako barevná škála.

4.3.2 Časově rozlišené měření fluorescence
K měření časově rozlišené (time-resolved) fluorescenční spektroskopie byla použita dvě
různá pracoviště. Na FEL ČVUT byl použit spektroskop PicoQuant FluoTime 200
s rozlišením 4 ps (toto rozlišení však kvůli délce laserového pulzu přímo nevyužijeme).
Použitý laser má vlnovou délku 443 nm, frekvenci 20 MHz (perioda 50 ns) a délku pulzu
250 ps. Laser vyzařuje přes clonu a zrcátko do jedné stěny černého boxu, ve kterém je
umístěn vzorek. V další stěně je otvor pro snímání záření ze vzorku (přímý odraz laseru
směřuje mimo tento otvor). Následuje další clona a filtr, který filtruje laserové vlnové
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délky. Poté již záření vstupuje do spektroskopu s monochromátorem. Přesnější popis
funkce je v části 3.4.1. Měření odezvy probíhá na maximu emisního spektra barviva
Lumogen Red 305, které odpovídá 600 nm, a trvá periodicky 50 ns po dobu jedné
minuty.

Obrázek 4.5. Spektroskop PicoQuant FluoTime 200. Na obrázku je laserový zdroj, komora,
optické součástky a monochromátor.

Laboratoř na MFF UK, do které jsme se mohli dostat, obsahuje výkonnější pulzní
lasery a jinou technologii časově rozlišené spektroskopie – rozmítací (streak) kameru.
Experimentální uspořádání měření fluorescence s využitím streak kamery je popsáno
v části 3.4.2. Pro excitaci byl použit pulzní laserový svazek s vlnovou délkou 400 nm
a délkou pulzu přibližně 100 fs. Tento svazek je generován ze dvou pevnolátkových
a jednoho titan-safírového laseru, které směřují do regenerativního zesilovače. Sadou
zrcadel a čoček se laserový svazek směřuje a fokusuje na vzorek, a pak fluorescenční
světlo směřuje do spektrografu a streak kamery. Dále je použit filtr, který filtruje vlnové
délky laseru, aby byla snímána pouze fluorescence.

Obrázek 4.6. Uspořádání spektroskopického měření se streak kamerou na MFF UK. Vlevo
spektrograf a streak kamera, vpravo sada laserů a zesilovač.
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Doba dohasínání fluorescence je analyzována použitím prokladu dvou exponenciál-
ních funkcí vztahem

𝑓(𝑡) = 𝐴1𝑒− 𝑡
𝜏1 + 𝐴2𝑒− 𝑡

𝜏2 + 𝐶, (3)
kde 𝐴1 a 𝐴2 jsou konstanty, 𝜏1 a 𝜏2 jsou časové konstanty a 𝐶 je ustálená hodnota
pozadí. Průměrná doba života 𝜏 se určí dle [34] pro vyhodnocení nezářivého přenosu
energie jako

𝜏 = 𝐴1 ⋅ 𝜏1 + 𝐴2 ⋅ 𝜏2
𝐴1 + 𝐴2

. (4)

Na obrázku 4.7 je graf z měření dohasínání fluorescence, které bylo provedeno na pří-
stroji PicoQuant na vlnové délce 600 nm. Data byla upravena a normována tak, aby
maximum intenzity odpovídalo hodnotě 1 a pozadí odpovídalo hodnotě 10−3. Do grafu
bylo přidáno kromě dat ze vzorků také dohasínání samotného barviva Lumogen Red
305, které bylo při měření zředěno na nízkou koncentraci 𝑐 = 10−6 (kvůli minima-
lizaci reabsorpce) a umístěno ve skleněné kyvetě do měřicího boxu. Do grafu je též
přidána křivka měření samotného laserového pulzu (měřená na vlnové délce laseru při
odstranění filtru). Změřené dohasínání fluorescence bylo pro každý vzorek proloženo
funkcí (3), ze které se určila hodnota 𝜏 ze vztahu (4).

Křivka pro dohasínání barviva v kyvetě je v semilogaritmickém měřítku přímkou, což
odpovídá předpokládané exponenciále prvního řádu – nedochází ke zrychlenému doha-
sínání fluorescence. Doba života fluorescence barviva byla změřena 6,33 ns. U vzorku
PW2s7 je již doba dohasínání velmi krátká a blíží se křivce laseru, což bude nutné brát
v úvahu při vyhodnocování. Vzorek PW2s8 ani nebyl měřen tímto způsobem, protože
by měl příliš malou intenzitu fluorescence a rozlišení by nebylo dostatečné.

Obrázek 4.7. Doba dohasínání – měření přístrojem PicoQuant FluoTime 200. Změřená
data jsou proložena křivkami. Navíc jsou doplněny křivky laseru (oranžově) a samotného

barviva Lumogen Red 305 (modře).

Změřená data ze streak kamery jsou na obrázku 4.8. Na svislé ose je zobrazen počet
fotonů z integrované části spektra v rozsahu 600±5 nm. Při měření byla nejprve na-
stavena délka snímání 10 ns, ale tento rozsah byl pro vzorky s rychlejším dohasínáním
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příliš velký, a proto se měření provedlo i pro dobu 2 ns. Jedno měření se skládalo z 2000
jednotlivých snímků, pouze pro vzorky PW2s7 a PW2s8 to bylo 8000, takže relativní
intenzita fluorescence v podobě počtu fotonů nelze u těchto vzorků porovnat s ostat-
ními. Výsledné křivky dohasínání byly prokládány a vyhodnoceny obdobným způsobem
jako u PicoQuantu s použitím rovnic (3) a (4).

Obrázek 4.8. Doba dohasínání – vlevo měřicí rozsah 2 ns a vpravo 10 ns, měření streak
kamerou. Změřená data jsou proložena křivkami.

Dohasínání fluorescence vzorků PW2s1-3 při době snímání 2 ns se nevešla do tohoto
rozsahu, takže pro vyhodnocení budou upřednostněna data z rozsahu 10 ns. Zajímavým
úkazem je změna intenzity u vzorku PW2s3 při době měření 10 ns oproti 2 ns – prav-
děpodobně laser směřoval do bodu s jinou tloušťkou. Odleptávaný vzorek PW2s8 byl
měřen přibližně po 90 minutách od leptání a nanesení vrstvy. Intenzita fluorescence to-
hoto vzorku již byla velmi slabá a měření bylo na hranici rozlišení streak kamery (80 ps).

Vzorek PicoQuant FluoTime Streak kamera – 10 ns Streak kamera – 2 ns
𝜏 (ns) 𝜏 (ns) 𝜏 (ns)

PW2s1 1, 48 1, 51 1, 13
PW2s2 3, 21 1, 95 1, 18
PW2s3 2, 27 1, 21 1, 01
PW2s4 0, 53 0, 42 0, 23
PW2s5 0, 41 0, 35 0, 27
PW2s6 0, 37 0, 26 0, 17
PW2s7 0, 20 – 0, 061
PW2s8 – – 0, 059

Tabulka 4.4. Doba dohasínání fluorescence z třech sad měření. Červeně označené hodnoty
nebudou použity pro vyhodnocení z důvodu výběru přesnějšího rozsahu mezi 2 ns a 10 ns.

V tabulce 4.4 jsou již shrnuty zjištěné průměrné doby dohasínání s použitím
vztahů (3) pro aproximaci křivek a (4) pro výpočet průměrné doby dohasínání. S klesa-
jící tloušťkou se zkracuje doba dohasínání fluorescence, čímž je potvrzen přenos energie
do křemíku. Lze pozorovat, že hodnoty z PicoQuantu jsou celkově vyšší oproti streak
kameře a že má vliv doba měření streak kamery – v úvahu budou brány výsledky, které
byly v rozsahu. Nejdelší doby dohasínání bylo dosaženo u vzorku PW2s2, který má
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menší tloušťku vrstvy PMMA oproti vzorku PW2s1. Protože laserový svazek směřuje
při měření do jednoho bodu, tak má také vliv homogenita povrchu. Je tedy dobré,
že bylo provedeno více měření. Červeně jsou označeny hodnoty, které z měření streak
kamerou nebudou použity.

4.3.3 Měření fluorescenčních spekter

Spektroskopická časově integrovaná měření fluorescence zahrnují emisní spektra vzorků.
Vlivem nezářivého přenosu energie dochází ke zkrácení dohasínání se zmenšující se vzdá-
leností barviva od substrátu a rovněž dochází ke snížení intenzity fluorescenčního záření.
Předpokladem je, že nedochází ke změně tvaru emisního spektra, protože koncentrace
a vrstva barviva je u všech vzorků stejná a nedochází ke změně pravděpodobnosti re-
absorpce a jiným jevům, které by ovlivnily tvar spektra.

Pro zjištění fluorescenčních spekter vzorků nebylo potřebné měnit uspořádání měření
pro měření doby dohasínání. Stačilo pouze zintegrovat měření na různých vlnových
délkách. Pro měření přístrojem PicoQuant FluoTime 200 se jednalo o rozsah vlnových
délek 550-700 nm s krokem 5 nm. Při měření s použitím streak kamery se měří časově
rozlišená spektroskopie v širokém rozsahu vlnových délek, takže bylo pouze provedeno
integrování počtu fotonů v mezích fluorescenčních spekter.

Obrázek 4.9. Absorpční a emisní spektrum Lumogenu Red 305. Maximum fluorescence je
na 600 nm.

Na obrázku 4.9 je zobrazeno absorpční a emisní spektrum (zde jako spektrum 1. gene-
race – bez vlivu reabsorpce) použitého barviva Lumogen Red 305. Absorpční spektrum
bylo změřeno v předchozím projektu s použitím spektroskopického systému se zdrojem
širokospektrálního světla, monochromátoru, čoček a zrcadel pro směřování světla, de-
tektoru a fotonásobiče. Spektrum 1. generace bylo zjištěno ze zředěného roztoku barviva
v kyvetě, stejně jako v předchozí části 4.3.2. Pro excitaci vzorků byly použity laserové
zdroje s nižší vlnovou délkou než je rozsah absorpčního spektra – na FEL 443 nm,
na MFF 400 nm. Předpokladem je, že tedy laserové pulzy mají dostatečnou energii
fotonů pro excitaci luminoforů.
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Fluorescenční spektra vzorků, která byla normována, jsou z obou měření znázorněna

na obrázku 4.10. Lze konstatovat, že spektra bez ohledu na vzdálenost barviva od kře-
míku nemění svůj tvar ani vlnovou délku maxima, pouze intenzitu (velikost intenzity
záření není podstatná a pokles lze vidět poměrově například na obrázku 4.8). Bylo
by lepší měřit v případě PicoQuantu s rozsahem nad 700 nm, ale pro názornost jsou
tato data dostačující. Jediným nečekaným jevem je posun spektra k vyšším vlnovým
délkám přibližně o 5 nm u vzorků PW2s7 a PW2s8, které jsou bez vrstvy PMMA a mají
nejnižší intenzitu fluorescenčního záření. Tento úkaz je mírně patrný u dat z PicoQuantu
i ze streak kamery a bude diskutován v kapitole 7.

Obrázek 4.10. Normovaná fluorescenční spektra vzorků měřená přístroji PicoQuant Fluo-
Time 200 (vlevo) a streak kamerou (vpravo).

4.4 Vyhodnocení měření

Výsledkem této praktické části, která se zabývala senzitizací křemíku, je závislost doby
dohasínání fluorescence na vzdálenosti fluorescenčního barviva od křemíkového waferu.
Vzdálenost je vyjádřena jako tloušťka povrchové vrstvy na křemíku mezi substrátem
a barvivem (včetně směrodatné odchylky) z tabulky 4.3. Pro vzorek PW2s7 je použita
tloušťka SiO2 a pro PW2s8 je uvažována nulová vzdálenost, protože vrstva je na mi-
nimální vzdálenosti od křemíku. Výběr hodnot doby dohasínání je dle tabulky 4.4 –
z měření streak kamerou byly vybrány hodnoty s odpovídajícím rozsahem měření pro
dané dohasínání.

Graf závislosti v semilogaritmickém měřítku je na obrázku 4.11. Lze pozorovat,
že opravdu dochází k senzitizaci křemíku a nezářivému přenosu energie, protože s menší
vzdáleností klesá doba dohasínání (a také intenzita fluorescenčního záření). Vidíme
také, že měření PicoQuantem i streak kamerou prokazují téměř stejné závislosti, pouze
jsou horizontálně posunuty. To může být způsobeno jinou délkou pulzu laseru, který
u PicoQuantu je delší oproti streak kameře, a může ovlivnit dohasínání fluorescence
a vyhodnocení – u vzorků s rychlým dohasínáním se dostáváme již na hranici rozlišení
použitých přístrojů. Použité lasery mají také odlišnou vlnovou délku.
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Obrázek 4.11. Doba dohasínání v závislosti na vzdálenosti luminoforu od substrátu při
měření PicoQuantem FluoTime 200 (modře) a streak kamerou (červeně). Svislá osa –

doba dohasínání (ns), vodorovná osa – vzdálenost luminoforu a substrátu (nm).

Jak již bylo zmíněno dříve, laserový svazek směřuje do jednoho bodu vzorku, takže
pro tři různá měření můžeme být v bodě s jinou tloušťkou PMMA a barviva, což má
vliv zejména u nehomogenních vrstev u vzorků PW2s1-3 – viz tabulka 4.4. Zajímavý je
také pokles doby dohasínání u vzorku PW2s1 oproti PW2s2, který může být způsoben
umístěním laseru do bodu s nějakou prohlubní v povrchové vrstvě, případně dalšími
vlivy. Výsledky budou dále diskutovány v kapitole 7.
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Kapitola 5
Pasivace křemíku – Teoretická část

V této kapitole bude popsána teorie k pasivaci povrchu křemíku pomocí grafen oxidu
(GO – graphene oxide). Budou uvedeny základní vlastnosti GO a metody hodnocení
pasivačního efektu pomocí Kelvinovy sondy. Část potřebné teorie byla již popsána v ka-
pitolách 2 a 3, takže na tyto části bude odkazováno, pokud to bude nutné. Také zde
budou zmíněny důležité publikace, na které tato práce navazuje.

5.1 Grafen a oxid grafenu
Uhlík je znám v několika modifikacích, které mají odlišné vlastnosti. Nejběžnější formou
je grafit s šesterečnou krystalografickou soustavou, kterou tvoří vrstvy 2D z sítí uhlí-
kových atomů – grafen. Grafen je též základním kamenem dalších uhlíkových struktur
– vznikají z něj fullereny a nanotrubice. Další formou uhlíku je diamant s krychlovou
soustavou [64].

Pro své dobré elektrické a mechanické vlastnosti je grafen zkoumán již přibližně
dvacet let. Má velmi vysokou elektrickou vodivost a pro jednu až dvě vrstvy funguje
jako polovodič s nulovým zakázaným pásem [65]. Nanášení však může být obtížné,
a proto se věnuje pozornost modifikacím grafenu ve formě oxidu na obrázku 5.1, který
má odlišné vlastnosti i potenciálně jiné použití [66].

Obrázek 5.1. Chemická struktura grafenu a grafen oxidu. [67] (upraveno)

5.1.1 Grafen oxid
Příprava GO spočívá v chemické reakci podle Tourovy metody smícháním grafitu
s KMnO4, H2SO4 a H3PO4 (nebo NaNO3 podle Hummeresovy metody, při které
však vznikají toxické plyny a výtěžnost je menší) [68]. Struktura GO je dle modelu
Lerf-Klinowski tvořena oblastmi čistého grafenu a oxidovaných oblastí [66]. Díky
přítomnosti těchto oxidačních skupin má GO nižší elektrickou vodivost a chová se jako
izolant. Vlastnosti se však dají ovlivnit způsobem jeho přípravy. Následnou redukcí GO
lze jeho vodivost opět zvýšit a vzniká redukovaný grafen oxid (rGO) [69]. Při zkoumání
optických vlastností byla objevena fluorescence GO ve viditelné oblasti [70]. To může
mít význam ve spojení vlastností GO ve formě pasivační a senzitizační vrstvy.
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5.2 Pasivace vrstvou GO
Tato sekce navazuje na část 2.1.4, která se věnovala pasivaci křemíku. GO je materiál
s vysokou transparentností, vázaným negativním nábojem a vysokým indexem lomu,
což jsou vlastnosti vhodné pro pasivační vrstvu. Zároveň je jeho nanášení velmi snadné,
protože lze použít metody dip coating (ponoření – vytvoření tloušťky vrstvy podle
doby ponoření), spin coating (rotační nanášení – vytvoření tenké rovnoměrné vrstvy)
nebo spray coating (nástřik vrstvy) [71], případně další metody popsané podrobněji
v části 3.5. Funkcionalita pasivace tohoto materiálu však doposud není zcela prozkou-
mána – použití GO pro pasivaci křemíku bylo poprvé provedeno před přibližně dvanácti
lety. Příprava tehdy probíhala ponořením křemíkového článku s kontakty do disperze
GO po dobu 40 minut. Bylo zjištěno, že pro tenké vrstvy GO dochází ke zvýšení účin-
nosti článku až o 21 % [72]. V publikaci [73] došlo ke zvýšení účinnosti z 4 % na 6 %
u PV článku s heteropřechodem grafenu a křemíku při přidání GO mezi tyto materiály,
čímž se snížila rekombinace.

Další výzkum na různých P-typových Si waferech s měrnou rezistivitou 1-1000 Ω⋅cm
vedl ke zjištění, že GO ve vrstvě 200 nm na neodleptaných vzorcích může zvýšit efek-
tivní dobu života minoritních nosičů 𝜏eff na hodnoty až stovek μs (rychlost povrchové
rekombinace 𝑆 desítky až stovky cm⋅s−1), což jsou hodnoty porovnatelné s běžně po-
užívanými pasivačními mechanismy, nicméně s časem se tyto hodnoty mírně zhoršují
pravděpodobně vlivem vlhkosti [71]. Dle [74] roste efekt pasivace s počtem vrstev a nad
pět vrstev je již konstantní.

Mechanismus pasivace by měl fungovat tak, že kyslíkové skupiny vázané v GO vytvá-
řejí na povrchu fixovaný záporný náboj, kterým se odpuzují generované nosiče náboje
od povrchu, kde by zrekombinovaly, a nedochází k chemické reakci s Si/SiO2 [71, 75]. In-
tenzita vlivu tohoto negativního náboje roste s pH disperze GO a také roste s tloušťkou
vrstvy. Pro efekt pasivace je dle [71] vhodné mít na povrchu pod GO ještě tenkou mezi-
vrstvu SiO2 – bez této vrstvy oxidu při odleptání HF došlo podle Contrerase ke snížení
efektu pasivace a je možné, že GO reaguje s povrchem Si-H.

5.3 Charakterizace vlastností vrstvy
Používanými metodami pro charakterizaci vrstev GO jsou mikroskopie atomárních sil
(AFM – atomic force microscopy), Ramanova spektroskopie, mikroskopie s Kelvinovou
sondou (KPFM – Kelvin probe force microscopy) nebo infračervená spektroskopie s Fou-
rierovou transformací (FTIR – Fourier transform infrared spectroscopy). Metody FTIR
a Ramanova spektroskopie slouží pro zjištění přítomnosti konkrétních druhů chemických
vazeb a struktury analyzované látky. AFM nachází široké uplatnění pro charakterizaci
drsnosti povrchů a jejich 3D zobrazení. KPFM dokáže určit povrchové napětí na vzorku,
které se určuje jako rozdíl minimálních energií pro opuštění elektronu směrem z povrchu
do vakua 𝑊𝐹 (work function) mezi kovovou sondou a vzorkem – tento rozdíl je následně
podělený elementárním nábojem [76].

5.4 Měření doby života minoritních nosičů
Jak bylo napsáno v části 2.1.4, míra pasivace se hodnotí efektivní dobou života mino-
ritních nosičů náboje 𝜏eff a rychlostí povrchové rekombinace 𝑆. Dnes často používanými
zařízeními pro měření 𝜏eff křemíkových destiček jsou přístroje od Sinton Instruments,
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které měří fotovodivost za kvazi-ustáleného stavu (QSSPC – quasi-steady-state photo-
conductance), nebo také tranzientní fotovodivost (TPC – transient photoconductance).
V obou případech se měří nadbytek nosičů náboje změnou konduktivity waferu v závis-
losti na osvětlení a čase, čímž vzniká závislost podobná volt-ampérové (VA) charakte-
ristice. Z výsledků se potom určuje 𝜏eff. V případě TPC metody jsou nosiče generovány
krátkým pulzem světla (100-200 μs) a po zhasnutí se zjišťuje změna vodivosti v čase.
Metoda QSSPC předpokládá stálé osvětlení vzorku, které je nahrazeno krátkým pulzem
s klesající intenzitou v řádu milisekund, což je doba řádově vyšší než předpokládaná 𝜏eff,
která se následně určí z naměřených údajů. Rozsah měření 𝜏eff je 10 ns až 10 ms [77].

Obrázek 5.2. Přístroj Sinton WCT-120 pro měření efektivní doby života. Nahoře zdroj
světla, dole místo pro umístění waferu s vyhodnocovacím obvodem. [77]

5.5 Hodnocení pasivačního efektu Kelvinovou sondou
Měření Kelvinovou sondou může bezkontaktně charakterizovat některé elektrické para-
metry povrchu i objemu křemíkových waferů (a dalších polovodičů a kovů). Kelvinova
metoda je známá pro zjištění 𝑊𝐹 materiálů a v kombinaci s měřením povrchového
fotonapětí (SPV – surface photovoltage) lze charakterizovat elektronické vlastnosti ma-
teriálu, protože velikost SPV se přičte k potenciálovému rozdílu sondy a substrátu,
a lze tedy měřit Kelvinovou sondou – velikost SPV se určuje z rozdílu 𝑊𝐹 při osvětlení
vzorku. Závislost intenzity osvětlení povrchu křemíku na SPV dává výsledky obdobné
VA charakteristikám diod. Během osvětlování dochází ke generaci volných nosičů ná-
boje v objemu materiálu, které difundují k povrchu, čímž dochází k růstu fotogenerované
proudové hustoty 𝐽L a povrchového fotonapětí 𝑉SPV. Vlivem povrchové rekombinace
klesá u povrchu proudová hustota 𝐽L a dostáváme rekombinační proudovou hustotu 𝐽S.
Celý tento jev popisují rovnice

𝐽S = 𝐽0S (𝑒
𝑞𝑉SPV

𝑘𝑇 − 1) , (1)

𝐽L = 𝑞𝜙0 (1 − 𝑅) 𝜂c, (2)

kde 𝐽0S je konstanta proudové hustoty povrchové rekombinace, 𝑞 je elementární náboj,
𝑘 je Boltzmannova konstanta, 𝑇 je absolutní teplota, 𝜙0 je dopadající zářivý tok, 𝑅 je
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odrazivost povrchu a 𝜂c je účinnost kolekce (lze uvažovat 1, protože všechny generované
nosiče difundují k povrchu). Vztahy (1) a (2) jsou ve stejném tvaru jako pro VA cha-
rakteristiky polovodičů, proto se tato Kelvin-SPV metoda nazývá bezkontaktní metoda
měření VA charakteristik. Lineární část těchto charakteristik se připisuje velikosti 𝐽0S,
která se určuje ze směrnice této části charakteristiky [78–79].

Na poznatky Watanabeho publikace [78], kde bylo zjištěno silné povrchové fotonapětí
u P-typových waferů leptaných HF, navázal Alderman [79], který popsal postup pro
zjištění rychlosti povrchové rekombinace 𝑆 při charakterizaci křemíku s organickými
monovrstvami a také poukázal, že bodová metoda může být rozšířena na zjištění 𝑆
po celém povrchu substrátu a že výsledky jsou srovnatelné s daty z měření přístrojem
Sinton. Na N-typové wafery nanesl různé organické vrstvy a popisoval jejich pasivační
funkci. Protože se koncentrace majoritních nosičů náboje (pro P-typový křemík díry)
při osvětlování nemění, mohou být vztahy pro 𝐽S a 𝐽0S napsány jako

𝐽S = 𝑞𝑆(𝑛S − 𝑛0), (3)

𝐽0S = 𝑞𝑆𝑛0, (4)
kde 𝑛S je koncentrace povrchových elektronů a 𝑛0 je ustálená koncentrace elektronů
(minoritní nosiče pro typ P). Použitím vztahů (1) až (4) lze získat rovnici

(𝐽0S + 𝐽0) (𝑒
𝑞𝑉SPV

𝑘𝑇 − 1) = 𝑞𝜙0 (1 − 𝑅) , (5)

kde 𝐽0 je konstanta proudové hustoty v materiálu ve tmě, která je řádově menší než
𝐽0S, a lze ji zanedbat [79].

Zobrazením grafu, kde na nezávislé ose je (𝑒
𝑞𝑉SPV

𝑘𝑇 − 1) a na závislé ose 𝑞𝜙0 (1 − 𝑅),
lze ze směrnice v lineární části charakteristiky získat hodnotu 𝐽0S. Hodnota 𝑆 se poté
vypočítá ze vztahu (4), kam je nutné dosadit velikost 𝑛0. Ta se zjistí ze zákona

𝑛0𝑝0 = 𝑛2
i , (6)

ve kterém 𝑛i je intrinzická koncentrace nosičů náboje (9, 65 ⋅ 109 cm−3 při teplotě
300 K [80]) a 𝑝0 je ustálená koncentrace děr [7]. Pro P-typový křemík se hodnota 𝑝0
rovná koncentraci dopovaných akceptorů a zjistí se z deklarované rezistivity waferu [11].
Hodnota 𝑝0 lze zjistit například zde [81], nebo z grafu 5.3.

Obrázek 5.3. Rezistivita křemíku v závislosti na koncentraci dopantů. [11] (upraveno)
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Kapitola 6
Pasivace křemíku – Praktická část

V této části práce je aplikována teorie z kapitoly 5 pro přípravu vzorků křemíku s vrst-
vou GO za účelem pasivace křemíku. Po přípravě vzorků jsou měřeny jejich charak-
teristické vlastnosti a porovnány teoretické předpoklady se zjištěnými hodnotami. Pri-
márním cílem této části je zhodnocení, zda je GO vhodným materiálem pro pasivaci,
a navázání na uvedené publikace. Dosavadní znalost pasivačního efektu GO není vy-
soká, proto je nutné brát tuto část práce jako nejistý experiment s možnými zajímavými
výsledky.

6.1 Použité přístroje
Během přípravy a měření vzorků byly použity přístroje v tabulce 6.1. V dalších částech
textu bude vždy zmíněno, k jakému účelu této praktické části byly použity.

Název přístroje Popis přístroje

Asahi Spectra HAL-C100 Solární simulátor s kolimátorem (400-1100 nm)
J. A. Woollam M2000 Spektroskopický elipsometr
KP Technology APS04-N2-RH Kelvinova sonda a fotoemisní spektroskopie
Laurell WS-650 Rotační nanášeč (spin coater)
Sinton WCT-120 Přístroj pro měření doby života u Si waferů
Ultrasonic Laboratory 6 Ultrazvuková čistička
WITec alpha300 RAS Multifunkční konfokální mikroskop

Tabulka 6.1. Použité přístroje pro pasivaci křemíku.

6.2 Příprava vzorků
Pro praktickou část byl zvolen postup, kdy jsou vybrány dva různé křemíkové substráty,
ze kterých je připraveno celkem šest vzorků – bez vrstvy GO, s vrstvou GO a s vrstvou
GO po odleptání SiO2. Tato úvaha by měla stačit pro zjištění použitelnosti GO jako
pasivační vrstvy.

Byly vybrány dva P-typové křemíkové wafery dopované borem s měrnou rezistivitou
v rozsahu 1-10 Ω⋅cm u prvního (stejný jako pro senzitizaci, zde označen jako P-Si1) a 0,2-
-0,4 Ω⋅cm u druhého waferu (označen jako P-Si2). Volba substrátů s touto rezistivitou
není nijak záměrná, jedná se o běžně používané hodnoty. Tloušťka plátků je 525 μm
a průměr 100 mm. Oba wafery mají krystalografickou orientaci <100>. Z křemíkových
plátků bylo diamantovým perem nařezáno šest menších kousků s přibližným rozměrem
20 mm × 20 mm.

Dvě dvojice úlomků s odlišnou rezistivitou, které nebyly určeny pro leptání, byly
očištěny roztokem piranha, stejně jako v části 4.2.1. Třetí dvojice byla určena pro leptání
kyselinou fluorovodíkovou HF, protože povrch křemíku pokrývá za běžného stavu vrstva
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oxidu, jejíž tloušťka se podle měření z části 4.3.1 pohybuje okolo 2 nm. Tloušťka vrstvy
GO se nedá přesně změřit, protože neznáme optické vlastnosti GO, nicméně podle
nanášení barviva v kapitole 4 se vrstva bude pohybovat odhadem v jednotkách nm.

6.2.1 Leptání oxidové vrstvy
Dva vzorky s odlišnou rezistivitou byly určeny pro leptání oxidové vrstvy použitím HF
dle části 2.1.4. Pracování s touto kyselinou je velmi nebezpečné, a proto bylo provedeno
na Katedře elektrotechnologie proškoleným pracovníkem v laboratoři tenkých vrstev.
Samotné leptání bylo učiněno 5% roztokem HF, do kterého byl každý vzorek po dobu
60 sekund ponořen. Na povrchu by dle teorie měla vzniknout vrstva Si-H.

Vrstva SiO2 se začíná tvořit v podstatě ihned po vynoření z HF a kontaktu s kys-
líkem. Tvorba kompletní oxidové vrstvy trvá v řádu desítek minut až hodin [22]. Byla
tedy snaha o co nejrychlejší nanesení vrstvy GO ihned po odleptání – interval mezi
odleptáním a nanesením GO byl přibližně 5 minut.

6.2.2 Nanášení vrstvy GO
Pro nanášení vrstvy GO je použit, stejně jako v kapitole 4, spin coating, protože je to
rychlý způsob, kterým lze dosáhnout tenkých vrstev s dobrou rovnoměrností. GO byl
před nanášením připraven ve formě disperze GO gelu s etanolem v koncentraci 45 mg/ml
na obrázku 6.1 vlevo. Tato koncentrace byla zvolena jako střední cesta z možného výběru
disperzí s různou koncentrací, které připravili kolegové z FJFI (příprava není triviální
dle teorie v části 5.1.1).

Obrázek 6.1. Disperze GO v etanolu s koncentrací 45 mg/ml (vlevo) a připravené vzorky
(vpravo). Levé trojice vzorků je P-Si1 a pravá P-Si2, odshora dvojice bez vrstvy GO,

s vrstvou GO a s vrstvou GO po leptání HF.

Připravené vzorky jsou na obrázku 6.1 vpravo. Vrstva GO není pouhým okem patrná
(je na spodních čtyřech vzorcích), protože dle teorie má GO dobré optické vlastnosti
a navíc je nanesen v tenké vrstvě.

6.3 Měření
V části měření byly použity přístroje a měřicí metody pro zjištění odrazivosti povrchu
křemíku, zjištění závislosti povrchového napětí na intenzitě osvětlení pomocí Kelvinovy
sondy a zjištění kvality povrchu vzorků před a po nanesení GO pomocí AFM. K tomu
byla mimo jiné využita laboratoř na Katedře fyziky, kde mají Kelvinovu sondu a AFM.
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6.3.1 Měření povrchových vlastností elipsometrem a AFM

Pro další vyhodnocení bylo nutné určit odrazivost povrchu vzorků. To proběhlo elipso-
metrem, který změřil činitel odrazivosti 𝜌 v měřitelném rozsahu 200-1000 nm pro úhly
dopadu světla 𝛼 v rozsahu 55-65°. Volba těchto úhlů souvisí s polohou zdroje světla při
měření Kelvinovou sondou v části 6.3.2. Ze spektrální závislosti 𝜌 na obrázku 6.2 byla
určena hodnota reflektivity 𝑅 = 0, 34 v rozsahu 400-1000 nm pro úhel dopadu 65°. Tato
hodnota bude později použita pro získání žádané závislosti dle 5.5.

Obrázek 6.2. Měření odrazivosti povrchu křemíku elipsometrem pod třemi úhly dopadu.

Pro zjištění kvality povrchu bylo provedeno měření pomocí AFM. Na obrázku 6.3
je znázorněna drsnost povrchu před a po nanesení GO. Z tohoto měření nelze určit
tloušťku vrstvy, ale lze konstatovat, že GO byl nanesen a rozprostřen s dobrou kvalitou.
V tabulce 6.2 jsou změřené hodnoty drsnosti povrchu, ze kterých vidíme, že drsnost
stoupla téměř dvojnásobně.

Obrázek 6.3. Měření drsnosti povrchu vzorků s použitím AFM, a) P-Si2, b) P-Si2+GO,
c) P-Si1, d) P-Si1+GO.
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Vzorek Drsnost (nm)

P-Si1 5, 2 ± 0, 7
P-Si1+GO 10, 0 ± 3, 0
P-Si2 4, 4 ± 0, 6
P-Si2+GO 8, 0 ± 2, 0

Tabulka 6.2. Drsnost povrchu vzorků měřená AFM před a po nanesení GO (bez leptání
oxidu) u stejného vzorku.

6.3.2 Měření povrchového fotonapětí Kelvinovou sondou

Při měření Kelvinovou sondou byly vzorky umisťovány do boxu na obrázku 6.4, kde je
na detailu vidět samotné uspořádání měření. Měřený kus byl vždy připevněn na no-
siči a umístěn na XYZ polohovací motorické zařízení, kterým se vzorek řízeně přiblížil
k sondě. Měřena byla hodnota 𝑊𝐹 v čase, kdy probíhalo rozsvěcení a zhasínání celo-
plošného osvětlení vzorku vláknovým solárním simulátorem. Pro zvětšení rozsahu byly
ke snížení intenzity použity optické filtry s hodnotami OD1 a OD2, které propustí 10×,
respektive 100× méně světla. Hodnota intenzity záření 𝐼 tedy mohla být v rozsahu
2-1300 W/m2, což jsou hodnoty kalibrované fotodiodou pro solární spektrum (zdroj
světla sice přesně neodpovídá tomuto spektru, ale je mu velmi blízký v rozsahu 400-
-1100 nm [82]). Z intenzity však je pro vyhodnocení nutné získat hodnoty zářivého
toku 𝜙0, který se vypočítal s uvažováním spektra AM1.5G podle vztahu

𝜙0 = 𝐼𝜆
ℎ𝑐0

, (1)

kde 𝜆 je vlnová délka, ℎ je Planckova konstanta a 𝑐0 je rychlost šíření světla [11]. Vliv
úhlu, pod kterým byl vzorek osvětlován, je ve vyhodnocení zahrnut reflektivitou 𝑅 pod
daným úhlem.

Obrázek 6.4. Uspořádání měření s Kelvinovou sondou. Vlevo celé pracoviště s boxem,
kamerou, zdrojem světla, osciloskopem a ovládacími přístroji. Vpravo box se sondou, svaz-

kovým světlem a uchycením vzorku.

Z časového průběhu 𝑊𝐹 byly pro každou hodnotu intenzity určeny rozdíly 𝑊𝐹, které
odpovídají generovanému povrchovému fotonapětí 𝑉SPV (řádově desítky až stovky mV).
Hodnoty 𝑉𝑆𝑃𝑉 byly poté podle postupu v části 5.5 dosazeny do vztahu (𝑒

𝑞𝑉SPV
𝑘𝑇 −1), který
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je nezávislou osou ve výsledném grafu (absolutní teplota byla 295,15 K). Na závislou
osu byly použity hodnoty 𝜙0 upravené do tvaru 𝑞𝜙0 (1 − 𝑅). Tím vznikne graf obdobný
VA charakteristice.

Obrázek 6.5. Závislost intenzity osvětlení na fotonapětí. Vlevo vzorky bez GO, vpravo
navíc vzorky s GO na odleptaném křemíku.

Vlevo na obrázku 6.5 je zobrazena výsledná závislost pro vzorky P-Si1 a P-Si2 bez
vrstvy GO. Lineární část závislosti byla pro každý vzorek proložena přímkou, jejíž
směrnice odpovídá hodnotě 𝐽0S. Určení lineární části je k diskusi, ale při zvyšování
intenzity osvětlení již nevzrůstalo povrchové fotonapětí, proto byl vybrán daný úsek.

Obrázek 6.6. Závislost intenzity osvětlení na fotonapětí pro vzorky s GO na odleptaném
křemíku po 2 týdnech od nanesení.

Při měření 𝑊𝐹 u vzorků s GO na neodleptaném křemíku docházelo při změnách
osvětlení k velmi dlouhému ustalování a nebylo možné získat hodnoty 𝑉SPV. Podobný
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efekt byl popisován v publikaci [83], kde to přičítají změnám na povrchu s tenkou
vrstvou organického materiálu (nebyl použit GO). Oproti tomu u vzorků s odleptanou
vrstvou oxidu a naneseným GO došlo k výraznému zvýšení 𝑉SPV, které bylo měřeno
přibližně po třiceti minutách od leptání a nanesení vrstvy. Výsledné charakteristiky
jsou vpravo na obrázku 6.5, kde jsou i pro měřítko znázorněny charakteristiky vzorků
bez GO.

Měření stejných vzorků proběhlo ještě jednou po 2 týdnech od leptání a nanesení GO
a závislost je zobrazena na obrázku 6.6. Bylo zjištěno, že pasivační efekt se poměrně
výrazně snížil. Je otázkou, zda došlo k chemické změně povrchu křemíku oxidací a zda
za dobrými výsledky z prvního měření stojí leptání HF, které na povrchu vytvoří Si-H
skupiny. Je možné, že nebyla nanesena dostatečná vrstva GO, která by povrch úspěšně
pasivovala. V publikaci [71] byla v čase pozorována hodnota 𝜏eff u vzorků křemíku s GO
a po přibližně 25 dnech klesla na polovinu a dále klesala. Možným řešením by mohlo
být zapouzdření proti vlivům prostředí.

6.4 Vyhodnocení měření
Ze směrnic přímek pro proložení lineárních částí charakteristik se určily hodnoty 𝐽0S,
ze kterých se následně vypočítaly hodnoty 𝑆. Zjištěné velikosti 𝐽0S a 𝑆 jsou v tabulce 6.3.
Hodnoty 𝑆 byly vypočítány podle vztahů (4) a (6) v části 5.5 a podle popsaného
postupu. Hodnota rezistivity waferu byla uvažována jako průměrná hodnota z uváděné
rezistivity výrobcem – 5,5 Ω⋅cm pro P-Si1 a 0,3 Ω⋅cm pro P-Si2.

Vzorek 𝐽0S (A⋅cm−2) 𝑆 (cm⋅s−1)

P-Si1 3, 45 ⋅ 10−4 5, 79 ⋅ 1010

P-Si1(HF)+GO 6, 66 ⋅ 10−6 1, 12 ⋅ 109

P-Si1(HF)+GO + 14 dní 1, 62 ⋅ 10−4 2, 72 ⋅ 1010

P-Si2 4, 79 ⋅ 10−4 6, 68 ⋅ 1011

P-Si2(HF)+GO 4, 08 ⋅ 10−6 1, 68 ⋅ 1011

P-Si2(HF)+GO + 14 dní 1, 07 ⋅ 10−4 4, 41 ⋅ 1011

Tabulka 6.3. Vypočítané hodnoty proudové hustoty povrchové rekombinace 𝐽0S a rychlosti
povrchové rekombinace 𝑆.

Získané hodnoty 𝑆 v tabulce 6.3 jsou stále po nanesení GO vysoké. Aby byly porov-
natelné s ostatními pasivačními vrstvami, musely bychom dosáhnout alespoň o 6 řádů
nižších 𝑆. Výsledky a postup hodnocení budou dále zhodnoceny a diskutovány v kapi-
tole 7.
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Kapitola 7
Diskuze

V této kapitole bude provedena diskuze nad zvolenými postupy a jejich správností
při zpracování praktických částí této práce. Dále bude diskutována správnost výsledků
a potenciální budoucí použití zkoumaných mechanismů pro BIPV.

7.1 Diskuze k senzitizaci křemíku
V první části této práce, která zkoumala senzitizaci křemíku luminiscenčním organickým
barvivem, bylo dosaženo výsledků, které potvrzují nezářivý přenos energie z molekul
barviva do křemíku. V teoretické části byly podrobně popsány mechanismy tohoto prin-
cipu, na které se v praktické části navázalo. Zvolené metody přípravy vzorků a měření
ukázaly předpokládané výsledky.

Použitá metoda přípravy vzorků, kterou byl spin coating, vedla k vytvoření kvalitních
povrchů s požadovaným a vhodným rozsahem tlouštěk transparentní vrstvy PMMA.
Přestože u větších vrstev měla tloušťka větší odchylku (až ±7 nm), tak si myslím, že ji-
nou metodou by se tak snadno nedosáhlo této kvality, a mírná nehomogenita tloušťky
nemá zásadní vliv na vyhodnocení, protože měření bylo provedeno u většiny vzorků
víckrát. Tato metoda nanášení byla navíc rychlá a mohla zaručit, že následná vrstva
barviva je u všech připravených vzorků ve srovnatelné kvalitě. S uvedeným způsobem
nanášení tenkých vrstev jsem se již setkal ve své bakalářské práci, která se věnovala
jiné aplikaci luminiscenčních molekul, takže jsem ve svém působení navázal na tyto
zkušenosti.

Vybraným luminiscenčním materiálem v této části práce bylo organické barvivo
Lumogen Red 305 z důvodu vysoké hodnoty kvantového výtěžku 98 % a možnosti
snadné depozice. Toto barvivo absorbuje i emituje ve viditelné části spektra a v této
části také absorbuje křemík, takže výběr organického materiálu je vhodný. Koncentrace
barviva byla dle předchozích zkušeností zvolena tak, aby míra absorpce byla vysoká
a míra reabsorpce zanedbatelná. Zároveň při vyšších koncentracích dochází ke vzniku
agregátů molekul, které by negativně ovlivnily dobu života fluorescence. Ke snížení re-
absorpce přispívá také fakt, že při zmenšující se vzdálenosti klesá intenzita fluorescence
vlivem nezářivého přenosu energie, a tím je minimalizována reabsorpce odražených fo-
tonů od křemíku.

Mezi hlavní výhody a přínosy této části práce řadím použité měřicí metody. Díky
spolupráci s MFF UK bylo možné vyzkoušet měření streak kamerou s výkonnými fem-
tosekundovými lasery a porovnat výsledky s přístrojem PicoQuant. Protože u vzorků
bez vrstvy PMMA bylo již dohasínání velmi rychlé, tak by nebylo téměř možné změřit
dohasínání s technologií na FEL, a je velkou výhodou, že byla možnost měření streak
kamerou, která navíc dokáže měřit najednou celé spektrum fluorescence. Při srovnání
těchto dvou metod se ukázalo, že zjištěné hodnoty doby dohasínání jsou celkově vyšší
u měření PicoQuantem než streak kamerou. Nemyslím si, že by takto velký rozdíl byl
způsoben časovou degradací barviva (měření na MFF proběhlo přibližně o týden poz-
ději). Rozdíl bude spíš způsoben celkovým uspořádáním systémů. Jedním z aspektů je
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délka pulzu, která je na FEL 250 ps a na MFF 100 fs – při korektnějším vyhodno-
cení by měl být pulz v datech kompenzován, nicméně přesto si nemyslím, že by došlo
k dramatickému přiblížení hodnot. Dalším možným vlivem je vlnová délka laseru, která
je na FEL 443 nm a na MFF 400 nm. Fotony laseru u streak kamery mají tedy větší
energii, takže bych očekával spíše vyšší doby dohasínání u této sady měření. Velkým
rozdílem měření je také intenzita a energie laserového svazku, která je na FEL mnoho-
násobně menší než na MFF – nicméně opět by dávalo smysl, že doby dohasínání budou
ze streak kamery větší než z PicoQuantu. Lze tedy konstatovat, že vlivů na výsledky
bylo hodně a nemohu určit jeden, který by zjištěný rozdíl zcela odůvodnil.

Závěrem diskuze je zhodnocení výsledků. V grafu 4.7, kde je dohasínání fluorescence
měřené PicoQuantem, je patrné, že křivky ne zcela přesně prokládají změřená data.
Odchýlení je patrné zejména u konce dohasínání, kde může docházet k vlivu odrazů
od stěn komory, a také může mít vliv délka a tvar laserového pulzu. Proto se domnívám,
že prokladové přímky jsou dobře provedeny. Vyhodnocení doby života 𝜏 jsem provedl
váženým průměrem z časových konstant dvou exponenciál podle publikace [34], kde se
též zabývali nezářivým přenosem energie, proto tento postup považuji za správný. Stejný
postup byl aplikován i při vyhodnocení dat ze streak kamery a fitování na grafu 4.8
vypadá velmi dobře. Je nutné dodat, že zobrazení je v tomto případě v lineárních
osách, aby byl průběh dohasínání více názorný a mohla být zhodnocena též intenzita
fluorescenčního světla, která očividně s klesající tloušťkou transparentní vrstvy klesá.

Nečekaným jevem je však mírný posun fluorescenčních spekter k vyšším vlnovým dél-
kám na obrázku 4.10 se snižující se tloušťkou transparentní vrstvy. Odůvodnit tento jev
by bylo možné tím, že dochází k reabsorpci ve vrstvě luminoforů, avšak všechny vrstvy
by měly mít stejné parametry. Tloušťka vrstvy barviva se dle tabulky 4.3 pohybuje
v rozmezí přibližně 0,5-1,4 nm, a proto si nemyslím, že by mezi vzorky byla významně
odlišná tloušťka této vrstvy. Pouze u odleptávaného vzorku PW2s8 tato tloušťka do-
sáhla 2,65 nm, přičemž by v této hodnotě neměla být vrstva SiO2, nýbrž Si-H, a mohlo
dojít vlivem odleptání k jinému chování povrchu, který na sobě mohl zanechat po na-
nášení větší vrstvu. Posun spekter u streak kamery může být také způsoben časovým
vlivem změny nastavení, které se prý musí často kalibrovat a dochází i k několika nano-
metrovým posuvům výsledků během pár dní. Posun spektra při měření PicoQuantem
u vzorku PW2s7 však není dobře odůvodnitelný. U tohoto vzorku sice chybí vrstva
PMMA, ale to by nemělo ovlivnit tvar emisního spektra.

Ve výsledném grafu 4.11 závislosti doby života na vzdálenosti barviva a křemíku jsou
zobrazeny dosažené výsledky. Rozsah vzdáleností úspěšně pokryl předpokládaný vliv
mechanismů přenosu energie z obrázku 3.3. Vzdálenost jsem určil z měření tloušťky
vrstev a byla uvažována jako tloušťka vrstev pod luminiscenčním barvivem. Pro od-
leptávaný vzorek byla vzdálenost uvažována nulová, protože blíž se již ke křemíku nelze
dostat. Je otázkou, zda je tento postup korektní, nicméně tím, že se jedná o rozdíly
v desetinách nanometrů, tak by úpravy měly minimální vliv na výsledek.

7.2 Diskuze k pasivaci křemíku GO
V druhé části práce, která se zabývala pasivací povrchu křemíku pomocí GO, bylo navá-
záno na odborné publikace. Samotná rešerše dosavadního stavu poznání byla poměrně
obtížná, protože literatury o tomto tématu není mnoho, a v některých poznatcích se do-
konce publikace rozchází. Konkrétně zmíním názor na princip pasivačního efektu GO,
který někteří přisuzují zabudovanému zápornému náboji ve vrstvě GO. Oproti tomu
existují i názory, že pasivace je způsobena chemicky přítomností oxidačních skupin,
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nebo že dochází k redukci GO pod UV zářením, čímž se mění jeho vodivost. Já jsem se
přiklonil k teorii se zabudovaným nábojem, která je dobře odůvodněná. Pro vyhodno-
cení jsem zvolil metodu, jejíž výsledky byly publikovány jako slibné, a byl záměr ji vy-
zkoušet na připravených vzorcích. Kombinací vybraných metod přípravy a vyhodnocení
vznikl v této práci zcela nový přístup s použitím metody spin coating pro nanesení vrs-
tev a Kelvinovy sondy pro charakterizaci pasivace při celoplošném osvětlování vzorků
širokospektrálním zdrojem světla.

Aplikovaná metoda přípravy vzorků byla stejná jako v první části práce, protože se
jevila jako snadná a úspěšná. Je otázkou, zda nanesené vrstvy byly dostatečně tlusté
pro vytvoření pasivačního filmu GO, nicméně výběr metody pro nanesení tenké vrstvy
je odůvodněn publikací, kde s tenkými organickými vrstvami dosáhli srovnatelného
pasivačního efektu jako u běžně používaných metod. Navíc dle jiné publikace se již
nad pět vrstev GO nezvyšuje pasivační schopnost. Během přípravy byl GO nanesen
na křemík s vrstvou oxidu, a později i na křemík s odleptaným oxidem. Dle předpokladů
mělo dojít v obou případech ke zmenšení 𝑆, ale ukázalo se, že s vrstvou oxidu nebylo
měření úspěšné. Oproti tomu po odleptání byly zjištěny větší hodnoty povrchového
fotonapětí, takže efekt pasivace se projevil. Nabízí se otázka, proč nebyl použit pro
měření 𝜏eff Sinton, který je na Katedře k dispozici. Měření Sintonem bylo vyzkoušeno
(a proto je i v seznamu použitých přístrojů), ale vzorky měly nedostatečnou velikost
pro spolehlivé měření hodnot. U vzorků s GO byl změřen pouze šum, proto jsem toto
měření nezakomponoval ani do praktické části.

Tím se dostávám k tématu měřicí metody. Bylo navázáno na zmíněné publikace, které
popsaly použití Kelvinovy sondy pro charakterizaci pasivačního efektu a měření hodnoty
𝑆. V našem případě však měření probíhalo při celoplošném osvitu vzorků solárním
simulátorem, a navíc pasivační vrstvou byl GO. V tomto uspořádání může být shledán
nový přínos této části práce. Ukázalo se, že lze měřit povrchové fotonapětí a že lze
sestrojit VA charakteristiky. Pro určení, zda byl postup zcela správný, by bylo vhodné
změřit tímto způsobem také běžné pasivační materiály na křemíku, ale to by vyžadovalo
delší a náročnější přípravu takových vrstev. Je nutné proto dosažené výsledky brát tak,
že se jedná o pilotní verzi tohoto uspořádání na Katedře, která bude v budoucnu dále
zkoumána. Možnou otázkou je, zda použití solárního simulátoru pro osvit celého vzorku
má vliv na výsledky. Dochází tím k simulaci provozního stavu a generaci nosičů ve větší
míře oproti bodovému laserovému paprsku. Kelvinova sonda však měří v jednom bodě
a zjišťuje povrchové fotonapětí v závislosti na zářivém toku, takže nepřisuzuji této
úpravě vliv na výsledky.

Co se týká vyhodnocení měření, na začátek zmíním měření odrazivosti povrchu,
které bylo provedeno pouze pro křemík bez vrstvy GO. Lze předpokládat, že se op-
tické parametry po nanesení mírně změní, ale tento vliv by měl být velmi malý, protože
GO je pouze v tenké vrstvě. Úspěšně byly poté sestrojeny VA charakteristiky, u kte-
rých je otázkou správné proložení lineární oblasti. Je dobře patrné, že po nanesení GO
na odleptaný křemík dochází k pasivaci a směrnice přímky klesla. Nicméně stále jsou
hodnoty 𝐽0S a 𝑆 příliš vysoké pro porovnání s jinými pasivačními metodami. Navíc
dochází během času ke snížení pasivačního efektu. To může být způsobeno chemickou
změnou na povrchu křemíku, nicméně nelze to přičíst vlivu odleptání a opětovnému
vzniku oxidu (trvá v řádu hodin), protože by se VA charakteristiky vrátily do původ-
ního stavu, takže GO má určitě pozitivní vliv na pasivaci. Teplotní závislost nebyla
brána v úvahu, protože v laboratoři se teplota pohybovala v rozmezí 22-24 °C, což by
nemělo zásadně ovlivnit výsledky. Námětem na zlepšení a pokračování této části práce
je vytvoření větších vzorků, které by bylo možné měřit na Sintonu. Případně by bylo
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zajímavé zkusit nanést větší vrstvu GO a pozorovat vliv tloušťky vrstvy na výslednou
pasivaci. Měření Kelvinovou sondou a následné vyhodnocování je však poměrně časově
náročné.

7.3 Použití v BIPV
Jedním z přínosů této práce je diskuze možného použití zkoumaných mechanismů a ma-
teriálů do BIPV. Jak již bylo popsáno v kapitole 2, v BIPV nacházejí uplatnění zejména
tenkovrstvé technologie, organické články nebo c-Si články. Cílem je najít optimální
poměr celkové účinnosti a transparentnosti ve viditelném spektru 𝐴𝑃𝑇. Senzitizací kře-
míku luminiscenčními molekulami lze část spektra absorbovat a účinně energeticky
přenést ve formě generace nosičů náboje v křemíku, která probíhá v menší hloubce.
Tím lze dosáhnout menší tloušťky samotného křemíku, nicméně pořád s tloušťkou ně-
kolika mikrometrů nebude transparentní. Proto se nabízí například možnost kombinace
s luminiscenčními solárními koncentrátory, u kterých by se nanesla luminiscenční vrstva
na PV články. To je zobrazeno na obrázku 7.1. Takový systém by bylo teoreticky možné
zabudovat do oken a ladit jeho 𝐴𝑃𝑇 koncentrací a výběrem luminiscenčních materiálů.
Bylo by také zajímavé využít senzitizaci u dalších technologií kromě křemíku, čímž by
opět mohlo dojít ke snížení potřebné tloušťky a zvýšení transparentnosti, ale to by vy-
žadovalo hlubší výzkum a nelze teď odhadovat, zda by to vedlo ke zlepšení parametrů.
Nicméně princip senzitizace najde uplatnění i v širším rozsahu mimo BIPV.

Obrázek 7.1. Návrh použití senzitizace u luminiscenčních solárních koncentrátorů. Červeně
znázorněna senzitizační vrstva před PV články. [84] (upraveno)

Použití GO jako pasivační vrstvy je na počátku zkoumání. Dle některých publikací
vykazuje dobré pasivační schopnosti ve spojení s dobrými optickými vlastnostmi, proto
je jeho použití slibné. Nicméně je třeba pokračovat ve výzkumu a hledat řešení a vysvět-
lení pro jeho chování v čase a působení atmosférických vlivů. Mezi jeho další výhody
patří snadná depozice, takže uplatnění pro BIPV, kdy u některých technologií potřebu-
jeme vytvářet různé rozměry, je teoreticky vysoké. Zajímavé by bylo pozorovat funkci
GO s jinými technologiemi, ale nejprve musí být jeho vlastnosti popsané na známém
a jednoduchém systému s monokrystalickým křemíkem. Celkově lze říct, že organické
materiály se jeví jako potenciálně dobré alternativy k dnešním technologiím, ale je
zapotřebí jim dále věnovat pozornost a zlepšovat jejich dlouhodobé chování.
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Kapitola 8
Závěr

Tato práce je zaměřena na využití organických materiálů ve fotovoltaice. S použitím
těchto materiálů může dojít ke zvýšení účinnosti PV systémů a ke snížení spotřeby
křemíku. Mezi výhody organických materiálů patři snadná depozice nebo schopnost
využívat difúzní světlo, pokud jsou využity jako vrstvy k absorpci světla. Práce se
skládá z části, zabývající se stavem současného poznání v oblasti použití organických
materiálů s křemíkem, teoretických a praktických částí k senzitizaci a pasivaci křemíku
organickými materiály a diskuze k dosaženým výsledkům a možného využití prototypů
s těmito technologiemi v BIPV.

Prvním cílem této práce byla rešerše publikací k problematice využití organických
materiálů pro fotovoltaiku a jejich kombinace s křemíkem. V kapitole 2 jsem popsal
princip generace nosičů náboje křemíkem a technologie s využitím organických materi-
álů pro absorpci světla. Zároveň byla nastíněna problematika témat související s hlav-
ními částmi této práce – pasivace a senzitizace křemíku. K těmto mechanismům jsem
popsal současný kontext. V rámci rešerše k pasivaci byly uvedeny současně používané
pasivační metody. V kapitolách 3 a 5 jsem vysvětlil teoretické principy senzitizace a pasi-
vace křemíku. Bylo navázáno na rešerši současného stavu poznání a uvedl jsem důležité
publikace, které tato práce využívá. V těchto teoretických částech byly také popsány
metody měření charakteristických vlastností a metody nanášení tenkých vrstev.

Druhým cílem byla příprava vzorků metodami nanášení tenkých vrstev. V kapito-
lách 4 a 6 jsem připravil sady vzorků s křemíkovými substráty a vrstvami organických
sloučenin, které byly vytvořeny z roztoků. V praktické části senzitizace křemíku byly
vytvořeny vzorky s organickým luminiscenčním barvivem Lumogen Red 305, které má
vysokou hodnotu kvantového výtěžku. Vrstva barviva byla pomocí transparentní vrstvy
s různou tloušťkou aplikovaná do různé vzdálenosti od křemíku v požadovaném rozsahu
vzdáleností, aby bylo možné pozorovat přenos energie z barviva do křemíku – senziti-
zaci. V případě druhé praktické části jsem na dva křemíkové wafery nanášel disperzi GO
na odleptávaný i neodleptávaný povrch. Následně byl pozorován pasivační vliv těchto
vrstev.

Třetím cílem bylo studium optických a povrchových vlastností vytvořených vzorků.
V kapitole 4 jsem spektroskopickými metodami charakterizoval dohasínání fluorescence
u připravených vzorků. Výsledkem měření je graf 4.11, na kterém je znázorněno zkra-
cování doby života se zmenšující se vzdáleností luminoforů od křemíku. Doba života
samotného barviva byla zjištěna 6,33 ns. Nejkratší doba života, kdy bylo barvivo na-
neseno po odleptání SiO2, jsem změřil 0,059 ns. Vlivem zejména nezářivého přenosu
energie tedy došlo ke zkrácení doby života o dva řády. Z naměřených hodnot nelze určit
účinnost procesu, která v publikaci [34] dosahovala 90 %, ale můžeme odhadnout, že do-
sažené výsledky se nacházejí blízko této hodnoty. Díky senzitizaci je tedy možné pro-
kazatelně použitím fluorescenčních materiálů snížit tloušťku křemíku, protože nebude
potřebné pokrýt tak velkou absorpční hloubku, kterou křemík vyžaduje pro úspěšnou
absorpci. Cena křemíku sice v současné době není vysoká, nicméně tento princip může
v budoucnu nalézt uplatnění u nových technologií s tenkovrstvým křemíkem.
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V kapitole 6 jsem Kelvinovou sondou měřil pasivační efekt vrstev GO na křemíku.

Bylo zjištěno, že v tenké vrstvě GO na odleptaném křemíku dochází ke snížení rychlosti
povrchové rekombinace, čímž lze dokázat, že GO je použitelný pro pasivaci. Nicméně
nedošlo k dostatečně velkému snížení povrchové rekombinace na to, aby byly zjištěné vý-
sledky porovnatelné se současně používanými pasivačními metodami. Nejlepší hodnoty
𝑆 dosáhly 1, 12 ⋅ 109 cm⋅s−1, nicméně hodnoty u povrchů z SiNx nebo Al2O3 dosahují
o 6 a více řádů menších hodnot (podle úrovně dopování). Tuto část práce považuji za
start zkoumání GO na FEL pro jeho pasivační schopnosti, které se i podle publikací
jeví jako zajímavé. Mezi výhody této vrstvy patří její snadná depozice, nicméně velkou
výzvou je zlepšení její dlouhodobé funkce.

Čtvrtým cílem byla analýza a diskuze výsledků a návrh prototypů do BIPV. To jsem
učinil zejména v kapitole 7, kde bylo postupování v praktických částech podrobně dis-
kutováno. Zároveň byly navrženy způsoby využití zkoumaných principů do BIPV. Pro
senzitizaci se jedná například o kombinaci s luminiscenčními solárními koncentrátory
a pro pasivaci GO se jedná o možné široké použití, nicméně v tomto případě je vý-
zkum použití GO pro pasivaci teprve na začátku. Použití popsaných principů má však
samozřejmě i širší použití mimo BIPV v nových PV technologiích, které jsou založené
například na tenkovrstvém křemíku.

Celkově lze říct, že tato práce přináší pohled na využití organických materiálů ve fo-
tovoltaice a dopodrobna se zajímá o jejich potenciálně nové použití. V současné době
je naprostá většina instalovaných fotovoltaických systémů realizována s c-Si moduly,
protože ekonomika jejich výroby společně s jejich účinností nemá na trhu velkou kon-
kurenci. Stále dochází k vylepšování technologie výroby těchto modulů a současné hod-
noty účinnosti se pohybují mezi 21 a 24 %. Vývoj nových technologií však nepřestává
a během posledních deseti let se značně posunul. Alternativní technologie mohou dosa-
hovat teoreticky vyšších účinností a jejich výroba je energeticky méně náročná. Jejich
budoucí použití navíc může být rozsáhlejší než u klasické technologie. Jedná se na-
příklad o částečně transparentní moduly nebo flexibilní moduly. Oproti křemíkovým
modulům lze například také jejich parametry a velikost vyrábět téměř na míru. Tato
práce ukázuje směr, ve kterém je možné při studiu senzitizace a pasivace pokračovat,
a zároveň používá inovativní metody přípravy vzorků a měření jejich charakteristických
parametrů. Práce čerpá ze zkušeností spojených s bakalářskou prací a magisterskými
projekty. K jejímu psaní nebyl použit ChatGPT ani jiné obdobné technologie.
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Příloha A
Zkratky a symboly

𝐴𝑃𝑇 . Transparentnost ve viditelném spektru (–)
𝐴1, 𝐴2 . Konstanty (–)
𝑐 . Látková koncentrace (M)
𝐶 . Ustálená hodnota pozadí (–)
𝑐0 . Rychlost šíření světla ve vakuu (3 ⋅ 108 m⋅s−1)
𝐸C . Minimum energie vodivostního pásu (eV)
𝐸V . Maximum energie valenčního pásu (eV)
ℎ . Planckova konstanta (6, 626 ⋅ 10−34 J⋅s)
𝐼 . Intenzita záření (W⋅m−2)
𝐼0 . Intenzita fluorescence v čase 𝑡 = 0 (W⋅m−2)
𝐼𝜆 . Spektrální intenzita záření (W⋅m−2nm−1)
𝐼SS . Ustálená intenzita fluorescence (W⋅m−2)
𝐽L . Fotogenerovaná proudová hustota (A⋅cm−2)
𝐽S . Rekombinační proudová hustota (A⋅cm−2)
𝐽0S . Konstanta proudové hustoty povrchové rekombinace (A⋅cm−2)
𝐽0 . Konstanta ustálené proudové hustoty materiálu (A⋅cm−2)
𝑘 . Boltzmannova konstanta (1, 38 ⋅ 10−23 J⋅K−1)
𝑚b . Hmotnost barviva (mg)
𝑀b . Molární hmotnost barviva (g⋅mol−1)
𝑚P . Hmotnost PMMA (mg)
𝑚T . Hmotnost toluenu (mg)
𝑛𝑖 . Intrinzická koncentrace nosičů náboje (cm−3)
𝑛Δ . Koncentrace minoritních nosičů náboje (cm−3)
𝑛S . Koncentrace povrchových elektronů (cm−3)
𝑛0 . Ustálená koncentrace elektronů (cm−3)
𝑞 . Elementární náboj (1, 602 ⋅ 10−19 C)
𝑄 . Kvantový výtěžek (–)
𝛼 . Úhel dopadu (°)
𝜂c . Účinnost kolekce (–)
𝜆 . Vlnová délka (m)
𝜙0 . Dopadající zářivý tok (W)
𝜌 . Činitel odrazivosti (–)
𝜌T . Hustota toluenu (867 g⋅l−1)
𝜏 . Doba života fluorescence (ns)
𝜏1, 𝜏2 . Časové konstanty (s)
𝜏b . Doba života minoritních nosičů v objemu materiálu (μs)
𝜏eff . Celková doba života minoritních nosičů (μs)
𝜏s . Doba života minoritních nosičů na povrchu materiálu (μs)
𝑅 . Odrazivost povrchu (–)
𝑆 . Rychlost povrchové rekombinace (cm⋅s−1)
𝑇 . Absolutní teplota (K)
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𝑉 . Objem (ml)
𝑉SPV . Fotogenerovoané napětí na povrchu (mV)
𝑊 . Tloušťka waferu (μm)
𝑊𝐹 . Work function (mV)
AFM . Mikroskopie atomárních sil
AM1.5G . Referenční solární spektrum
a-Si . Amorfní křemík
BIPV . Fotovoltaika integrovaná do budov
CCD . Zařízení pro snímání barevného obrazu citlivé na elektrický náboj
CIGS . Fotovoltaické tenkovrstvý článek na bázi mědi, india, gallia a selenu
c-Si . Krystalický křemík
CVD . Chemická depozice z plynné fáze
DSSC . Barvivem senzitizovaný solární článek
FRET . Försterův rezonanční přenos energie
FTIR . Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací
GO . Grafen oxid
KPFM . Mikroskopie s Kelvinovou sondou
LB . Metoda Langmuira a Blodgettové
MCP . Mikrokanálová destička
NIR . Blízký infračervené oblasti
OPV . Organická fotovoltaika
PECVD . Chemická depozice z plynné fáze podporovaná plazmatem
PMMA . Polymethylmethakrylát
PV . Fotovoltaický
PVD . Fyzikální depozice z pevné fáze
QSSPC . Metoda měření kvazi-ustáleného stavu fotovodivosti
rGO . Redukovaný grafen oxid
S0 . Základní singletový stav
S1, S2 . Excitovaný singletový stav
SPV . Povrchové fotonapětí
T1 . Excitovaný tripletový stav
TCO . Transparentní vodivý oxid
TCSPC . Časově korelované sčítání jednotlivých fotonů
TPC . Metoda měření tranzientní fotovodivosti
UV . Ultrafialový
VA . Volt-ampérový
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