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Abstrakt

Tato diplomova price se zaméruje
na senzitizaci a pasivaci kremiku po-
moci organickych materidlt pro vyuziti
ve fotovoltaice. Je popsan soucasny
stav poznani obou mechanismi a v ex-
perimentalnich ¢astech jsou naneseny
tenké organické vrstvy na tlomky mo-
nokrystalickych kifemikovych wafer.
Ze zmérenych dat senzitizovaného kie-
miku je vyhodnocen nezarivy pienos
energie mezi fluorescenénim materidlem
a kremikem. Jev senzitizace je zkouman
z divodu své vysoké ucinnosti a muze
vést k uspore tloustky kremiku. Daéle
tato prace zahrnuje ¢ast vénovanou
pasivaci povrchu kremiku, kde jsou
meéfeny vzorky s vrstvou grafen oxidu
a diskutovan potencial tohoto materidlu
pro pasivaci. Na zavér je zhodnoceno
pouziti zkoumanych mecha-
nismt pro fotovoltaiku integrovanou
do budov (BIPV).

Kli¢ova slova: Kremik, fotovoltaika,
senzitizace, prenos energie, fluorescenc¢ni
spektroskopie, streak kamera, povr-
chova pasivace, Kelvinova sonda, grafen
oxid, BIPV.

mozné

/ Abstract

Vi

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
Uvod

V Ceské republice mé vyuziti sluneéniho zéfeni oproti jinym obnovitelnym zdrojim
energie velky potencidl. V dnesni dobé vysokych cen za energie 1ze instalaci fotovoltaic-
kych (PV) elektraren snizit cenu elektfiny a vidime také, ze novych elektraren celosvé-
tové pribyva [1-2]. Pfedpoklad podilu vyroby PV a vétrnych elektraren na celosvétové
vyrobé elektrické energie pro rok 2028 je 25 % [3]. PV systémy byvaji nejcastéji re-
Seny montazi fotovoltaickych poli na stfechy rodinnych domu nebo priumyslovych hal,
pripadné primo na zemeédélskou pidu a brownfieldy.

Uéinnost PV systémt se stile pomalymi kroky zvysuje. Kromé hodnoceni Gé¢innosti
bude také postupem casu zesilovat diraz na maximalni vyuziti slune¢niho zareni a sni-
zovani spotreby materialu v navaznosti na pozadavky Evropské Unie z hlediska udrzi-
telnosti a cirkuldrni ekonomiky. Pro tuto ideu se hledaji jiné technologie oproti béznym
monokrystalickym kfemikovym (c-Si') moduliim s ti¢innost{ dosahujici bézmé 21-24 %
a laboratorné nejlepsi uc¢innosti 27 % [4].

Nejlepsi u€innosti laboratornich ¢lanku i NREL
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Obrazek 1.1. Historie Gi¢innosti PV technologii se zvyraznénim rozvijejicich se (emerging)
technologii. [4] (upraveno)

Tato prace se zabyva studiem alternativnich metod vyuziti kifemiku ve spojeni s orga-
nickymi materidly pro pouziti ve fotovoltaice s ohledem na vyuziti v budoviach (BIPV —
building integrated photovoltaics). Historicky vyvoj alternativnich PV technologii s vy-
sokou teoretickou uc¢innosti je na obrazku 1.1. Pfestoze cena béznych c-Si modultl jiz
béhem poslednich let vyrazné klesla (v roce 2023 meziro¢né o 50 % [3]), vyzkum v ob-
lasti fotovoltaiky se snazi nadale zlepsovat tcinnost a technologii vyroby PV ¢lankt

1 Oznaceni c-Si bude v této praci zahrnovat pouze monokrystalické a ne polykrystalické kiemikové ¢lanky,
které jiz nejsou dnes dominantni.




a modulid. Teoretickd maximélni G¢innost kfemikovych ¢lankt s jednim PN pfechodem
podle Shockley—Queisserova limitu, ktery uvazuje solarni spektrum AM1.5G, se uvadi
31,6 %, pricemz maximum pro jednopiechodové ¢lanky je 33,7 % [5]. Vétsina kiemiko-
vych modulti je v souc¢asnosti vyrabéna mimo Evropskou Unii (Cina produkuje 75 %
modult [1]), proto se hledaji feseni k omezeni zavislosti na importovaném zbozi.

Tato prace se zabyvd maximalizaci vyuziti solarniho zafeni prostiednictvim senziti-
zace a pasivace povrchu kfemiku s pouzitim organickych materiala, jejichz vyhodami
jsou snadnd depozice a nizka cena. Konkrétné je prace rozdélena na dvé ¢asti — senziti-
zaci kfemiku organickymi fluorescenénimi materidly a pasivaci povrchu kiemiku grafen
oxidem (GO), ktery prozatim nebyl ptili§ dopodrobna zkouman pro toto pouziti. Zjis-
téné zavéry mohou vést k tspore materialu samotného kiemiku a nalezeni organické
alternativy k soucasné pouzivanym vrstvam pro pasivaci povrchu kiemiku. Prace dale
obsahuje souCasny stav poznani v pouziti organickych materiala a kiemiku ve fotovol-
taice, diskuzi vysledkli s ohledem na BIPV a porovnéni s ostatnimi PV technologiemi.



Kapitola 2
Soucasné poznani

Reserse publikaci pro shrnuti soucasného poznéni zahrnuje popis vyuziti organickych
materidlti ve fotovoltaice a vycCet nékterych PV technologii s témito materidly. Pred
touto casti je jesté uveden soucasny stav poznani pouziti kfemiku v PV kontextu, pro-
toze prace bude s kfemikem primo pracovat. Kratce je popsana teorie k zachytu svétla
kfemikem, mechanismy rekombinace a dnesni technologie pasivace povrchu kfemiku.
Toto shrnuti bude slouzit k objasnéni okolnosti k hlavnim tématim této prace — senzi-
tizace a pasivace kfemiku organickymi materialy.

I 2.1 Kiemik a absorpce svétla

Tato sekce nemé za cil dopodrobna popsat funkci a princip vyroby c-Si PV ¢lankd,
je zde pouze kratce zminén mechanismus generace nosi¢lti ndboje v objemu materialu
a dalsi principy, jejichz znalost bude k této praci zasadni. K¥emik je v PV ¢lancich ak-
tivnim materidlem, ktery absorbuje dopadajici solarni zareni a preménuje ho ve formé
generace paru elektron-dira. Solarni spektrum, které dopada na zemsky povrch s inten-
zitou 1000 W/m?, je na obrazku 2.1 jako spektrum AM1.5G. Toto spektrum zahrnuje
vliv prichodu zareni 1,5krat masou atmosféry a je sou¢tem primého a diftzniho zareni.

Solarni spektrum AM1.5 Global

1.8 T

1.6 [ .

1.4 g

0.2 1
0 ! : f\ N

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
A (nm)

Obrazek 2.1. Soldrni spektrum AM1.5G. [6]

Kvtli neprimé péasové struktuie neni kiemik idedlnim absorbérem, presto vsak je
v soucasnosti na trhu dominantnim. K dosazeni dobré ucinnosti vyzaduje tloustku
¢lanku 100-300 pm [7].



2. Soucasné poznani

B 2.1.1 Pasova struktura kiemiku

Neprima pasova struktura kifemiku je zjednodusSené zobrazena na obrazku 2.2. Nejmensi
energie pro prechod elektronu z valen¢éniho pasu do vodivostniho pasu (zde jako rozdil
maxima energie valenéniho pasu Ey, a minima energie vodivostniho pasu E¢) je 1,12 eV,
coz odpovida fotonu o vlnové délce 1108 nm. Primy prechod mezi témito energiemi je
zakdzany kvili rozdilnému vlnovému vektoru a je potfebnd asistence fononu (kmitu
krystalové mrizky), které dodaji moment. Pro pfimy prechod je nutna energie alespon
3,4 eV, kterd odpovidéd vlnové délce 365 nm [8].

A

Emise fononu
Absorpce fononu

Energie

Vinovy vektor

Obrazek 2.2. Pisova struktura kfemiku. [8] (upraveno)

B 2.1.2 Generace nosicii naboje

Z absorp¢niho koeficientu a absorpéni délky na obrazku 2.3 Ize vycist potiebna tloustka
¢-Si ¢lanku pro absorpci solarniho zareni — nizsi stovky mikrometri. Absorpce déle za-
visi na spektralni odrazivosti povrchu, ktera se u téchto typt PV ¢lankt obvykle snizuje
texturaci povrchu a antireflexni vrstvou [8]. Pro vytvoreni funkéniho PV ¢lanku se pro-
vadi nékolik dalsich operaci. Tou zasadni je vytvoreni PN prechodu difuzi pro separaci
elektront a dér, a poté vytvoreni kontakti zapecenim oxidu z predni a zadni strany.
V soucasnosti se nejcastéji pouziva technologie PERC s P-typovym kiemikem, ale brzy
pravdépodobné ovladne trh technologie TOPCon s N-typovym kiemikem a celkové vyssi
ucinnosti a zivotnosti [9].

Absorpc¢ni koeficient a absorpéni hloubka kiremiku
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Obrazek 2.3. Absorpéni koeficient (modfe) a absorpéni hloubka kiemiku (oranzové). [10]



B 2.1.3 Rekombinace

Kazdy uvolnény elektron ve vodivostnim pédsu se nachazi v metastabilnim stavu a muize
se vratit do valenéniho pasu s nizsi energii. P¥i tomto déji dochazi téz k zaplnéni volné
diry ve valenénim pasu. Tento déj se nazyva rekombinace. RozliSujeme t¥i zakladni
druhy rekombinace v objemu polovodi¢a [11]:

m zariva rekombinace,
m Augerova rekombinace,
m rekombinace vlivem lokalnich center.

Zariva rekombinace dominuje u polovodi¢t s primou strukturou a probihd tak, ze pri
navratu elektronu z vodivostniho pasu do valen¢niho odevzdé elektron svou energii
ve formé vyzareného fotonu, ktery ma stejnou energii jako zakizany pas mezi valenc-
nim a vodivostnim pasem. Augerova rekombinace spoc¢iva v odevzdani energie elektronu
ve vodivostnim pasu, ktery nasledné snizuje svou energii termalizaci zpét na iroven hra-
nice vodivostniho pasu. Rekombinace vlivem lokalnich center je zptisobena vadami krys-
talové mriizky, kdy se elektron/dira dostane do zakdzaného pédsu, a pak zrekombinuje
s vyzarenim tepelné energie. Tyto druhy rekombinace jsou charakterizovany svou dobou
zivota minoritnich nosic¢t. Celkovad doba zivota minoritnich nosi¢i 7, v objemu mate-
ridlu (bulk) se pocité jako prevracend hodnota souctu prevracenych hodnot dob zivota
jednotlivych typt rekombinace a symbolizuje pramérnou dobu mezi vznikem a zanikem
minoritnich nosi¢u naboje [11]. Hodnota 7, se pohybuje v rozmez{ 1 pus a 1 ms podle
kvality waferu a také podle miry dopovani — s vét$im dopovanim klesa [12]. Pro maélo
dopované materialy se doba zZivota urcuje také dle vztahu

n

Ty = EAv (1)
kde n, je koncentrace minoritnich nosi¢i a R je mira rekombinace (recombination
rate) [11].

Dalsim typem rekombinace, kterd vsak neprobihd v objemu materialu, je povrchova
rekombinace. Ta je zpusobena jednak vadami krystalové mrizky vlivem rezani waferu,
a jednak necistotami na povrchu. Snizovani povrchové rekombinace ma zasadni vliv
na celkovou dobu zivota minoritnich nosi¢li, na které se podili rekombinace v objemu
materidlu i povrchova rekombinace. Ta se snizuje pasivaci povrchu [11]. Parametrem
pro popis povrchové rekombinace je rychlost povrchové rekombinace S (surface recom-
bination velocity) v jednotkdch cm-s1. Vztah pro dobu zivota, kterd zahrnuje pouze
povrchovou rekombinaci do 10 pm, je

w
Ts_%m (2)

kde W je tloustka waferu [7]. Prevracend hodnota souctu prevracenych hodnot 7, a 7,
déva dohromady celkovou (efektivni) dobu Zivota minoritnich nosi¢t naboje 7.4 [7, 13].

B 2.1.4 Pasivace povrchu kiemiku

Jak jiz bylo zminéno, kromé kvality samotného kifemiku, ktery se dnes vytvaii jako
monokrystal s vysokou cCistotou 6N, je dulezité také aplikovat pasiva¢ni povrchovou
vrstvu za Ucelem snizeni povrchové rekombinace. Bézné povrch krystalu pokryva ne-
vodiva vrstva oxidu SiO,, kterd vsak nemé potiebné pasivacni vlastnosti pro pouziti
ve fotovoltaice, takze musi byt nahrazena.



Jednou z moznosti pasivace je rychld teplotni oxidace pri teploté okolo 1000 °C,
pri které se vytvori kvalitnéjsi vrstva SiO,, kterd vSak ma horsi vysledky pro wafery
s nizkou rezistivitou a ktera také probihd pri velmi vysoké teploté, coz je energeticky
narocné. Dnes se jiz tato metoda pro PV aplikaci pfilis nepouziva [14]. Byly vyvinuty
dalsi metody s pouzitim chemického naprasovani PECVD (plasma-enhanced chemical
vapor deposition) nitridu kfemiku SiN, jakozto dielektrika. Vyhodou SiN, je také jeho
antireflexni schopnost diky moznosti tpravy indexu lomu nanasené vrstvy. Dalsi me-
todou pasivace je chemickd pasivace kyselinami HF a H,SO, (etching), které vsak pro
PV aplikace nejsou vhodné, protoze dochazi k okamzitému vzniku oxidu v bézném pro-
stfedi [15]. Vedle SiN, je dnes pro pasivaci také pouzivand vrstva dielektrika Al,Os,
ktera vykazuje velky zaporny zabudovany naboj, a jeji nanaseni je obdobné jako SiN,.
PV moduly vyrabény metodou PERC maji ze svrchni strany obvykle vrstvu Al,O4
a ze spodni strany SiN, [16]. Na vybér pasiva¢ni vrstvy mé vliv také dopovani kiemiku
— pro P+ povrchy ma lepsi vlastnosti Al,O5 a pro N+ povrchy je lepsi SiN, [14]. Hod-
noty 7. se pro pasivacéni vrstvy SiN, pohybuji v rozmezi 35-55 ps [17-18] a pro vrstvy
Al,04 to muzou byt i stovky ps [19-20].

Kromé zminénych technologii nabyvaji na pozornosti také pasivacni vrstvy z orga-
nickych materiall, které nepottebuji pii své depozici vysoké teploty a slozité nanéaseci
metody. Bylo dosazeno dobrych vysledki s nanesenim alkylovych skupin (methyl, ethyl,
butyl, iso-propyl) a allylovych skupin na Si desti¢ky s 7,¢ v rozsahu 5-150 ps a S v roz-
sahu stovek cm-s™! [21]. Je moZné nandset organické vrstvy pifmo na pfirozenou vrstvu
Si0,, ale castéji se vrstva oxidu odstranuje leptanim HF a NH,F. Pro krystalogra-
fické orientace kiemiku <111> se pouziva 40% roztok NH,F po dobu 4-6 minut a pro
orientace <100> se pouziva 1-2% roztok HF po dobu 1 minuty. Divodem je vliv na drs-
nost povrchu. Leptanim se vaze na atomy kifemiku vodik a vznika Si-H vrstva, ktera
je na vzduchu stabilni po nékolik desitek minut, dokud opét nezacne kremik oxido-
vat [22-23).

I 2.2 PV technologie zalozené na organickych
materialech

Pro sirsi kontext jsou zde uvedeny alternativni PV technologie vyuzivajici organické ma-
teridly. Tyto technologie se fadi do 3. generace vyvoje fotovoltaiky. Do prvni generace
spadaji monokrystalické a polykrystalické Si PV ¢lanky, do druhé generace jsou fazeny
tenkovrstvé PV clanky, mezi které patii ¢lanky z CIGS, CdTe a amorfniho kifemiku
(a-Si). Do treti soucasné generace fadime barvivem senzitizované soldrni ¢lanky (DSSC
— dye-sensitized solar cell), organické PV ¢lanky (OPV — organic photovoltaics), perov-
skity a dalsi technologie, které vychazeji z prvnich dvou generaci — napriklad tandemové
¢lanky. Experimentalné u téchto novych technologii bylo dosazeno dobrych vlastnosti
a vysoké ucinnosti, ale problémem byva degradace a nizkd ekonomickd konkurence-
schopnost s ¢-Si ¢lanky.

Pro pouziti v BIPV se dnes uvazuji zejména semi-transparentni solarni ¢lanky. Tato
technologie kombinuje vyhody prihlednosti pro viditelnou c¢ast spektra a preménu
na elektrickou energii — takové ¢lanky lze integrovat do oken. V soucasnosti jsou v BIPV
pouzivany zejména PV ¢élanky zaloZzené na krystalickém kiemiku (c-Si), ktery ale neni
zcela transparentni a nezakryva celou plochu oken. Proto se hledaji alternativy, diky
kterym by bylo mozné vytvaret PV moduly s libovolnou plochou a volitelnou transpa-
rentnosti. Zde se nabizeji technologie s organickymi materialy a tenkovrstvé technologie
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2.2 PV technologie zaloZené na organickych materialech

— OPV, DSSC, a-Si nebo CdTe [24]. Cilem je dosdhnout vysoké transparentnosti ve vi-
ditelném spektru APT (average photopic transmission) v poméru s vysokou u¢innosti.
Snaha je také vyuzit oblasti UV a NIR (near infrared) pro zanechdni maximdlni pri-
hlednosti ve viditelném spektru [25].

Organické materidly se téz vyskytuji napiiklad v luminiscenc¢nich solarnich koncent-
ratorech, ve kterych se absorbuje ¢ast spektra a vlivem totalnich odrazi uvnitt matrice
s vysSim indexem lomu oproti vzduchu se zareni koncentruje do stén koncentratoru,
kam lze umistit PV ¢lanky [7]. Tato technologie zatim nenasla velké uplatnéni, ale fyzi-
kalni procesy popsané pri jejim zkouméni se aplikuji pri jiném pouziti fluorescen¢nich
materidlti — naptiklad pro senzitizaci polovodici.

Il 2.2.1 Barvivem senzitizované solarni €lanky

Jednou z technologii zaloZzené na organickych materidlech jsou DSSC. Tato technologie
je predmeétem rozsahlého vyzkumu po dobu vice nez triceti let diky své nizké cené,
nizké toxicité a snadné vyrobé. Ucinnost stévajicich DSSC dosahuje az 14 %, coz ale
stale zaostava za ucinnosti prvni a druhé generace solarnich ¢lanku [26]. Nevyhodou je
degradace elektrolytu pod sluneénim zafenim a zvySenou teplotou [27].

1111141

Elektrolyt

Obrazek 2.4. Principidlni schéma DSSC. [27] (upraveno)

Koncem 60. let bylo objeveno, ze elektricky ndboj miize byt generovin prostfed-
nictvim osvétlenych organickych luminiscenc¢nich barviv v elektrochemickych ¢lancich
a prenosem naboje v objemu DSSC. Nésledoval rozsiahly vyzkum ZnO monokrystalt
a nizkd uc¢innost vedla k optimalizaci povrchu elektrod pouzitim TiO,, ¢imz bylo do-
sazeno DSSC s uc¢innosti 7 %. Tyto ¢lanky, zndmé téz jako Gratzelovy clanky, byly
spoluobjeveny v roce 1988. Brian O’Regan a Michael Gréatzel vyrobili zafizeni zalozené
na 10 mikrometrech tlustém a opticky prihledném filmu TiO,, potazeném monovrst-
vou fluorescen¢nich molekul pro prenos naboje s idedlnimi spektralnimi vlastnostmi
pro senzitizaci filmu na zachytavani svétla. Celkova ti¢innost premény fotond na proud
byla 7,1-7,9 % pri simulovaném sluneénim svétle a 12 % pri difiznim dennim svétle.
Teoreticky predpokladand hodnota tcéinnosti pro DSSC byla priblizné 20 %, proto byl
v priubéhu let proveden intenzivni vyzkum DSSC s cilem zvysit ti¢innost a posilit jejich
komercializaci [26].

Principidlni schéma DSSC je na obrazku 2.4. Sklddaji se z vodivého skla s TCO
(transparent conductive oxide), polovodicové fotoanody (napriklad z oxidu titani¢itého),
fluorescenc¢niho barviva, elektrolytu, zadni elektrody a TCO skla ze zadni strany. V prin-
cipu dochazi k senzitizaci TiO, ndbojem z barviva a sbéru elektront elektrolytem.
Proces se sklada ze tii kroki: fotoexcitace, transport a regenerace. Barvivo absorbuje



2. Soucasné poznani

foton a senzitizuje TiO, pfeddnim elektronu, ¢imz vznika elektrochemicky potencidl
mezi TiO, a elektrolytem a zacind téct elektricky proud pres zatéz k zadni elektrodé.
Déle dochézi k redukci elektrolytu a regeneraci molekul barviva ziskanim elektronti zpét
z elektrolytu. V DSSC je polovodi¢ pouzivan zejména jako prenase¢ naboje a generace
elektront je zprosttfedkovdna fotosenzitivnimi materidly [27].

Bl 2.2.2 Organické fotovoltaické clanky

Organické fotovoltaika nachazi svou aplikaci v semi-transparentnich PV ¢lancich. Elek-
trody byvaji provedeny jako sif tenkych vodi¢li, nebo tenkd vrstva vodivého oxidu
ITO (indium tin oxide). Jako aktivni materidl se pouzivaji rtizné polymery s tloust-
kou do 300 nm [28]. Principialn{ schéma semi-transparentniho OPV ¢lanku je na ob-
razku 2.5, kde je vidét také mozné aplikace do okennich tabuli.

Princip OPV se sklada ze ¢tyt krokti: generace, difize, disociace a transport. Pri
osvétleni aktivniho materialu dochézi k absorpci fotonu a posunuti elektronu do nejniz-
siho neobsazeného molekulového orbitalu. Zaroven vznika pozitivné nabity nosic¢ (dira),
ktery ztstava v nejvyssim obsazeném molekulovém orbitalu. Oba nosice jsou vzajemné
pritahovany a vazany Coulombovymi silami, ¢imz vznika par elektron-dira (exciton).
Generovany exciton difunduje pfes material akceptoru a donoru ke kontakttiim. Pokud je
ale exciton generovan prilis daleko od kontakti, mize dojit k jeho rekombinaci (v idedl-
nim pripadé by rozméry akceptori a donortt mély byt mensi nez difizni délka 4-20 nm).
Exciton poté disociuje na volny elektron a diru v prostredi akceptoru, respektive do-
noru. Volné nosice jsou nasledné oddéleny vnitinim elektrickym polem zpiisobenym
ruznymi elektrodami [29)].

Transparentni zapouzdieni

Primami elekiroda

Substrat

Sklo

Obrazek 2.5. Principidlni schéma OPV. Vlevo podrobnéji schéma OPV, vpravo zapouz-
dfeni ve skle. [28] (upraveno)

Jedna z moznych vyhod technologie OPV je nizsi cena organickych aktivnich materi-
alu oproti béznym anorganickym polovodi¢tum. Prikladem pouzivanych materiali jsou
nanostuktury na bazi uhliku jako jsou fulereny a grafen. Béhem poslednich let byly pre-
zentovany OPV s vice donory a akceptory v jedné aktivni vrstvé (ternary approach). Pri
citlivé volbeé treti komponenty ve vrstvé doslo ke zvyseni celkové tcinnosti az k 14 % [30].
Nejnovéji prezentovany ternary OPV dosahl s materidlem ITIC (bez fulerenu) hodnoty
ucinnosti 18 % [31]. Byly také prezentovany barevné neutralni semi-transparentni OPV
s pouzitim ITO jako anody a akceptoru absorbujiciho v NIR oblasti, které dosahovaly
ucinnosti 8,1 % a APT 43,3 %. Pri pouzit{ tenké vrstvy st¥ibra jako anody doslo k mir-
nému zelenému zabarveni a zvySeni Gc¢innosti na 10,8 % a APT na 45,7 % [32]. Je tedy
mozné dosdhnout dobré Gcinnosti s prijatelnou transparentnosti.

Jednim z dosavadnich problémi OPV je vsak jejich degradace pri vystaveni ¢lanki
vliviim vyssi teploty, vlhkosti a UV zafeni. Dochazi k oxidaci, poruchdm chemickych
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vazeb a dal$im zméndm ve struktute clanku [33]. Z pohledu pouziti OPV v BIPV je
vSak tato technologie velmi slibné.

I 2.3 Senzitizace kiemiku organickymi materialy

Jednou ze slibnych aplikaci organickych materiali je také senzitizace kiemiku prostied-
nictvim prenosu energie z vrstvy fluorescenéniho materidlu. Vyznam slova senzitizace
je vsak v tomto pohledu jiny nez u DSSC, u kterych se z barviva prenasi do kovu
elektricky ndboj, kdezto v pripadé senzitizace kiremiku se tim nazyva prenos energie.

Béhem poslednich nékolika let se vénuje pozornost popisu déju, vedoucich zejména
k nezarivému prenosu energie mezi fluorescenénim barvivem a kfemikem. Protoze se
ukazuje, Ze U¢innost prenosu dosahuje az 90 %, tak se tato oblast vyzkumu jevi jako
velmi zajimava a muze vést napiiklad ke snizeni tloustky c-Si ¢lankt z divodu snizeni
potirebné absorpéni hloubky [34-35]. Vice se tomuto tématu vénuje kapitola 3, kde je
soucasny stav poznani spojen s teoretickymi znalostmi.



Kapitola 3
Senzitizace kiemiku — Teoreticka cast

V této kapitole budou popsdny mechanismy déjt, které se tykaji optickych a dalsich
fyzikalnich vlastnosti organickych materiali ve spojeni s kifemikem pro jeho senzitizaci.
Jednd se zejména o mechanismy zachytu svétla a pfenos energie do objemu kiemiku,
ve kterém nasledné dochazi k uvolnéni volnych elektront a vytvoreni prostorového na-
boje. Kromé zminénych principti jsou zde popsany také metody méreni charakteristic-
kych parametri fluorescence a metody nanaseni tenkych vrstev.

I 3.1 Fluorescence

Tato ¢ast prace bude vyuzivat organické materialy se schopnosti fluorescence (chromo-
fory /luminofory). Fluorescence je proces, pri kterém dochézi k excitaci molekul ze za-
kladni elektronové hladiny na vyssi hladinu vlivem dopadajictho zafeni o vhodné vinové
délce, a nasledné emisi fotoni. Fluorescence je prvni kategorii fotoluminiscence — tou
druhou je fosforescence [36]. Zmény energetickych stavi (téz absorpce a emise zafeni)
lze zobrazit ndzorné pomoci Jablonského diagramu na obrazku 3.1. Elektronové stavy
jsou usporadany svisle podle energie a vodorovné sdruzeny podle spinové multiplicity.
Nezarivé prechody jsou zndzornény vlnitymi Sipkami a zarivé prechody primymi Sip-
kami [37]. Fluorescence a fosforescence se vzajemné lisi v mechanismu emise a névratu
elektronu z excitovaného do zdkladniho stavu.

— g X &
— Vnitini _T _‘_-Sr]

—~ konverze
: W -Ya 12 +Va

Sz _H'-

I
—3—
A :-j Muezisystémo\.r},'r
= Nebo 51 ;-_,} prechod
—— gnanana - - e
—f'a— T‘| T Nebo =——
- Absorpce - T
< : 2,
S a excitace S
- Fosforescence 2
2
S ‘ ' S
3 | 2
3 | 2 2
S Y e 2
. o S -
Sg ¥ 1 T

Obrazek 3.1. Jablonského diagram ukazujici mechanismus fluorescence a fosforescence
vCetné zmén orientace elektronovych spintt (vpravo nahote). [37] (upraveno)
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Proces probiha tak, ze nejprve je excitovan elektron ze zakladniho singletového stavu
Sy absorpci fotonu s dostatecnou energii. Excitace mtze vést k tomu, ze elektron obsadi
rizné vibra¢ni drovné excitovaného stavu v zavislosti na vinové délce absorbovaného
fotonu. Excitovany elektron relaxuje na vibra¢ni neaktivni tirovné nejnizstho excitova-
ného stavu prostrednictvim série neradiacnich prechodu (vibra¢ni relaxace a vnitini
konverze). Jednd se o singletové hladiny S; a S,, pro které jsou elektronové spiny ori-
entované antiparalelné, nebo o tripletové hladiny T';, u kterych je spin elektron orien-
tovan paralelné. Mezisystémovy prechod mezi singletovymi a tripletovymi hladinami je
reverzibilni a dochézi pfi ném ke zméné spinu [36].

Z téchto vyssich energetickych hladin se luminofor vraci do zakladniho stavu S,.
Pro fluorescenci obvykle z S; a pro fosforescenci z T;. Pfi tom mize dochdzet k emisi
fotonu s nizsi energii oproti absorbovanému fotonu. V pripadé fluorescence je tento
navrat velmi rychly (~10 ns) — to také pro charakterizaci vyzaduje pouziti pulznich
lasert a kvalitni spektroskopické méftici pristroje s rozliSenim v jednotkach nanosekund.
V pripadé fosforescence maji elektronové pary stejny spin, navrat je zakazany a trva
delsi dobu (milisekundy az sekundy) [36]. V dalsich ¢astech se fosforescenci nebudeme
vénovat, protoze neni pro pouziti ve fotovoltaice vhodna.

I 3.2 Parametry luminofori

Pro pouziti ve fotovoltaice je podstatné, aby luminofory absorbovaly ¢ast spektra slu-
necniho zareni — v praxi se pro PV tucely uvazuje spektrum AM1.5G, které jiz bylo
spektrum vhodné pro dany typ polovodice a jeho spektralni odezvé, pokud uvazujeme
pouziti pro senzitizaci. Pozadavkem je také vysokd hodnota kvantového vytézku @,
ktery je dany pomeérem absorbovanych a emitovanych fotonu za sekundu. Pro dosazeni
dlouhé zivotnosti je dilezité, aby luminofory vyznamné nedegradovaly pod slunec¢nim
zafenim [7].

Drive se jako luminofory vice vyuzivaly anorganické ionty — ty ale nemély vhodné
emisni spektra pro PV aplikace a mély nizkou hodnotu absorpce. Dnes se ¢asto vyuzivaji
organické molekuly na bézi perylenu, coumarinu nebo napiiklad rhodaminu. Peryleny
a rhodaminy vykazuji vysoké hodnoty @) — i vice nez 90 % [38]. Nevyhodou organickych
barviv je nizsi stabilita pod slune¢nim zafenim [39]. Dalsi moznou formou aplikace
luminofort je jejich zapouzdieni do oxidu ve formé kvantovych tecek (quantum dots).
Vyhodou kvantovych tecek je vétsi stabilita pod slunecnim zafenim a nevyhodou nizsi
hodnota @ [40].

Bl 3.2.1 Spektra absorpce a fluorescence

Pro popis vlastnosti luminoforti se také pouzivaji absorp¢ni a fluorescen¢ni spektra,
jakozto informace o tom, jakou Cdst zareni luminofory mohou pohltit a v jaké c¢asti
budou vyzarovat. Energie emitovanych fotont je obvykle mensi nez energie excitacni,
jak je také vidét na Jablonského diagramu na obrazku 3.1, z divodu vibra¢nich rela-
xaci. To také znamend posun fluorescen¢niho spektra k vyssim vlnovym délkam, ktery
se nazyva Stokesuv posun. Je urcovan jako rozdil vinové délky maxima fluorescencéniho
spektra a maxima absorpcéniho spektra [36].

Fluorescencni spektra jsou prezentovana jako emisni spektra — jedna se o graf flu-
orescen¢ni intenzity (Casto normované) vzhledem k vlnové délce. Na obrdzku 3.2 je
spolu s emisnim spektrem znazornéno absorpéni spektrum fluorescenéniho organického
barviva Coumarin 314. Emisni spektra se obecné lisi podle chemické struktury latky
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a solventu, ve kterém je rozpusténo. Dale je v grafu ndzorné zobrazen Stokesuv po-
sun a prekryv absorpéniho a emisniho spektra, ktery souvisi s moznou opétovnou ab-
sorpci (reabsorpci), kdy emitovany foton muze mit dostate¢nou energii na to, aby byl
znovu absorbovan. Tento proces je povazovan za ztratovy, protoze dochézi ke snizo-
vani energie emitovanych fotoni. Absorpéni a emisni spektra jsou vzajemné zrcadlové
prevrécena [36].

Absorp¢ni a emisni spektrum
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Obrazek 3.2. Absorpéni a emisni spektrum fluorescenéniho barviva Coumarin 314.

Bl 3.2.2 Maéreniustilené fluorescence

Pro zjisténi fluorescenénich (emisnich) spekter je obvykle provadéno ustélené méreni flu-
orescence, pri kterém je méreny vzorek kontinualné osvétlovan a soucasné také sniman
jeho fluorescencni signal. Striktné feCeno, pozorovani ustdleného stavu je priamérem
Casove rozlisenych déju v Case s danou intenzitou osvétleni (Casové rozlisené méreni je
popsané v ¢asti 3.4). Ustdlend intenzita fluorescence Igg souvisi s dobou zivota fluo-
rescence T a intenzitou I, (intenzita v case t = 0 po excita¢nim pulzu) vztahem

o0
0

Hodnota intenzity I, zavisi pfedevsim na koncentraci luminofort. Ustdlena intenzita
I4q je proporci doby zZivota 7. Té je imérny také kvantovy vytézek luminoforu @ [36].

Pro méreni fluorescencnich spekter se pouzivaji spektrometry, které sestavaji z ex-
cita¢niho zdroje (laseru nebo lampy), excita¢niho monochromatoru (v ptipadé laseru
neni potfebny), systému uchyceni vzorku, emisniho monochroméatoru a detektoru fo-
tonu. Pro ziskani fluorescenéniho spektra sviti permanentné zdroj svétla na nizsi vinové
délce a emisni monochrométor méni své nastaveni v pozadovaném rozsahu [41]. Kromé
tohoto zpusobu méreni lze fluorescencni spektra také ziskat z ¢asové rozliSeného meé-
feni fluorescence integraci pres vinové délky emisniho spektra. Této metodé je vénovana
cast 3.4.
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I 3.3 Dohasinani fluorescence a prenos energie

Smyslem naneseni vrstvy tzv. dipdlovych zarici na kiemik je zlepSeni zachytu svétla
a zvyseni absorpce kifemikového PV ¢lanku. Diky tomu miize dojit ke snizeni tloustky
samotného kifemikového ¢lanku [8]. Tato podkapitola se podrobné vénuje dohasindni
fluorescence a zejména nezarivému prenosu energie blizko povrchu kfemiku, nicméné
pro pochopeni je doplnén i historicky vyvoj této problematiky.

Snizovani intenzity fluorescence muze byt také kromé prenosu energie zpusobeno
nezadoucimi ztratami vlivem interakce luminoforu s jinymi molekulami, které se v lite-
ratufe popisuje jako quenching (tlumeni) [36]. Tento jev vSak neni pro tuto praci prilis
vyznamny, protoze bude pouzitymi metodami minimalizovan.

Jiz v 60. letech minulého stoleti Kuhn [42] provedl sérii experimentu ke studiu pfenosu
energie mezi kovovym povrchem a monovrstvou fluorescen¢nich molekul deponovanych
metodou Langmuira a Blodgettové s predpokladem nartstu doby zivota s klesajici vzda-
lenosti [43]. Po Kuhnovi pokracovalo mnoho dalsich, ktefi nanéseli vrstvy na povrchy
zrcadel ze zlata, stfibra nebo médi. Bylo popsano, ze dochazi k interferenci zareni di-
poli s kovem pti vzdalenosti nad 300 nm. Kuhn popsal pomoci klasické mechaniky
excitovany luminofor jako harmonicky oscilator — elektricky dipdl je buzen vlastnim
odrazenym zarenim od povrchu kovu a zaroven tlumen emisi svétla blizko povrchu
a prenosu energie z interakci blizko povrchu (near field interactions) [8]. V roce 1978
prisli Chance, Prock a Silbey se svym CPS modelem systému dipél-zrcadlo, ktery jiz
zahrnoval i interakce blizko kovového povrchu, které zkracuji dobu zivota fluorescence,
a opravili tak Kuhntuv pfedpoklad s nartustem doby zivota blize povrchu [44]. Pozdéji
byla také popséna fluorescence blizko dielektrického materidlu, ktery vede svétlo (napri-
klad PMMA). Dle [45] dochézelo ke snizeni fluorescence vlivem elektromagnetickych sil
produkovanych dielektrickym médiem (déle bude oznacovano jako svétlovod, prestoze
pouziti tohoto slova je v ¢eStiné trochu jiné).

1.0
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0.8 ——— Kuhntv model
Tunelovéani fotonu

w e FRET
— 0.6+ e Experimentalni data
=]
E
=
=2 044
Z
=

02
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Obrazek 3.3. Fluorescenéni mira dtlumu (pfevracend hodnota doby Zivota 7) v zavislosti

na vzdalenosti od kfemikového substratu. Na dohasinani fluorescence se podileji tfi me-

chanismy — FRET (fialové), tunelovani fotoni (modfe) a interference svétla dle Kuhnova
modelu (zelené). [34] (upraveno)

Prenos energie mezi fluorescenénimi molekulami a polovodi¢ovym materidlem, kte-
rym je i kfemik, muze byt popsan dvéma typy interakci: rezonancni pfenos energie
Forsterova typu (FRET — Forster-type resonance energy transfer) a interakce dipdl-
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3. Senzitizace kfemiku — Teoreticka ¢ast

-svétlovod. FRET se objevuje pti vzdalenostech luminoforu od polovodice v fadu jed-
notek nanometru a doba Zivota monoténné sméruje k nule. Interakce dipoél-svétlovod
zavisi na vlnové délce, takze se objevuje zejména pri vzdalenostech stovek nanometri,
a také lze pozorovat v zavislosti na vzdélenosti oscilaci emitovaného svétla [8]. Osci-
lace jsou kvalitativné vysvétleny jako disledek toho, ze povrch substratu ptisobi jako
zrcadlo. Interference mezi odrazenou vlnou a pocatecni vinou vede k pozorovanym os-
cilacim v dobé zZivota [44]. ZaFivéa interakce typu dipél-svétlovod piimo neslouzi téelim
této prace a nebude ji vénovana vétsi pozornost.

V rozsahu vzdalenosti mezi dominantnim ptsobenim mechanismu FRET a interakce
dipdl-svétlovod, dochdzi k dalsimu jevu, ktery byl nazvan tunelovani fotonu [34]. To-
muto procesu je vénovana jedna z podsekci. Je tedy zfejmé, ze prenos energie probiha
v zévislosti na vzdédlenosti emitorti od kfemiku pomoci tii zafivych/nezafivych pro-
cest, které se mohou doplnovat na celkovém podilu prenesené energie. To je zobrazeno
na obréazku 3.3.

Bl 3.3.1 Rezonanéni pfenos energie Forsterova typu

Oproti zkoumani fluorescence blizko kovii nebylo provedeno tolik prace pro popis flu-
orescence blizko polovodi¢t — nejvice pozornosti bylo vénovano nezarivému pienosu
energie pri vzdélenostech nékolika nanometru [46]. Pri této vzdélenosti dochézi k uvol-
néni volnych elektroni v polovodi¢i a vytvoreni paru elektron-dira — podobné jako
u FRET mezi molekulami, ktery byl popsan Forsterem v roce 1959 [47]. Tento typ re-
zonanc¢niho prenosu energie je vyznamny pro polovodic¢e s nepfimym prechodem, mezi
které patii i kfemik, kdy v pfipadé rezonanc¢niho pfenosu energie neni pro pfechod
elektronu nutna asistence fononu. Tuto vyhodu popsal jako prvni Dexter [8,48]. V [49]
bylo dosazeno s pouzitim kvantovych tecek tcinnosti nezarivého prenosu energie 65 %
a v [34] publikuji G¢innost prenosu energie nad 90 % pro vzdélenosti emitora do 1 nm,
coz je velmi vysokd hodnota tc¢innosti. Principidlné je tento nezarivy prenos energie

znazornén na obrazku 3.4.

! =
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Excitace donoru I ﬁ | Emise akceptoru
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I\Eza'r"”iva' relaxace Nezariva excitace

donoru akceptoru

Obrazek 3.4. Mechanismus FRET. Nezéfivy pfenos energie z donoru (muze byt luminofor)
do akceptoru (mize byt kiemik).

Pouzitelnost CPS modelu, ktery byl pfedstaven pro kovové substraty, je pro polo-
vodice neprili§ dobré, protoze valen¢ni pas neni plné okupovan elektrony, jak je tomu
u kovi, takze se nemohou zcela volné pohybovat [8]. Model pro FRET je upraveny
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CPS model a lze ho charakterizovat jako inverzné kubickou zavislost. Pro vzdalenosti
do 10 nm jiz mé fitovani velkou chybu a model nelze jiz pouzit. Dle [34] ptisobi ve vzda-
lenosti do 5 nm pravy FRET a v rozmezi 10-50 nm piisobi jesté jiny jev — tunelovani
fotont.

B 3.3.2 Tunelovanifotonii

Tunelovani fotonu bylo v [35] popséno jako moznost zachytu svétla (light trapping) pro
pripady tenkovrstvych PV ¢lankl, u kterych neni mozna texturace povrchu, kterd se
dnes bézné provadi u ¢-Si ¢lank. V pripadé, ze se umisti fluorescencni molekuly do ur-
¢ité vzdalenosti (10-50 nm) od kiemikového substratu, dochdzi ke vzniku evanescentni
viny [34], kterd se vzdalenosti ubyva exponencidlné [50]. Vzdélenost je vymezena vzdu-
chem, ale Castéji pro PV aplikaci svétlovodem (spacer). Dochézi k podobnému jevu jako
u kvantového tunelovani pres potencialovou bariéru. Vliv na tento proces ma index lomu
spaceru, ktery ovliviiuje totalni odrazy v objemu vrstvy. Pii vzdélenosti 30 nm lumino-
foru od kiemiku dochézi az k 70% injekci fotonu do kifemiku prostFednictvim tunelovani
fotont [34]. Schématicky je mechanismus tunelovani fotoni znédzornén na obrézku 3.5,
kde byla vzdalenost vymezena vrstvou SiO,.

Excitace

PMMA &b’f,

d t Si0, Tunelovani fotonu

Si0,

Obrazek 3.5. Mechanismus tunelovani fotonti. Pienos energie z luminoforu pres vrstvu
Si0, do akceptoru Si. [51] (upraveno)

I 3.4 Metody casoveé rozliSené laserové spektroskopie

Pro méfeni doby dohasindni/zivota fluorescence 7 (lifetime decay) je potfebné mit pri-
stroje schopné ¢asoveé rozlisené laserové spektroskopie (time-resolved laser spectroscopy).
Ze znalosti doby trvani emise fotonu fluorescenéniho zafeni, kterd je v fadu nano-
sekund [36], vime, Ze je nutné mit mérici pristroje s radové pikosekundovym rozliSenim
a pulzni lasery s téz velmi kratkou dobou pulzu. Pouzivané metody casové rozlisené
spektroskopie jsou popsany v nasledujicich podsekcich.

B 3.4.1 Fluorescenéni spektrometry

Dnes jiz pomérné béznou metodou méreni dohasinani fluorescence je pouziti pulznich la-
sertt v kombinaci s detektorem fotont (TCSPC — time-correlated single photon counting)
a monochromatorem. Modul vyhodnocovani dokaze s presnou elektronickou synchro-
nizaci laserového pulzu s detektorem pocitat mnozstvi dopadlych fotonti dané vinové
délky s rozliSenim az jednotek pikosekund. Pro méreni Sirsiho rozsahu vlnovych délek
je nutné zménit nastaveni monochroméatoru — neni tedy mozné kontinualné mérit celé
spektrum fluorescence [52].
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3. Senzitizace kfemiku — Teoreticka cast

Laserovy pulz putuje nejdiive pres Stérbinu a zrcatko do skiiné se vzorkem. Fluo-
rescenc¢ni svétlo emitované ze vzorku vstupuje pres ¢ocky a Stérbinu do monochroma-
toru, ktery selektuje vlnovou délku. Na vystupu z monochromatoru je detektor, ze kte-
rého se elektronicky zpracovavaji data v- TCSPC modulu, ¢asové synchronizovaném
s laserem [52]. Schématické usporddani je na obrazku 3.6.

Elektricky signal z laseru Start signal

Clona

Laser Nastavitelne
zrcatko

Excitaéni
polarizator

Stop signal

Emisni
polarizator

Detektor

Komora vzorku Monochromator

Obrazek 3.6. Schématické rozlozeni fluorescencniho spektrometru. Vlevo vstup laserového
paprsku do komory se vzorkem, uprostied sbér fluorescencniho svétla, vpravo vyhodnoco-
vaci ¢ast. [52] (upraveno)

B 3.4.2 Rozmitaci kamera

Rozmitaci (streak) kamera je zarizeni pro meéfeni velmi rychlych luminiscenénich déju
a poskytuje informace o intenzité, ¢asu a vinové délce zafeni. Zadné jiné nastroje, které
primo detekuji luminiscenc¢ni déje, nemaji takové c¢asové rozliSeni jako rozmitaci kamera,
jejiz rozliseni dosahuje bézné jednotek az desitek pikosekund. Ve spojeni se spektrosko-
pem lze navic mérit casovy prubéh intenzity svétla v zavislosti na vlnové délce, ¢imz
vznikd 2D obraz, kde na jedné ose je vlnova délka. a na druhé cas. Prvni streak ka-
mery zacaly vznikat s vyvojem pikosekundovych a femtosekundovych laseri v 70. letech
minulého stoleti. Dnes jsou tyto pristroje jiz plné digitalni. Na obrazku 3.7 je schéma
rozmitaci kamery [53].

Svételny pulz nejprve prochézi vstupni Stérbinou a dalsimi optickymi prvky za Stér-
binou pro fokusaci svazku, a poté dopada na fotokatodu na predni strané vakuované
trubice. Dopadajici zareni vyrazi z katody pocet elektronii imérny intenzité zareni,
a ty jsou nasledné urychlovany napétim. Rozmitaci napéti ptsobi kolmo ke sméru po-
hybu elektroni a vychyli jejich pohyb. Toto napéti vzrustd s ¢asem jednoho méreni
linedrné (sweep), ¢imz také dochézi k rtiznému vychylovani drahy elektroni. Elektrony
poté dopadaji na mikrokanalovou desticku (MCP) s mnozstvim tenkych (prameér v fadu
desitek pm) kapilar dlouhych pfiblizné 1 mm. Stény téchto kapildr emituji sekundarni
elektrony, ¢imz dochéazi az k desetinasobnému zesileni signalu. Elektrony poté dopadaji
na fosforescencéni stinitko, kde dochézi ke konverzi na svétlo. Vertikalni osa stinitka
je Casova. Intenzita svétla je imérna poctu dopadlych elektronti, které jsou timérné
intenzité puvodniho svételného pulzu [53].
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Obrazek 3.7. Schématicky princip funkce rozmitaci kamery s rozlozenim jejich ¢asti. [53]
(upraveno)

Vstupni Stérbina je umisténa v horizontalnim sméru, ¢imz dochazi také k prostoro-
vému rozliseni na fosforescenénim stinitku v horizontdlni ose. Pokud se pred vstupni
stérbinu umisti spektrograf, tak do stérbiny budou posilany vinové délky svétla v riiz-
nych smérech a dojde ke spektralnimu rozliseni v horizontalni ose. Pro tiplnost systému
se za fluorescencni stinitko umisti CCD kamera a ¢asové rozlisend spektra luminiscence
1ze nésledné pozorovat digitalné [53].

I 3.5 Metody nanaseni tenkych vrstev

Pouziti tenkych vrstev umoznuje vytvaret a upravovat vlastnosti materialia. Jejich
tloustka se pohybuje od jednotek nanometri az po jednotky mikrometru. Volba pou-
zité techniky pro deponovani tenké vrstvy méa vliv na jeji strukturu, odolnost, elektrické
vlastnosti a dalsi parametry. Existuje nékolik typt nanaseni a tvoreni tenkych vrstev.
V primyslu je casté pouziti metod naparovani a naprasovani, kdy se bud fyzikalné
(PVD — physical vapor deposition), nebo chemicky (CVD — chemical vapor deposition)
nandsi tenké vrstvy na substrat. Metody naparovani a naprasovani se pouzivaji ¢asto
na vytvoreni kovovych vrstev a probihaji pfi vysokych teplotach a nizkém tlaku [54].
Pro nanéseni organickych molekul nejsou vhodné a nebudou déle rozebirany.

Pro nanaseni tenkych vrstev organickych materialt se vyuzivaji metody chemické de-
pozice, pri kterych dochazi k chemické zméné kapalného prekurzoru na pevnou vrstvu.
Konkrétné jde o metody rota¢niho nandseni (spin coating), piimé naneseni (drop cas-
ting) a metoda Langmuira a Blodgettové. Tyto zpusoby depozice obvykle probihaji pri
pokojové teploté, ale je mozné pro zrychleni procesu vyuzit vyssi teploty [55].

Il 3.5.1 Drop casting

Piimé nanéseni (drop casting) je metoda depozice tenkych vrstev na vzorky s plochou
jednotek az desitek cm?, které vznikaji nanesenim roztoku materidlu s rozpoustédlem
pipetou na substrat. Néasledné odpareni rozpoustédla vytvori pevnou tenkou vrstvu.
Odparovani muze byt pii pokojové teploté, nebo také pri ohiivani substratu na vyssi
teplotu, ¢imz je dosazeno rychlejsiho schnuti. Tato metoda je rychld a jednoducha,
nicméné kvalita tenké vrstvy neni vysoka, protoze tloustka neni po celém povrchu
rovnomérné. Dle vlastnosti substratu (zejména jeho sméacivosti) vznikd tzv. kdvovy
prstenec (coffee ring), kdy tloustka vrstvy roste od stfedu vzorku. Nicméné pro nékteré
aplikace je tato metoda dostacujici [56].
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B 3.5.2 Spincoating

Metoda rota¢niho nanaseni (spin coating) pouziva stejné jako drop casting roztoky ma-
teridlu s rozpoustédlem, které se po naneseni odpafi. Vytvoreni rovnomérnéjsich vrstev
je dosazeno pouzitim rotacniho nandsece (spin coater), ktery je doplnén o kompresor
a vyvévu. Velikosti substratt jsou opét v jednotkéch az desitkdch cm?. Vlivem rotace
vzorku ve spin coateru dochézi k rozprostieni tenké vrstvy pomoci odstredivé sily, ktera
vznika rotaci vzorku kolem svislé osy rychlosti az nékolika tisic otacek za minutu. Vy-
hodou této metody je jeji dobréd reprodukovatelnost [57].

PROUD VZDUCHU
PIPETA
\
DEPONOVANY .
MATERIAL ROTUJICI
[ ) SUBSTRAT o
e RADIALNI RADIALNI
Py TECENI KAPALINY TECEN[ KAPALINY

=>

KAPALNA
VRSTVA

/ <:l . ODPAROVANI !
DRZAK /

SUBSTRATU SUBSTRAT

t:ﬁ?

RYCHLOST ROTACE

Obrazek 3.8. Princip depozice metodou rotacniho nanaseni — vlevo nanaseni roztoku pi-
petou a vpravo nésledny proces rotace a odpafovani solventu. [57] (upraveno)

Na obrazku 3.8 je zobrazen schématicky princip této metody. Postup spociva v na-
neseni malého objemu roztoku na stted horizontalné uchyceného substratu a prichyceni
k podstavci podtlakem. Odstredivé sily vzniklé rotaci substratu zptisobi rovnomérné
roztazeni materidlu po povrchu. V zavislosti na akceleraci otdceni, rychlosti otdceni, té-
kavosti rozpoustédla, viskozité a koncentraci deponovaného materidlu se daji pripravit
vrstvy s tloustkou jednotek nanometra [57].

Dtilezitym parametrem nanéseni je akcelerace rychlosti. Z divodu rychlého usychani
rozpoustédla v roztoku mize mit Spatné zvoleny pribéh akcelerace negativni vliv na ho-
mogenitu vrstvy. Pokud chceme dosdhnout urcité tloustky vrstvy, musi se vzit do tvahy
koncentrace a viskozita roztoku, podle kterych je zvolena rychlost otac¢eni [57]. Pro tuto
praci jsme zvolili pouziti této metody nandaseni, protoze je rychla a lze s ni dosdhnout
dobré kvality vrstvy.

Bl 3.5.3 Metoda Langmuira a Blodgettové

Metoda Langmuira a Blodgettové (LB) byla témér pred sto lety prvni pouzivanou
metodou pro kontrolované vytvareni organickych monovrstev amfifilnich molekul z ka-
palného/vzdusného prostfedi na pevny substrat, ktery je sméacen. Dnes stale nachazi
uplatnéni v pripraveé specifickych vrstev, které naleznou uplatnéni napiiklad u elektric-
kych senzoru [8, 58].

Technika LB spoc¢iva v ponofeni substratu do lazné a jeho nasledném vytazeni. V 1azni
je obsazena demineralizovand voda a aktivni latka (napiiklad kyselina stearovd). Rize-
nym pohybem bariér v lazni smérem k sobé se zvysSuje povrchovy tlak aktivni latky
a molekuly kondenzuji, ¢imz se pripravi pro depozici. Podle toho, zda je povrch sub-
stratu hydrofobni, nebo hydrofilni, se zvoli proces — vynotovani pro hydrofilni povrch
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3.5 Metody nanaseni tenkych vrstev

(Si0,), ponotovani pro hydrofobni povrch. Aktivni vrstva prilne k povrchu svou ¢asti
se stejnym chovanim k vodé (krouzkem se zna¢i hydrofilni skupina, ¢drou se znadi
hydrofobni) [58-59]. Na obrazku 3.9 je znézornéno tvoreni tenké vrstvy a principidlni
usporadani. Tato metoda vyzaduje vysokou ¢istotu prostredi a pouziva se také napii-
klad pro pfipravovani vrstev z quantum dots, nebo z grafen oxidu [60], pfipadné lze
provadét opakované pro vytvoreni vice vrstev [61].

Monovrstva Vzduch
ML OSSR L

Bariéra
Kapalina o Substrat

Obrazek 3.9. Princip depozice metodou Langmuira a Blodgettové. Bariéry se pohybuji
smérem ke vzorku, ktery je vytahovan/ponorovan. [61] (upraveno)
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Kapitola 4
Senzitizace kiemiku - Prakticka cast

V této casti je aplikovana teorie z kapitoly 3 pro pripravu vzorkid senzitizovaného kie-
miku organickym fluorescenénim barvivem. Po pripravé rtznych vzorku jsou méreny
jejich charakteristické vlastnosti a porovnany teoretické predpoklady se zjisténymi hod-
notami.

B 4.1 Pousité piistroje

Béhem pripravy a méreni vzorku byly pouzity pristroje v tabulce 4.1. V dalsich ¢astech
textu bude vzdy zminéno, k jakému tcelu praktické ¢asti byly pouzity.

Nazev pristroje Popis pristroje

Acton SP2150 Monochromator a spektrograf (MFF UK)

Empower 30-220 Nd:YLF Pevnolatkovy pulzni laser (MFF UK)

Hamamatsu Streak Camera Rozmitaci (streak) kamera (MFF UK)

J. A. Woollam M2000 Spektroskopicky elipsometr

Laurell WS-650 Rotaéni nanésec¢ (spin coater)

Millenia Pro 5sJS Nd:YVO, Pevnolatkovy kontinudlni laser (MFF UK)

Ohaus Pioneer Analytické vahy

PicoQuant FluoTime 200 Fluorescenc¢ni spektrometr

PicoQuant LDH-P-C-440B Laser 443 nm

PicoQuant PDL 800-D Laser driver

Spitfire Pro F1K XP Regenerativni zesilova¢ pro laserové svazky (MFF UK)
Tsunami 3941-M1S Titan-safirovy pulzni femtosekundovy laser (MFF UK)
Ultrasonic Laboratory 6 Ultrazvukova cisticka

Tabulka 4.1. Pouzité pristroje pro senzitizaci kiemiku.

I 4.2 Pr¥iprava vzorku

Predpokladem pro méfeni a popis vlastnosti barvivem senzitizovaného kremiku je vy-
tvoreni sady vzorku s odlisSnou vzdalenosti tenké vrstvy fluorescencniho barviva od kie-
mikového waferu. Pro vymezeni této vzdalenosti se pouzije vrstva polymethylmetha-
kryldatu (PMMA), ktera je transparentni. Typ kfemiku bude pro vSechny vzorky stejny
a barvivo také.

B 4.2.1 Vybér, Fezani a ¢isténi kiemiku
Pro praktickou ¢ast byl zvolen P-typovy lestény kiemikovy wafer dopovany borem

s mérnou rezistivitou 1-10 2-cm, krystalografickou orientaci <100>, tloustkou 525 um
a primérem 100 mm. Parametry waferu by nemély mit zasadni vliv na pribéh jeho
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senzitizace, nicméné byl vybran bézné pouzivany typ. Z kiremikového platku byly di-
amantovym perem nafezany mensi kousky s pribliznym rozmérem 20 mm x 20 mm.
Vzniklo 8 vzorku, které byly oznaceny kodem PW2s1-8 (P-typ, wafer ¢. 2, sample 1-8).

Nésledné byly jednotlivé vzorky ocistény roztokem piranha, ktery se pripravuje z ky-
seliny sirové H,SO, a peroxidu vodiku H,0,. Timto roztokem dojde k vyc¢isténi orga-
nickych necistot a zvysSeni hydrofility povrchu, diky ¢emuz by mélo dojit k dobrému
naneseni vrstev. Postup ¢isténi za¢ind smichanim 3:1 peroxidu a kyseliny, ptricemz do-
chézi k exotermické reakei a zvyseni teploty az k 80 °C [62]. Po zchladnuti vzorki jsou
oplachovany v deionizované vodé a ususeny dusikem.

Povrch kfemiku pokryva za bézného stavu vrstva oxidu, jejiz tloustka byla zméfena
elipsometrem. Jeden ze vzorki je urcen k odleptani této vrstvy.

Bl 4.2.2 Nanasenivrstvy PMMA

Po nafezani vzorki kfemiku nasleduje nanaseni transparentni vrstvy o rizné tloustce.
Dle predchozich zkusenosti bylo navrzeno 6 koncentraci PMMA a toluenu, ve kterém
se polymer rozpousti, pro zajisténi vhodného rozsahu tlousték. Sedmy vzorek bude
bez PMMA vrstvy a osmy bude neprodlené pred nanesenim barviva leptan kyselinou
fluorovodikovou (HF) z duvodu odstranéni oxidové vrstvy.

Cilem je vytvorit vrstvy v rozsahu jednotek nanometri az vyssich desitek nanometri,
kde je ocekavan nezarivy prenos energie z fluorescenéniho barviva do kiemiku. Pred
samotnym nanasenim jsou pripraveny roztoky PMMA a toluenu s objemem cca 5 ml.
Podle hmotnosti PMMA myp se spoc¢itda hmotnost toluenu m pro pozadovany pomér

hmotnosti %; Hustota toluenu je pp = 867 g/l a potfebny objem toluenu ziskdme
ze vztahu
mp
V=—p. (1)
PT oy

Pro zajisténi dukladného rozpusténi a promichani je pouzita ultrazvukova ¢isticka.
V tabulce 4.2 jsou vypsény poméry PMMA k toluenu.

Vzorek e () 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. Urc¢ené hmotnostni poméry PMMA a toluenu véetné hmotnosti PMMA a ob-
jemu toluenu.

Vrstvy jsou nanaseny metodou spin coating, kterd je popsana v sekci 3.5.2. Pouzity
spin coater je na obrazku 4.1. Po vytvoreni roztokd nasleduje umisténi vzorku do spin
coateru, vakuovému prichyceni, kdpnuti dostatecného mnozstvi roztoku pipetou na vzo-
rek, a poté se dle [63] spusti nastaveni rota¢niho procesu pro co nejrovnomérnéjsi 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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4. Senzitizace kfemiku — Prakticka cast

Obrazek 4.1. Rotacni nanasec (spin coater) Laurell WS-650.

Po zaschnuti vrstvy je opét elipsometrem u vSech vzorku zmérena tloustka povrchové
vrstvy na kiemiku. U vétsich koncentraci neni dosazeno tak dobré homogenity tloustky
povrchu — viz tabulka 4.3 a graf 4.4.

B 4.2.3 Nanasenivrstvy fluorescenéniho barviva

Postup pri nanaseni tenké vrstvy fluorescencéniho barviva je do zna¢né miry stejny s na-
nasenim vrstvy PMMA. Pro vSechny vzorky je pouzito organické barvivo Lumogen Red
305, které ma vysokou hodnotu kvantového vytézku 98 % [39]. Nejprve je pfipraven roz-
tok barviva s etanolem s koncentraci ¢ = 10~ M. Tato koncentrace je dle piedchozich
zkusenosti s timto barvivem vhodna, protoze nedochazi k reabsorpci a zaroven je do-
statetné vysoka pro vysokou absorpci svétla. Pro pozadovany objem 10 ml a zndmou
molarni hmotnost barviva M, = 1079, 56 g-mol~! je poZzadovana hmotnost barviva m,
urcena jako

my, = cM,V =107*-1079,56 - 10 - 1073 g = 1,08 mg. (2)

Po odvéazeni je barvivo pfiddno do 10 ml etanolu a v kyveté je roztok opét rozmichan
s pomoci ultrazvuku. Poté je na kazdy vzorek nanesena pipetou vrstva barviva v roztoku
a spin coaterem zajisténa rovnomérna tenka vrstva. Vysledné vzorky kfemiku s vrstvami
PMMA a Lumogenu Red 305 jsou na obrazku 4.2.

Vzorek PW2s8 byl pied nanasenim leptan po dobu jedné minuty 5% HF pro odstra-
néni oxida¢ni vrstvy. Tim by mélo byt dosazeno nejmensi vzdilenosti mezi luminofory
a kfemikem. Postup leptani je podrobnéji popsan v ¢asti 6.2.1.
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4.3 Méreni

Obrazek4.2. Vytvorené vzorky barvivem senzitizovaného kiemiku. Postupné zleva doprava
klesa u vzorku tloustka vrstvy PMMA, posledni dva jsou bez PMMA.

Nanesené vrstvy jsou patrné zejména u vzorkt PW2s1-3, kde je vétsi vrstva PMMA
a kde lze ocekéavat z tohoto pohledu mensi rovnomérnost vrstvy. Zaméreni laserového
paprsku pii méfeni bude proto vzdy priblizné do stfedu vzorku. U ostatnich vzork® neni
vrstva pouhym okem viditelnd. Po zaschnuti povrchu je opét elipsometrem zméfena
tloustka povrchovych vrstev, viz tabulka 4.3 a graf 4.4.

B a3 mMeieni

V Casti méreni jsou charakterizovany spektroskopické vlastnosti pripravenych vzorki.
Jednd se o méfeni tloustky povrchovych vrstev s pouzitim elipsometru, méfeni fluo-
rescenc¢nich spekter a Casové rozlisené méteni fluorescence. Pro ¢asové rozlisené méreni
fluorescence je kromé piistroji na FEL CVUT pouzita také sofistikovanéjsi sestava s vy-
konnéjsim laserem a streak kamerou na MFF UK pro porovnani hodnot a z divodu
vétsiho rozliseni.

Rozsah méreni fluorescence odpovida predpokladanému rozsahu emisnich spekter
barviva Lumogen Red 305, tedy Ze dostacujici méfici rozsah i s rezervou je 500-760 nm.
Maximum fluorescence je pti priblizné 600 nm a na této vinové délce bude taky mérena
doba dohasinani z divodu nejsilnéjsiho signalu.

B 4.3.1 Méienitloustky a rovnomérnosti vrstev

Pro dalsi vyhodnoceni vysledki je nutné znat presnou tloustku a homogenitu nanese-
nych vrstev na kiemik. K tomu je pouzit spektroskopicky elipsometr na obrazku 4.3
s maximalnim rozsahem 193-1690 nm, ktery zméii tloustku povrchové vrstvy ze zmény
polarizace svétla pti odrazu se znalosti indexu lomu povrchové vrstvy.
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4. Senzitizace kfemiku — Prakticka ¢ast

Obrazek 4.3. Spektroskopicky elipsometr J. A. Woollam M2000.

Kazdé méieni obsahuje 24 bodii, kterymi se pokryje plocha 0,6 x 0,6 cm?. Z téchto
dat je vyhodnocena v tabulce 4.3 primérnd hodnota tloustky a smérodatnd odchylka
(hodnoty mimo plochu vzorku nejsou zahrnuty). Zaroven je graficky zndzornén povrch
vzorkil na obrazku 4.4, kde je sada malych grafii z kazdé faze pripravy vzorkt.

e Si0, Si0,+PMMA Si0,+PMMA-+R305
zorek

(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 33,44+ 1,8
PW2s4 1,94 + 0,02 11,14+ 0,4 11,24+ 0,5
PW2s5 2,04 40,12 9,54+0,5 9,84+0,3
PW2s6 | 1,97 40,08 6,65+ 0,16 7,840,1
PW2s7 2,144+ 0,22 - 2,8 +0,3!
PW2s8 | 2,04+0,16 - 2,65 + 0, 142

Tabulka 4.3. Tloustka povrchové vrstvy vzorkt v prubéhu procesu nanaseni vrstev.

Lze pozorovat, ze vrstva samotného SiO, je priblizné 2 nm. Pro vétsi tloustky PMMA
je povrch nehomogenni a obsahuje mista s vyrazné odlisnou tloustkou zpiisobenou prav-
dépodobné nerozpusténymi krystaly PMMA. Samotné vrstva barviva je tenka nékolik
desetin nanometri. Méfeni vzorku PW2s8 s barvivem probéhlo asi 3 hodiny po od-
leptani a naneseni barviva.

! Bez PMMA
2 Bez SiO, a bez PMMA
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4.

Tloustka povrchové vrstvy vzorkt

3 Méreni
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Obrazek 4.4. Diagramy s tloustkou povrchové vrstvy. Odshora doli PW2s1-8, levy sloupec
¢isty kfemik s vrstvou oxidu, prostiedni sloupec navic s vrstvou PMMA, pravy sloupec
navic s barvivem Lumogen Red 305. Osa z pro tloustku je zobrazena jako barevna skéla.

B 4.3.2 Casové rozliéené méieni fluorescence

K méreni casové rozlisené (time-resolved) fluorescencni spektroskopie byla pouzita dvé
riizna pracovisté. Na FEL CVUT byl pouzit spektroskop PicoQuant FluoTime 200
s rozliSenim 4 ps (toto rozliseni vsak kvili délce laserového pulzu pfimo nevyuzijeme).
Pouzity laser ma vlnovou délku 443 nm, frekvenci 20 MHz (perioda 50 ns) a délku pulzu
250 ps. Laser vyzatuje pres clonu a zrcatko do jedné stény cerného boxu, ve kterém je
umistén vzorek. V dalsi sténé je otvor pro sniméni zafeni ze vzorku (pfimy odraz laseru
sméfuje mimo tento otvor). Nésleduje dalsi clona a filtr, ktery filtruje laserové vinové
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4. Senzitizace kfemiku — Prakticka ¢ast

délky. Poté jiz zareni vstupuje do spektroskopu s monochroméatorem. Presnéjsi popis
funkce je v ¢asti 3.4.1. Méfeni odezvy probihd na maximu emisniho spektra barviva
Lumogen Red 305, které odpovida 600 nm, a trva periodicky 50 ns po dobu jedné
minuty.

Obrazek 4.5. Spektroskop PicoQuant FluoTime 200. Na obrazku je laserovy zdroj, komora,
optické souc¢astky a monochromaétor.

Laborator na MFF UK, do které jsme se mohli dostat, obsahuje vykonnéjsi pulzni
lasery a jinou technologii ¢asové rozlisené spektroskopie — rozmitaci (streak) kameru.
Experimentalni usporadani méreni fluorescence s vyuzitim streak kamery je popsano
v Casti 3.4.2. Pro excitaci byl pouzit pulzni laserovy svazek s vlnovou délkou 400 nm
a délkou pulzu priblizné 100 fs. Tento svazek je generovan ze dvou pevnolatkovych
a jednoho titan-safirového laseru, které sméruji do regenerativniho zesilovace. Sadou
zrcadel a Cocek se laserovy svazek sméruje a fokusuje na vzorek, a pak fluorescenéni
svétlo sméruje do spektrografu a streak kamery. Déle je pouzit filtr, ktery filtruje vinové
délky laseru, aby byla sniména pouze fluorescence.

Obrazek 4.6. Usporadani spektroskopického méfeni se streak kamerou na MFF UK. Vlevo
spektrograf a streak kamera, vpravo sada laseru a zesilovac.
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4.3 Méreni

Doba dohasinani fluorescence je analyzovana pouzitim prokladu dvou exponencidl-
nich funkci vztahem . .
f(t)=Aje & +Aye = +C, (3)

kde A, a A, jsou konstanty, 7 a 7, jsou cCasové konstanty a C je ustdlend hodnota
pozadi. Prumérna doba zivota 7 se urci dle [34] pro vyhodnoceni nezéfivého prenosu
energie jako
ATt AT (4)
A+ A,

Na obrazku 4.7 je graf z méfeni dohasinani fluorescence, které bylo provedeno na pti-
stroji PicoQuant na vlnové délce 600 nm. Data byla upravena a normovana tak, aby
maximum intenzity odpovidalo hodnoté 1 a pozadi odpovidalo hodnoté 10~3. Do grafu
bylo pridéno kromé dat ze vzorki také dohasinani samotného barviva Lumogen Red
305, které bylo pii méieni zfedéno na nizkou koncentraci ¢ = 107 (kviili minima-
lizaci reabsorpce) a umisténo ve sklenéné kyveté do mériciho boxu. Do grafu je téz
priddna ki¥ivka méfeni samotného laserového pulzu (méfend na vlnové délce laseru pii
odstranéni filtru). Zmétrené dohasinéni fluorescence bylo pro kazdy vzorek proloZeno
funkei (3), ze které se urcila hodnota 7 ze vztahu (4).

Kiivka pro dohasinéni barviva v kyveté je v semilogaritmickém méritku ptimkou, coz
odpovida predpokladané exponenciale prvniho fadu — nedochazi ke zrychlenému doha-
sinani fluorescence. Doba zivota fluorescence barviva byla zmérena 6,33 ns. U vzorku
PW2s7 je jiz doba dohasinani velmi kratka a blizi se ktivce laseru, coz bude nutné brat
v ivahu pri vyhodnocovani. Vzorek PW2s8 ani nebyl méfen timto zptisobem, protoze
by mél prilis malou intenzitu fluorescence a rozliSeni by nebylo dostatecné.

Méreni doby dohasinani - PicoQuant FluoTime

10°

Normovana intenzita (-)

Wbl

5 10 15 20 30 35 40 45
Cas (ns)

Obrazek 4.7. Doba dohasiniani — méren{ pristrojem PicoQuant FluoTime 200. Zmétend
data jsou proloZena kiivkami. Navic jsou doplnény kfivky laseru (oranzové) a samotného
barviva Lumogen Red 305 (modfe).

Zmétena data ze streak kamery jsou na obrazku 4.8. Na svislé ose je zobrazen pocet
fotonl z integrované ¢éasti spektra v rozsahu 600+5 nm. Pii méfeni byla nejprve na-
stavena délka snimani 10 ns, ale tento rozsah byl pro vzorky s rychlejsSim dohasindnim
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prilis velky, a proto se méfeni provedlo i pro dobu 2 ns. Jedno méreni se skladalo z 2000
jednotlivych snimkut, pouze pro vzorky PW2s7 a PW2s8 to bylo 8000, takze relativni
intenzita fluorescence v podobé poctu fotont nelze u téchto vzorki porovnat s ostat-
nimi. Vysledné krivky dohasinani byly prokladany a vyhodnoceny obdobnym zptisobem
jako u PicoQuantu s pouzitim rovnic (3) a (4).

Méreni doby dohasinani - streak kamera
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Obrazek 4.8. Doba dohasinani — vlevo méfici rozsah 2 ns a vpravo 10 ns, méreni streak
kamerou. Zmérena data jsou prolozena krivkami.

Dohasinani fluorescence vzorkti PW2s1-3 pti dobé sniméani 2 ns se nevesla do tohoto
rozsahu, takze pro vyhodnoceni budou uprednostnéna data z rozsahu 10 ns. Zajimavym
tkazem je zména intenzity u vzorku PW2s3 pri dobé méreni 10 ns oproti 2 ns — prav-
dépodobné laser sméroval do bodu s jinou tloustkou. Odleptavany vzorek PW2s8 byl
méren priblizné po 90 minutich od leptani a naneseni vrstvy. Intenzita fluorescence to-
hoto vzorku jiz byla velmi slaba a méteni bylo na hranici rozliseni streak kamery (80 ps).

V. PicoQuant FluoTime Streak kamera — 10 ns Streak kamera — 2 ns
zorek

7 (ns) 7 (ns) 7 (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 dohasinani fluorescence z trech sad méreni. Cervené oznac¢ené hodnoty
nebudou pouzity pro vyhodnoceni z divodu vybéru presnéjsiho rozsahu mezi 2 ns a 10 ns.

V tabulce 4.4 jsou jiz shrnuty zjisténé primeérné doby dohasinani s pouzitim

vztaht (3) pro aproximaci kiivek a (4) pro vypocet prumérné doby dohasindni. S klesa-
jici tloustkou se zkracuje doba dohasinani fluorescence, ¢imz je potvrzen prenos energie
do kremiku. Lze pozorovat, ze hodnoty z PicoQuantu jsou celkové vyssi oproti streak
kamefe a ze m4 vliv doba méfeni streak kamery — v itvahu budou brany vysledky, které
byly v rozsahu. Nejdelsi doby dohasinani bylo dosazeno u vzorku PW2s2, ktery ma
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mensi tloustku vrstvy PMMA oproti vzorku PW2s1. Protoze laserovy svazek smétuje
pfi métfeni do jednoho bodu, tak mé také vliv homogenita povrchu. Je tedy dobré,
7e bylo provedeno vice méfeni. Cervené jsou oznaceny hodnoty, které z méfeni streak
kamerou nebudou pouzity.

Bl 4.3.3 Maéienifluorescencnich spekter

Spektroskopicka casové integrovana méreni fluorescence zahrnuji emisni spektra vzork?.
Vlivem nezarivého prenosu energie dochazi ke zkraceni dohasinédni se zmensujici se vzda-
lenosti barviva od substratu a rovnéz dochazi ke snizeni intenzity fluorescenéniho zatreni.
Predpokladem je, Ze nedochézi ke zméné tvaru emisniho spektra, protoze koncentrace
a vrstva barviva je u vsech vzorku stejnad a nedochézi ke zméné pravdépodobnosti re-
absorpce a jinym jevim, které by ovlivnily tvar spektra.

Pro zjisténi fluorescencénich spekter vzorkt nebylo potrebné ménit usporadani méreni
pro métreni doby dohasinani. Stacilo pouze zintegrovat meéreni na rtznych vlnovych
délkach. Pro méfeni pfistrojem PicoQuant FluoTime 200 se jednalo o rozsah vlnovych
délek 550-700 nm s krokem 5 nm. Pfi méfeni s pouzitim streak kamery se méri casové
rozlisena spektroskopie v Sirokém rozsahu vinovych délek, takze bylo pouze provedeno
integrovani poc¢tu fotonu v mezich fluorescenc¢nich spekter.

Absorp¢ni a emisni spektrum Lumogen Red 305
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Obrazek 4.9. Absorpéni a emisni spektrum Lumogenu Red 305. Maximum fluorescence je
na 600 nm.

Na obrézku 4.9 je zobrazeno absorpéni a emisni spektrum (zde jako spektrum 1. gene-
race — bez vlivu reabsorpce) pouzitého barviva Lumogen Red 305. Absorp¢ni spektrum
bylo zméreno v predchozim projektu s pouzitim spektroskopického systému se zdrojem
Sirokospektralniho svétla, monochroméatoru, ¢ocek a zrcadel pro smérovani svétla, de-
tektoru a fotondsobice. Spektrum 1. generace bylo zjisténo ze zfedéného roztoku barviva
v kyveté, stejné jako v predchozi casti 4.3.2. Pro excitaci vzorka byly pouzity laserové
zdroje s nizsi vlnovou délkou nez je rozsah absorpcéniho spektra — na FEL 443 nm,
na MFF 400 nm. Predpokladem je, ze tedy laserové pulzy maji dostatecnou energii
fotoni pro excitaci luminofort.
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4. Senzitizace kfemiku — Prakticka ¢ast

Fluorescencni spektra vzorki, kterd byla normovéana, jsou z obou méreni znazornéna
na obrazku 4.10. Lze konstatovat, ze spektra bez ohledu na vzdalenost barviva od kfe-
miku neméni sviij tvar ani vilnovou délku maxima, pouze intenzitu (velikost intenzity
zéfeni neni podstatnd a pokles lze vidét pomérové napiiklad na obrazku 4.8). Bylo
by lepsi mérit v pripadé PicoQuantu s rozsahem nad 700 nm, ale pro nézornost jsou
tato data dostacujici. Jedingm necekanym jevem je posun spektra k vyssim vlnovym
délkam priblizné o 5 nm u vzorkia PW2s7 a PW2s8, které jsou bez vrstvy PMMA a maji
nejnizsi intenzitu fluorescen¢niho zareni. Tento tkaz je mirné patrny u dat z PicoQuantu
i ze streak kamery a bude diskutovan v kapitole 7.

Fluorescencni spektra

PicoQuant Streak kamera
1t 1 ,““ | ' s1]|
I s2
O 0 "“lf s3
g 08y g 08 “ I s4|
E< 3 I s5
= S KR 6
g g il .
E067 06} Ith 57| |
N N \\\/ A “Iu s8
=1 = ! |
g g il
S 0.4 S 04r Y ‘*M 1
g g LNl
S = ¥
5 S | o
0.2 0.2 #’I \M"I‘H
| RO
, i =l ‘?'m\
0 == : : 0= : : —
550 600 650 700 550 600 650 700
A (nm) A (nm)

Obrazek 4.10. Normovana fluorescencni spektra vzorkd méfend pristroji PicoQuant Fluo-
Time 200 (vlevo) a streak kamerou (vpravo).

I 4.4 \Vyhodnoceni méreni

Vysledkem této praktické casti, ktera se zabyvala senzitizaci kiemiku, je zavislost doby
dohasinani fluorescence na vzdalenosti fluorescenéniho barviva od kifemikového waferu.
Vzdalenost je vyjadiena jako tloustka povrchové vrstvy na kfemiku mezi substratem
a barvivem (véetné smérodatné odchylky) z tabulky 4.3. Pro vzorek PW2s7 je pouzita
tloustka SiO, a pro PW2s8 je uvazovana nulova vzdalenost, protoze vrstva je na mi-
nimalni vzdalenosti od kifemiku. Vybér hodnot doby dohasinani je dle tabulky 4.4 —
z méreni streak kamerou byly vybrany hodnoty s odpovidajicim rozsahem méieni pro
dané dohasinéni.

Graf zavislosti v semilogaritmickém méritku je na obrazku 4.11. Lze pozorovat,
ze opravdu dochazi k senzitizaci kfemiku a nezdrivému prenosu energie, protoze s mensi
vzdalenosti klesd doba dohasinidni (a také intenzita fluorescenéniho zareni). Vidime
také, ze méreni PicoQuantem i streak kamerou prokazuji témér stejné zavislosti, pouze
jsou horizontalné posunuty. To mutze byt zpisobeno jinou délkou pulzu laseru, ktery
u PicoQuantu je delsi oproti streak kamere, a muze ovlivnit dohasinani fluorescence
a vyhodnoceni — u vzorku s rychlym dohasinanim se dostavame jiz na hranici rozliseni
pouzitych pristroju. Pouzité lasery maji také odlisnou vinovou délku.
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Doba Zivota v zavislosti na vzdalenosti
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Obrazek 4.11. Doba dohasinani v zavislosti na vzdalenosti luminoforu od substratu pri
méfeni PicoQuantem FluoTime 200 (modfe) a streak kamerou (Cervené). Svisld osa —
doba dohasinani (ns), vodorovnd osa — vzdédlenost luminoforu a substratu (nm).

Jak jiz bylo zminéno driive, laserovy svazek sméruje do jednoho bodu vzorku, takze
pro tfi riznd méreni muzeme byt v bodé s jinou tloustkou PMMA a barviva, coz ma
vliv zejména u nehomogennich vrstev u vzorki PW2s1-3 — viz tabulka 4.4. Zajimavy je
také pokles doby dohasinidni u vzorku PW2s1 oproti PW2s2, ktery muze byt zptisoben
umisténim laseru do bodu s néjakou prohlubni v povrchové vrstvé, pripadné dalsimi
vlivy. Vysledky budou déle diskutovany v kapitole 7.
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Kapitola 5
Pasivace kiremiku — Teoreticka cast

V této kapitole bude popsana teorie k pasivaci povrchu kiemiku pomoci grafen oxidu
(GO — graphene oxide). Budou uvedeny zakladni vlastnosti GO a metody hodnoceni
pasiva¢niho efektu pomoci Kelvinovy sondy. Cést potFebné teorie byla jiz popsana v ka-
pitolach 2 a 3, takze na tyto ¢asti bude odkazovano, pokud to bude nutné. Také zde
budou zminény dulezité publikace, na které tato prace navazuje.

I 5.1 Grafen a oxid grafenu

Uhlik je znam v nékolika modifikacich, které maji odlisné vlastnosti. Nejbéznéjsi formou
je grafit s Sesterecnou krystalografickou soustavou, kterou tvori vrstvy 2D z siti uhli-
kovych atomi — grafen. Grafen je téz zakladnim kamenem dalsich uhlikovych struktur
— vznikaji z néj fullereny a nanotrubice. Dalsi formou uhliku je diamant s krychlovou
soustavou [64].

Pro své dobré elektrické a mechanické vlastnosti je grafen zkouméan jiz priblizné
dvacet let. M& velmi vysokou elektrickou vodivost a pro jednu az dvé vrstvy funguje
jako polovodi¢ s nulovym zakdzanym pédsem [65]. Nandseni vSak muze byt obtiZné,
a proto se vénuje pozornost modifikacim grafenu ve formé oxidu na obrazku 5.1, ktery
ma odlisné vlastnosti i potencidlné jiné pouziti [66].

Grafen Grafen oxid

Obrazek 5.1. Chemickd struktura grafenu a grafen oxidu. [67] (upraveno)

B 5.1.1 Grafen oxid

Priprava GO spociva v chemické reakci podle Tourovy metody smichanim grafitu
s KMnO,, H,S0, a H;PO, (nebo NaNOj; podle Hummeresovy metody, pii které
vSak vznikaji toxické plyny a vytéznost je mensi) [68]. Struktura GO je dle modelu
Lerf-Klinowski tvofena oblastmi ¢istého grafenu a oxidovanych oblasti [66]. Diky
pritomnosti téchto oxida¢nich skupin ma GO nizsi elektrickou vodivost a chova se jako
izolant. Vlastnosti se vsak daji ovlivnit zptisobem jeho pripravy. Naslednou redukeci GO
1ze jeho vodivost opét zvysit a vznika redukovany grafen oxid (rGO) [69]. Pfi zkoumani
optickych vlastnosti byla objevena fluorescence GO ve viditelné oblasti [70]. To muze
mit vyznam ve spojeni vlastnosti GO ve formé pasivacni a senzitizac¢ni vrstvy.
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I 5.2 Pasivace vrstvou GO

Tato sekce navazuje na ¢ast 2.1.4, kterd se vénovala pasivaci kremiku. GO je material
s vysokou transparentnosti, vizanym negativnim nabojem a vysokym indexem lomu,
coz jsou vlastnosti vhodné pro pasivacni vrstvu. Zaroven je jeho nanaseni velmi snadné,
protoze lze pouzit metody dip coating (ponofeni — vytvoreni tloustky vrstvy podle
doby ponofeni), spin coating (rotaéni nanéseni — vytvoreni tenké rovnomérné vrstvy)
nebo spray coating (nastiik vrstvy) [71], pfipadné dalsi metody popsané podrobnéji
v ¢asti 3.5. Funkcionalita pasivace tohoto materidlu vSsak doposud neni zcela prozkou-
ména — pouziti GO pro pasivaci kifemiku bylo poprvé provedeno pied priblizné dvanacti
lety. Priprava tehdy probihala ponorenim kiemikového ¢lanku s kontakty do disperze
GO po dobu 40 minut. Bylo zjisténo, ze pro tenké vrstvy GO dochazi ke zvyseni uicin-
nosti ¢lanku az o 21 % [72]. V publikaci [73] doslo ke zvySeni uc¢innosti z 4 % na 6 %
u PV ¢lanku s heteroprechodem grafenu a kiemiku pri pridani GO mezi tyto materialy,
¢imz se snizila rekombinace.

Dalsi vyzkum na rtiznych P-typovych Si waferech s mérnou rezistivitou 1-1000 2-cm
vedl ke zjisténi, ze GO ve vrstvé 200 nm na neodleptanych vzorcich miize zvysit efek-
tivni dobu zivota minoritnich nosi¢u 7.4 na hodnoty az stovek ps (rychlost povrchové
rekombinace S desitky az stovky cm-s~!), coz jsou hodnoty porovnatelné s bézné po-
uzivanymi pasivacnimi mechanismy, nicméné s ¢asem se tyto hodnoty mirné zhorsuji
pravdépodobné vlivem vlhkosti [71]. Dle [74] roste efekt pasivace s poc¢tem vrstev a nad
pét vrstev je jiz konstantni.

Mechanismus pasivace by mél fungovat tak, ze kyslikové skupiny vazané v GO vytva-
feji na povrchu fixovany zaporny naboj, kterym se odpuzuji generované nosice naboje
od povrchu, kde by zrekombinovaly, a nedochézi k chemické reakei s Si/SiO, [71, 75]. In-
tenzita vlivu tohoto negativniho naboje roste s pH disperze GO a také roste s tloustkou
vrstvy. Pro efekt pasivace je dle [71] vhodné mit na povrchu pod GO jesté tenkou mezi-
vrstvu SiO, — bez této vrstvy oxidu pri odleptani HF doslo podle Contrerase ke snizeni
efektu pasivace a je mozné, ze GO reaguje s povrchem Si-H.

I 5.3 Charakterizace vlastnosti vrstvy

Pouzivanymi metodami pro charakterizaci vrstev GO jsou mikroskopie atomérnich sil
(AFM — atomic force microscopy), Ramanova spektroskopie, mikroskopie s Kelvinovou
sondou (KPFM — Kelvin probe force microscopy) nebo infracervena spektroskopie s Fou-
rierovou transformaci (FTIR — Fourier transform infrared spectroscopy). Metody FTIR
a Ramanova spektroskopie slouzi pro zjisténi pritomnosti konkrétnich druhii chemickych
vazeb a struktury analyzované latky. AFM nachéz{ Siroké uplatnéni pro charakterizaci
drsnosti povrchu a jejich 3D zobrazeni. KPFM dokéaze urcit povrchové napéti na vzorku,
které se urcuje jako rozdil miniméalnich energii pro opusténi elektronu smérem z povrchu
do vakua W F' (work function) mezi kovovou sondou a vzorkem — tento rozdil je nasledné
podéleny elementdrnim nabojem [76].

I 5.4 Méreni doby Zivota minoritnich nosici

Jak bylo napsédno v ¢asti 2.1.4, mira pasivace se hodnoti efektivni dobou zivota mino-
ritnich nosi¢ii naboje 7,4 a rychlosti povrchové rekombinace S. Dnes ¢asto pouzivanymi
zalizenimi pro meéreni 7.4 kifemikovych desticek jsou pristroje od Sinton Instruments,

33



5. Pasivace kfemiku — Teoreticka cast

které méri fotovodivost za kvazi-ustaleného stavu (QSSPC — quasi-steady-state photo-
conductance), nebo také tranzientni fotovodivost (TPC — transient photoconductance).
V obou piipadech se méii nadbytek nosicti naboje zménou konduktivity waferu v zavis-
losti na osvétleni a ¢ase, ¢imz vznika zavislost podobnd volt-ampérové (VA) charakte-
ristice. Z vysledki se potom urcuje 7.4. V piipadé TPC metody jsou nosice generovany
kratkym pulzem svétla (100-200 ps) a po zhasnuti se zjistuje zména vodivosti v Case.
Metoda QSSPC predpoklada stalé osvétleni vzorku, které je nahrazeno kratkym pulzem
s klesajici intenzitou v fadu milisekund, coz je doba rddové vyssi nez predpokladand 7,
kterd se nasledné ur¢i z namérenych udaju. Rozsah méfeni 7, je 10 ns az 10 ms [77].

-Sinton

Tnstruments

Obrazek 5.2. Pristroj Sinton WCT-120 pro méfeni efektivni doby zivota. Nahote zdroj
svétla, dole misto pro umisténi waferu s vyhodnocovacim obvodem. [77]

I 5.5 Hodnoceni pasivacniho efektu Kelvinovou sondou

Méreni Kelvinovou sondou miuze bezkontaktné charakterizovat nékteré elektrické para-
metry povrchu i objemu kfemikovych wafera (a dalsich polovodici a kovi). Kelvinova
metoda je znama pro zjisténi W F materiali a v kombinaci s méfenim povrchového
fotonapéti (SPV — surface photovoltage) 1ze charakterizovat elektronické vlastnosti ma-
terialu, protoze velikost SPV se pricte k potencidlovému rozdilu sondy a substratu,
a 1ze tedy mérit Kelvinovou sondou — velikost SPV se urcuje z rozdilu W F pii osvétleni
vzorku. Zavislost intenzity osvétleni povrchu kfemiku na SPV dava vysledky obdobné
VA charakteristikdm diod. Béhem osvétlovani dochazi ke generaci volnych nosi¢ti na-
boje v objemu materialu, které difunduji k povrchu, ¢imz dochézi k ristu fotogenerované
proudové hustoty .J;, a povrchového fotonapéti Vgpy,. Vlivem povrchové rekombinace
kles4 u povrchu proudova hustota J;, a dostdvame rekombina¢ni proudovou hustotu Jg.
Cely tento jev popisuji rovnice

Js = Jog (e"VET"V - 1) , (1)

Ji, = g9y (1 - R) U (2)

kde Jyg je konstanta proudové hustoty povrchové rekombinace, ¢ je elementdrni naboj,
k je Boltzmannova konstanta, 7" je absolutni teplota, ¢, je dopadajici zafivy tok, R je
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odrazivost povrchu a 7, je G¢innost kolekce (lze uvazovat 1, protoze vsechny generované
nosice difunduji k povrchu). Vztahy (1) a (2) jsou ve stejném tvaru jako pro VA cha-
rakteristiky polovodicii, proto se tato Kelvin-SPV metoda nazyva bezkontaktni metoda
meéreni VA charakteristik. Linearni ¢ast téchto charakteristik se pripisuje velikosti Jg,
ktera se urcuje ze smeérnice této ¢asti charakteristiky [78-79].

Na poznatky Watanabeho publikace [78], kde bylo zjisténo silné povrchové fotonapéti
u P-typovych waferu leptanych HF, navdzal Alderman [79], ktery popsal postup pro
zjisténi rychlosti povrchové rekombinace S pii charakterizaci kfemiku s organickymi
monovrstvami a také poukédzal, Zze bodova metoda miize byt rozsifena na zjisténi S
po celém povrchu substratu a ze vysledky jsou srovnatelné s daty z méreni pristrojem
Sinton. Na N-typové wafery nanesl riizné organické vrstvy a popisoval jejich pasivaéni
funkci. Protoze se koncentrace majoritnich nosic¢u ndboje (pro P-typovy kiemik diry)
pri osvétlovani neméni, mohou byt vztahy pro Jg a Jyg napsany jako

Js = ¢S(ng —ny), 3
4

)
JOS - qsn07 ( )
kde ng je koncentrace povrchovych elektroni a n, je ustdlend koncentrace elektront
(minoritni nosice pro typ P). Pouzitim vztahu (1) az (4) lze ziskat rovnici

4Vspv
(Jos + o) (e —1) = ay (1= R), (5)
kde J, je konstanta proudové hustoty v materidlu ve tme, kterd je rddové mensi nez
Jog, a lze ji zanedbat [79].
\%
Zobrazenim grafu, kde na nezavislé ose je (eq #T° — 1) a na zévislé ose q¢, (1 — R),
lze ze smérnice v linedrni ¢asti charakteristiky ziskat hodnotu .J,q. Hodnota S se poté
vypocita ze vztahu (4), kam je nutné dosadit velikost n,. Ta se zjisti ze zdkona

NoPo = niQa (6)

ve kterém n; je intrinzickd koncentrace nosi¢it naboje (9,65 - 10° cm™3 pii teploté
300 K [80]) a p, je ustélend koncentrace dér [7]. Pro P-typovy kfemik se hodnota p,
rovné koncentraci dopovanych akceptort a zjisti se z deklarované rezistivity waferu [11].
Hodnota p, 1ze zjistit napiiklad zde [81], nebo z grafu 5.3.
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Obrazek 5.3. Rezistivita kiemiku v zdvislosti na koncentraci dopanti. [11] (upraveno)
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Kapitola 6
Pasivace kiremiku — Prakticka cast

V této Casti prace je aplikovana teorie z kapitoly 5 pro pripravu vzorku kfemiku s vrst-
vou GO za ucelem pasivace kiemiku. Po pfipravé vzorkt jsou méteny jejich charak-
teristické vlastnosti a porovnany teoretické predpoklady se zjisténymi hodnotami. Pri-
marnim cilem této ¢asti je zhodnoceni, zda je GO vhodnym materidlem pro pasivaci,
a navazani na uvedené publikace. Dosavadni znalost pasiva¢niho efektu GO neni vy-
soka, proto je nutné brat tuto ¢ast prace jako nejisty experiment s moznymi zajimavymi
vysledky.

B 6.1 Pousité piistroje

Béhem pripravy a méreni vzorkt byly pouzity pristroje v tabulce 6.1. V dalsich ¢astech
textu bude vzdy zminéno, k jakému tcelu této praktické c¢asti byly pouzity.

Nazev pristroje Popis pristroje

Asahi Spectra HAL-C100 Solarni simuldtor s kolimatorem (400-1100 nm)
J. A. Woollam M2000 Spektroskopicky elipsometr

KP Technology APS04-N2-RH Kelvinova sonda a fotoemisni spektroskopie
Laurell WS-650 Rotacéni nandsec¢ (spin coater)

Sinton WCT-120 Pristroj pro méreni doby zZivota u Si waferi
Ultrasonic Laboratory 6 Ultrazvukova cisticka

WlTec alpha300 RAS Multifunkéni konfokalni mikroskop

Tabulka 6.1. Pouzité pristroje pro pasivaci kfemiku.

B 6.2 Piipravavzorka

Pro praktickou ¢ast byl zvolen postup, kdy jsou vybrany dva rtizné kiemikové substraty,
ze kterych je pripraveno celkem Sest vzorkt — bez vrstvy GO, s vrstvou GO a s vrstvou
GO po odleptani SiO,. Tato Gvaha by méla stacit pro zjisténi pouzitelnosti GO jako
pasivacéni vrstvy.

Byly vybrany dva P-typové kifemikové wafery dopované borem s mérnou rezistivitou
v rozsahu 1-10 -cm u prvniho (stejny jako pro senzitizaci, zde oznacen jako P-Sil) a 0,2-
-0,4 Q-cm u druhého waferu (oznacen jako P-Si2). Volba substrati s touto rezistivitou
neni nijak zdmérna, jedna se o bézné pouzivané hodnoty. Tloustka platki je 525 pm
a prumeér 100 mm. Oba wafery maji krystalografickou orientaci <100>. Z kremikovych
platkt bylo diamantovym perem nafezano Sest mensich kouska s pribliznym rozmeérem
20 mm x 20 mm.

Dvé dvojice tlomku s odliSnou rezistivitou, které nebyly uréeny pro leptani, byly
ocCistény roztokem piranha, stejné jako v ¢asti 4.2.1. Treti dvojice byla urcena pro leptani
kyselinou fluorovodikovou HF, protoze povrch kiemiku pokryvéa za bézného stavu vrstva
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6.3 Méreni

oxidu, jejiz tloustka se podle méreni z ¢asti 4.3.1 pohybuje okolo 2 nm. Tloustka vrstvy
GO se neda presné zmérit, protoze nezname optické vlastnosti GO, nicméné podle
nandseni barviva v kapitole 4 se vrstva bude pohybovat odhadem v jednotkéch nm.

B 6.2.1 Leptanioxidové vrstvy

Dva vzorky s odlisnou rezistivitou byly urceny pro leptani oxidové vrstvy pouzitim HF
dle ¢asti 2.1.4. Pracovani s touto kyselinou je velmi nebezpecné, a proto bylo provedeno
na Katedre elektrotechnologie proskolenym pracovnikem v laboratori tenkych vrstev.
Samotné leptani bylo u¢inéno 5% roztokem HF, do kterého byl kazdy vzorek po dobu
60 sekund ponoren. Na povrchu by dle teorie méla vzniknout vrstva Si-H.

Vrstva SiO, se zacinad tvorit v podstaté ihned po vynoreni z HF a kontaktu s kys-
likem. Tvorba kompletni oxidové vrstvy trva v fddu desitek minut az hodin [22]. Byla
tedy snaha o co nejrychlejsi naneseni vrstvy GO ihned po odleptani — interval mezi
odleptanim a nanesenim GO byl pfiblizné 5 minut.

B 6.2.2 Nanasenivrstvy GO

Pro nanaseni vrstvy GO je pouzit, stejné jako v kapitole 4, spin coating, protoze je to
rychly zptisob, kterym lze dosdhnout tenkych vrstev s dobrou rovnomérnosti. GO byl
pred nandsenim pripraven ve formé disperze GO gelu s etanolem v koncentraci 45 mg/ml
na obrazku 6.1 vlevo. Tato koncentrace byla zvolena jako stredni cesta z mozného vybéru
disperzi s riznou koncentraci, které pripravili kolegové z FJFI (priprava neni trividlni
dle teorie v ¢asti 5.1.1).

Obrazek 6.1. Disperze GO v etanolu s koncentraci 45 mg/ml (vlevo) a pfipravené vzorky
(vpravo). Levé trojice vzorku je P-Sil a pravd P-Si2, odshora dvojice bez vrstvy GO,
s vrstvou GO a s vrstvou GO po leptani HF.

Pripravené vzorky jsou na obrazku 6.1 vpravo. Vrstva GO neni pouhym okem patrna
(je na spodnich ¢tyfech vzorcich), protoze dle teorie ma GO dobré optické vlastnosti
a navic je nanesen v tenké vrstve.

B 63 Maieni

V casti méreni byly pouzity pristroje a métici metody pro zjisténi odrazivosti povrchu
kiemiku, zjisténi zavislosti povrchového napéti na intenzité osvétleni pomoci Kelvinovy
sondy a zjisténi kvality povrchu vzorkt pred a po naneseni GO pomoci AFM. K tomu
byla mimo jiné vyuzita laborator na Katedre fyziky, kde maji Kelvinovu sondu a AFM.
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B 6.3.1 Méieni povrchovych viastnosti elipsometrem a AFM

Pro dalsi vyhodnoceni bylo nutné urcit odrazivost povrchu vzorka. To probéhlo elipso-
metrem, ktery zméril c¢initel odrazivosti p v méritelném rozsahu 200-1000 nm pro dhly
dopadu svétla a v rozsahu 55-65°. Volba téchto hlt souvisi s polohou zdroje svétla pii
méfeni Kelvinovou sondou v ¢asti 6.3.2. Ze spektralni zavislosti p na obrazku 6.2 byla
urcena hodnota reflektivity R = 0, 34 v rozsahu 400-1000 nm pro tithel dopadu 65°. Tato
hodnota bude pozdéji pouzita pro ziskani zadané zavislosti dle 5.5.

Odrazivost povrchu kiemikového waferu
T T T T T

0.7 ] |
a=55°
a=60°
0.6 -
0.5 #
0.4 _
\: e, Baana o
0'3 — AR

02 .

0 1 1 1 1 1 1 1
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A (nm)

Obrazek 6.2. Méteni odrazivosti povrchu kfemiku elipsometrem pod tfemi thly dopadu.

Pro zjisténi kvality povrchu bylo provedeno méfeni pomoci AFM. Na obrizku 6.3
je znazornéna drsnost povrchu pred a po naneseni GO. Z tohoto méfeni nelze urcit
tloustku vrstvy, ale 1ze konstatovat, ze GO byl nanesen a rozprostien s dobrou kvalitou.
V tabulce 6.2 jsou zmérené hodnoty drsnosti povrchu, ze kterych vidime, Ze drsnost
stoupla témér dvojnasobné.

Obrazek 6.3. Méieni drsnosti povrchu vzorku s pouzitim AFM, a) P-Si2, b) P-Si2+GO,
¢) P-Sil, d) P-Si14+GO.

27 nm

27 nm
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6.3 Méreni

Vzorek Drsnost (nm)
P-Sil 52+0,7
P-Si14+-GO 10,0 + 3,0
P-Si2 4,44+0,6
P-5i2+GO 8,0+2,0

Tabulka 6.2. Drsnost povrchu vzorka méfend AFM pied a po naneseni GO (bez leptani
oxidu) u stejného vzorku.

Bl 6.3.2 Mérenipovrchového fotonapéti Kelvinovou sondou

Pti métfeni Kelvinovou sondou byly vzorky umistovany do boxu na obrizku 6.4, kde je
na detailu vidét samotné usporadani méreni. Méfeny kus byl vzdy pfipevnén na no-
si¢i a umistén na XYZ polohovaci motorické zarizeni, kterym se vzorek rizené priblizil
k sondé. Mérena byla hodnota W F' v case, kdy probihalo rozsvéceni a zhasinani celo-
plosného osvétleni vzorku vlaknovym solarnim simuldtorem. Pro zvétseni rozsahu byly
ke snizeni intenzity pouzity optické filtry s hodnotami OD1 a OD2, které propusti 10X,
respektive 100x méné svétla. Hodnota intenzity zafeni I tedy mohla byt v rozsahu
2-1300 W/m?, coz jsou hodnoty kalibrované fotodiodou pro solarni spektrum (zdroj
svétla sice presné neodpovidd tomuto spektru, ale je mu velmi blizky v rozsahu 400-
-1100 nm [82]). Z intenzity vsak je pro vyhodnoceni nutné ziskat hodnoty zafivého
toku ¢, ktery se vypocital s uvazovanim spektra AM1.5G podle vztahu

I
(Z)O = T%a (1)

kde A je vlnova délka, h je Planckova konstanta a ¢ je rychlost $ifeni svétla [11]. Vliv
thlu, pod kterym byl vzorek osvétlovan, je ve vyhodnoceni zahrnut reflektivitou R pod
danym thlem.

Obrazek 6.4. Usporadani méreni s Kelvinovou sondou. Vlevo celé pracovisté s boxem,
kamerou, zdrojem svétla, osciloskopem a ovladacimi pristroji. Vpravo box se sondou, svaz-
kovym svétlem a uchycenim vzorku.

Z ¢asového pribéhu W F byly pro kazdou hodnotu intenzity uréeny rozdily W F, které
odpovidaji generovanému povrchovému fotonapéti Vgpy, (Fadové desitky az stovky mV).
aVspv

Hodnoty Vgpy, byly poté podle postupu v ¢asti 5.5 dosazeny do vztahu (e #7 —1), ktery
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6. Pasivace kifemiku — Prakticka cast

je nezédvislou osou ve vysledném grafu (absolutni teplota byla 295,15 K). Na zévislou
osu byly pouzity hodnoty ¢, upravené do tvaru q¢, (1 — R). Tim vznikne graf obdobny
VA charakteristice.
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Obrazek 6.5. Zavislost intenzity osvétleni na fotonapéti. Vlevo vzorky bez GO, vpravo
navic vzorky s GO na odleptaném kremiku.

Vlevo na obrazku 6.5 je zobrazena vysledna zavislost pro vzorky P-Sil a P-Si2 bez
vrstvy GO. Linedrni ¢ast zavislosti byla pro kazdy vzorek prolozena pirimkou, jejiz
smérnice odpovida hodnoté Jyg. Urceni linearni ¢éasti je k diskusi, ale pfi zvySovani
intenzity osvétleni jiz nevzristalo povrchové fotonapéti, proto byl vybran dany usek.
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Obrazek 6.6. Zivislost intenzity osvétleni na fotonapéti pro vzorky s GO na odleptaném
kiremiku po 2 tydnech od naneseni.

Pri méreni WF u vzorka s GO na neodleptaném kiemiku dochézelo pri zménach
osvétleni k velmi dlouhému ustalovani a nebylo mozné ziskat hodnoty Vgpy,. Podobny
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efekt byl popisovan v publikaci [83], kde to pri¢itaji zméndm na povrchu s tenkou
vrstvou organického materidlu (nebyl pouzit GO). Oproti tomu u vzorku s odleptanou
vrstvou oxidu a nanesenym GO doslo k vyraznému zvyseni Vgpy,, které bylo méreno
priblizné po triceti minutach od leptani a naneseni vrstvy. Vysledné charakteristiky
jsou vpravo na obrazku 6.5, kde jsou i pro méritko znazornény charakteristiky vzorkt
bez GO.

Meéreni stejnych vzorkt probéhlo jesté jednou po 2 tydnech od leptani a naneseni GO
a zavislost je zobrazena na obrizku 6.6. Bylo zjisténo, ze pasivacni efekt se pomérné
vyrazné snizil. Je otazkou, zda doslo k chemické zméné povrchu kfemiku oxidaci a zda
za dobrymi vysledky z prvniho méreni stoji leptani HF, které na povrchu vytvori Si-H
skupiny. Je mozné, Ze nebyla nanesena dostatecnd vrstva GO, kterd by povrch dspésné
pasivovala. V publikaci [71] byla v ¢ase pozorovana hodnota 7. u vzorku kremiku s GO
a po priblizné 25 dnech klesla na polovinu a dale klesala. Moznym feSenim by mohlo
byt zapouzdfeni proti vliviim prostiedi.

I 6.4 Vyhodnoceni méreni

Ze smérnic piimek pro prolozeni linearnich c¢asti charakteristik se urcily hodnoty Jyg,
ze kterych se nasledné vypocitaly hodnoty S. Zjisténé velikosti J,g a S jsou v tabulce 6.3.
Hodnoty S byly vypoéitany podle vztahu (4) a (6) v éasti 5.5 a podle popsaného
postupu. Hodnota rezistivity waferu byla uvazovana jako primérna hodnota z uvadéné
rezistivity vyrobcem — 5,5 Q2-cm pro P-Sil a 0,3 Q2-cm pro P-Si2.

Vzorek Jos (A-em™2) S (cm-s~1)
P-Sil 3,45-107* 5,79 - 1010
P-Sil(HF)+GO 6,66 -10° 1,12-10°
P-Si1(HF)+GO + 14 dni 1,62-1074 2,72-10%
12-E5 4,79-1074 6,68 - 10*!
P-Si2(HF)+GO 4,08 1076 1,68 - 101
P-Si2(HF)+GO + 14 dnf 1,07 -10* 4,41 - 101

Tabulka 6.3. Vypocitané hodnoty proudové hustoty povrchové rekombinace Jyg a rychlosti
povrchové rekombinace S.

Ziskané hodnoty S v tabulce 6.3 jsou stale po naneseni GO vysoké. Aby byly porov-
natelné s ostatnimi pasivacnimi vrstvami, musely bychom dosdhnout alespon o 6 radi
nizsich S. Vysledky a postup hodnoceni budou déle zhodnoceny a diskutovany v kapi-
tole 7.
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Kapitola 7
Diskuze

V této kapitole bude provedena diskuze nad zvolenymi postupy a jejich spravnosti
pri zpracovani praktickych ¢asti této prace. Dale bude diskutovana spravnost vysledki
a potencidlni budouci pouziti zkoumanych mechanismu pro BIPV.

B 7.1 Diskuze k senzitizaci kiemiku

V prvni ¢asti této prace, ktera zkoumala senzitizaci kifemiku luminiscen¢nim organickym
barvivem, bylo dosazeno vysledki, které potvrzuji nezarivy prenos energie z molekul
barviva do kifemiku. V teoretické ¢asti byly podrobné popsany mechanismy tohoto prin-
cipu, na které se v praktické ¢asti navazalo. Zvolené metody ptipravy vzorku a méreni
ukézaly predpokladané vysledky.

Pouzita metoda pfipravy vzork, kterou byl spin coating, vedla k vytvoreni kvalitnich
povrchi s pozadovanym a vhodnym rozsahem tlousték transparentni vrstvy PMMA.
Prestoze u vétsich vrstev méla tloustka vétsi odchylku (az £7 nm), tak si myslim, ze ji-
nou metodou by se tak snadno nedosahlo této kvality, a mirnd nehomogenita tloustky
nema zasadni vliv na vyhodnoceni, protoze méfeni bylo provedeno u vétsiny vzorkt
vickrat. Tato metoda nanaseni byla navic rychld a mohla zarucit, ze nasledna vrstva
barviva je u vsech pripravenych vzorki ve srovnatelné kvalité. S uvedenym zpusobem
nandseni tenkych vrstev jsem se jiz setkal ve své bakalarské praci, kterd se vénovala
jiné aplikaci luminiscen¢nich molekul, takze jsem ve svém ptisobeni navéazal na tyto
zkusenosti.

Vybranym luminiscenénim materidlem v této casti prace bylo organické barvivo
Lumogen Red 305 z duvodu vysoké hodnoty kvantového vytézku 98 % a moznosti
snadné depozice. Toto barvivo absorbuje i emituje ve viditelné ¢asti spektra a v této
casti také absorbuje kfemik, takze vybér organického materidlu je vhodny. Koncentrace
barviva byla dle predchozich zkusSenosti zvolena tak, aby mira absorpce byla vysoka
a mira reabsorpce zanedbatelnd. Zaroven pii vyssich koncentracich dochazi ke vzniku
agregati molekul, které by negativné ovlivnily dobu Zivota fluorescence. Ke snizeni re-
absorpce prispiva také fakt, zZe pri zmensujici se vzdalenosti klesa intenzita fluorescence
vlivem nezarivého prenosu energie, a tim je minimalizovana reabsorpce odrazenych fo-
tont od kremiku.

Mezi hlavni vyhody a pfinosy této ¢asti prace radim pouzité méfici metody. Diky
spolupraci s MFF UK bylo mozné vyzkouset méreni streak kamerou s vykonnymi fem-
tosekundovymi lasery a porovnat vysledky s pristrojem PicoQuant. Protoze u vzorki
bez vrstvy PMMA bylo jiz dohasinani velmi rychlé, tak by nebylo témér mozné zmérit
dohasinani s technologii na FEL, a je velkou vyhodou, ze byla moznost méreni streak
kamerou, kterd navic dokdze mérit najednou celé spektrum fluorescence. Pti srovnani
téchto dvou metod se ukazalo, ze zjisténé hodnoty doby dohasinani jsou celkové vyssi
u méfreni PicoQuantem nez streak kamerou. Nemyslim si, Ze by takto velky rozdil byl
zpusoben casovou degradaci barviva (méfeni na MFF probéhlo pfiblizné o tyden poz-
déji). Rozdil bude spis zpusoben celkovym usporadanim systémi. Jednim z aspektu je

42



délka pulzu, kterda je na FEL 250 ps a na MFF 100 fs — pri korektnéjsim vyhodno-
ceni by mél byt pulz v datech kompenzovan, nicméné presto si nemyslim, ze by doslo
k dramatickému priblizeni hodnot. Dal$im moznym vlivem je vlnova délka laseru, ktera
je na FEL 443 nm a na MFF 400 nm. Fotony laseru u streak kamery maji tedy vetsi
energii, takze bych ocekaval spise vyssi doby dohasindni u této sady méteni. Velkym
rozdilem méfeni je také intenzita a energie laserového svazku, ktera je na FEL mnoho-
nasobné mensi nez na MFF — nicméné opét by davalo smysl, ze doby dohasinani budou
ze streak kamery vétsi nez z PicoQuantu. Lze tedy konstatovat, ze vliva na vysledky
bylo hodné a nemohu urcit jeden, ktery by zjistény rozdil zcela oduvodnil.

Zaveérem diskuze je zhodnoceni vysledkil. V grafu 4.7, kde je dohasinani fluorescence
mérené PicoQuantem, je patrné, ze krivky ne zcela presné prokladaji zmérend data.
Odchyleni je patrné zejména u konce dohasinani, kde muze dochézet k vlivu odrazu
od stén komory, a také mize mit vliv délka a tvar laserového pulzu. Proto se domnivam,
ze prokladové primky jsou dobre provedeny. Vyhodnoceni doby zivota 7 jsem provedl
vazenym prumeérem z ¢asovych konstant dvou exponencidl podle publikace [34], kde se
téz zabyvali nezafivym prenosem energie, proto tento postup povazuji za spravny. Stejny
postup byl aplikovan i pfi vyhodnoceni dat ze streak kamery a fitovani na grafu 4.8
vypada velmi dobre. Je nutné dodat, ze zobrazeni je v tomto piipadé v linearnich
osach, aby byl prubéh dohasinani vice ndzorny a mohla byt zhodnocena téz intenzita
fluorescenc¢niho svétla, ktera ocividné s klesajici tloustkou transparentni vrstvy klesa.

Necekanym jevem je vsak mirny posun fluorescenc¢nich spekter k vyssim vlnovym dél-
kam na obrazku 4.10 se snizujici se tloustkou transparentni vrstvy. Odtvodnit tento jev
by bylo mozné tim, Ze dochazi k reabsorpci ve vrstvé luminofori, avSak vsechny vrstvy
by mély mit stejné parametry. Tloustka vrstvy barviva se dle tabulky 4.3 pohybuje
v rozmezi ptiblizné 0,5-1,4 nm, a proto si nemyslim, ze by mezi vzorky byla vyznamné
odlisna tloustka této vrstvy. Pouze u odleptavaného vzorku PW2s8 tato tloustka do-
sahla 2,65 nm, pricemz by v této hodnoté neméla byt vrstva SiO,, nybrz Si-H, a mohlo
dojit vlivem odleptani k jinému chovani povrchu, ktery na sobé mohl zanechat po na-
naseni vétsi vrstvu. Posun spekter u streak kamery mize byt také zptisoben casovym
vlivem zmény nastaveni, které se pry musi ¢asto kalibrovat a dochazi i k nékolika nano-
metrovym posuvum vysledkt béhem par dni. Posun spektra pri méreni PicoQuantem
u vzorku PW2s7 vSak neni dobfe odtvodnitelny. U tohoto vzorku sice chybi vrstva
PMMA, ale to by nemélo ovlivnit tvar emisniho spektra.

Ve vysledném grafu 4.11 zavislosti doby zivota na vzdéalenosti barviva a kiemiku jsou
zobrazeny dosazené vysledky. Rozsah vzdalenosti dspésné pokryl predpoklddany vliv
mechanismt prenosu energie z obrazku 3.3. Vzdalenost jsem urcil z métfeni tloustky
vrstev a byla uvazovana jako tloustka vrstev pod luminiscenénim barvivem. Pro od-
leptavany vzorek byla vzdalenost uvazovana nulové, protoze bliz se jiz ke kifemiku nelze
dostat. Je otazkou, zda je tento postup korektni, nicméné tim, Ze se jednd o rozdily
v desetindch nanometrii, tak by tpravy mély minimalni vliv na vysledek.

B 7.2 Diskuze k pasivaci kiemiku GO

V druhé ¢asti prace, ktera se zabyvala pasivaci povrchu kremiku pomoci GO, bylo nava-
zano na odborné publikace. Samotna reserse dosavadniho stavu poznéni byla pomérné
obtizna, protoze literatury o tomto tématu neni mnoho, a v nékterych poznatcich se do-
konce publikace rozchézi. Konkrétné zminim nézor na princip pasiva¢niho efektu GO,
ktery nékteri prisuzuji zabudovanému zapornému naboji ve vrstvé GO. Oproti tomu
existuji i nézory, ze pasivace je zpusobena chemicky pritomnosti oxidac¢nich skupin,
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nebo ze dochézi k redukci GO pod UV zarenim, ¢imz se méni jeho vodivost. Ja jsem se
priklonil k teorii se zabudovanym nabojem, ktera je dobfe odtiivodnéna. Pro vyhodno-
ceni jsem zvolil metodu, jejiz vysledky byly publikovany jako slibné, a byl zameér ji vy-
zkouset na pripravenych vzorcich. Kombinaci vybranych metod pfipravy a vyhodnoceni
vznikl v této praci zcela novy pristup s pouzitim metody spin coating pro naneseni vrs-
tev a Kelvinovy sondy pro charakterizaci pasivace pti celoplosném osvétlovani vzorki
sirokospektralnim zdrojem svétla.

Aplikovand metoda pfipravy vzorkd byla stejnd jako v prvni ¢asti prace, protoze se
jevila jako snadnd a tspésna. Je otazkou, zda nanesené vrstvy byly dostatecné tlusté
pro vytvoreni pasiva¢niho filmu GO, nicméné vybér metody pro naneseni tenké vrstvy
je odivodnén publikaci, kde s tenkymi organickymi vrstvami dosahli srovnatelného
pasiva¢niho efektu jako u bézné pouzivanych metod. Navic dle jiné publikace se jiz
nad pét vrstev GO nezvysuje pasivacni schopnost. Béhem pripravy byl GO nanesen
na kfemik s vrstvou oxidu, a pozdé&ji i na kiemik s odleptanym oxidem. Dle predpokladi
mélo dojit v obou pripadech ke zmenseni S, ale ukézalo se, ze s vrstvou oxidu nebylo
méreni Uspésné. Oproti tomu po odleptani byly zjistény vétsi hodnoty povrchového
fotonapéti, takze efekt pasivace se projevil. Nabizi se otdzka, pro¢ nebyl pouzit pro
méreni 7. Sinton, ktery je na Katedrfe k dispozici. Méfeni Sintonem bylo vyzkouseno
(a proto je i v seznamu pouzitych pristroji), ale vzorky mély nedostatecnou velikost
pro spolehlivé méfeni hodnot. U vzorkti s GO byl zméfen pouze Sum, proto jsem toto
méreni nezakomponoval ani do praktické ¢asti.

Tim se dostavam k tématu méfici metody. Bylo navdzano na zminéné publikace, které
popsaly pouziti Kelvinovy sondy pro charakterizaci pasiva¢niho efektu a méreni hodnoty
S. V nasem ptipadé vSak méreni probihalo pfi celoplosném osvitu vzorkia soldrnim
simulatorem, a navic pasivacni vrstvou byl GO. V tomto usporadani muze byt shledan
novy prinos této c¢asti prace. Ukazalo se, Ze lze mérit povrchové fotonapéti a ze lze
sestrojit VA charakteristiky. Pro uréeni, zda byl postup zcela spravny, by bylo vhodné
zmérit timto zpisobem také bézné pasivacni materidly na kremiku, ale to by vyzadovalo
ze se jedna o pilotni verzi tohoto usporadani na Katedre, kterd bude v budoucnu dale
zkoumaéana. Moznou otazkou je, zda pouziti solarniho simuldtoru pro osvit celého vzorku
ma vliv na vysledky. Dochazi tim k simulaci provozniho stavu a generaci nosic¢t ve vétsi
mire oproti bodovému laserovému paprsku. Kelvinova sonda vsak méri v jednom bodé
a zjistuje povrchové fotonapéti v zavislosti na zarivém toku, takze neprisuzuji této
apravé vliv na vysledky.

Co se tyka vyhodnoceni méfeni, na zacitek zminim méfeni odrazivosti povrchu,
které bylo provedeno pouze pro kiemik bez vrstvy GO. Lze predpokladat, Ze se op-
tické parametry po naneseni mirné zméni, ale tento vliv by mél byt velmi maly, protoze
GO je pouze v tenké vrstvé. Uspéiné byly poté sestrojeny VA charakteristiky, u kte-
rych je otazkou spravné prolozeni linearni oblasti. Je dobfe patrné, ze po naneseni GO
na odleptany kremik dochéazi k pasivaci a smérnice primky klesla. Nicméné stale jsou
hodnoty Jyg a S prilis vysoké pro porovnani s jinymi pasivacnimi metodami. Navic
dochézi béhem casu ke snizeni pasivacniho efektu. To miize byt zptsobeno chemickou
zménou na povrchu kfemiku, nicméné nelze to pric¢ist vlivu odleptani a opétovnému
vzniku oxidu (trva v fadu hodin), protoze by se VA charakteristiky vratily do ptvod-
niho stavu, takze GO ma urcité pozitivni vliv na pasivaci. Teplotni zavislost nebyla
bréana v tvahu, protoze v laboratofi se teplota pohybovala v rozmezi 22-24 °C, coz by
nemeélo zasadné ovlivnit vysledky. Namétem na zlepseni a pokracovani této Casti prace
je vytvoreni vétsich vzorki, které by bylo mozné mérit na Sintonu. Piipadné by bylo
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7.3 PouZiti v BIPV

zajimavé zkusit nanést vétsi vrstvu GO a pozorovat vliv tloustky vrstvy na vyslednou
pasivaci. Méreni Kelvinovou sondou a nasledné vyhodnocovani je vsak pomérné casové
narocné.

B 7.3 PousitivBIPV

Jednim z pfinosu této prace je diskuze mozného pouziti zkoumanych mechanismu a ma-
teriala do BIPV. Jak jiz bylo popséano v kapitole 2, v BIPV nachézeji uplatnéni zejména
tenkovrstvé technologie, organické ¢lanky nebo c-Si ¢lanky. Cilem je najit optimalni
pomeér celkové ti¢innosti a transparentnosti ve viditelném spektru APT. Senzitizaci kie-
miku luminiscené¢nimi molekulami lze ¢ast spektra absorbovat a tc¢inné energeticky
prenést ve formé generace nosi¢li naboje v kremiku, kterd probihd v mensi hloubce.
Tim lze dosdhnout mensi tloustky samotného kiemiku, nicméné porad s tloustkou né-
kolika mikrometrti nebude transparentni. Proto se nabizi naptiklad moznost kombinace
s luminiscenénimi solarnimi koncentratory, u kterych by se nanesla luminiscenéni vrstva
na PV clanky. To je zobrazeno na obrazku 7.1. Takovy systém by bylo teoreticky mozné
zabudovat do oken a ladit jeho APT koncentraci a vybérem luminiscen¢nich materiali.
Bylo by také zajimavé vyuzit senzitizaci u dalsich technologii kromé kiremiku, ¢imz by
opét mohlo dojit ke snizeni potiebné tloustky a zvyseni transparentnosti, ale to by vy-
zadovalo hlubsi vyzkum a nelze ted odhadovat, zda by to vedlo ke zlepseni parametru.
Nicméné princip senzitizace najde uplatnéni i v Sirsim rozsahu mimo BIPV.

Solarni ¢lanky

Dopadajici zafeni

) Senzitiza¢ni vrstva L
Luminofor Solarni ¢lanek

Obrazek 7.1. Navrh pouziti senzitizace u luminiscen¢nich soldrnich koncentratori. Cervené
zndzornéna senzitiza¢ni vrstva pfed PV ¢lanky. [84] (upraveno)

Pouziti GO jako pasivacni vrstvy je na pocatku zkoumani. Dle nékterych publikaci
vykazuje dobré pasivacni schopnosti ve spojeni s dobrymi optickymi vlastnostmi, proto
je jeho pouziti slibné. Nicméné je tieba pokracovat ve vyzkumu a hledat feseni a vysvét-
leni pro jeho chovani v Case a pusobeni atmosférickych vlivii. Mezi jeho dalsi vyhody
patii snadnd depozice, takze uplatnéni pro BIPV, kdy u nékterych technologii potiebu-
jeme vytvaret ruzné rozméry, je teoreticky vysoké. Zajimavé by bylo pozorovat funkci
GO s jinymi technologiemi, ale nejprve musi byt jeho vlastnosti popsané na znidmém
a jednoduchém systému s monokrystalickym kifemikem. Celkové lze fict, ze organické
materidly se jevi jako potencialné dobré alternativy k dnesnim technologiim, ale je
zapotTebi jim dale vénovat pozornost a zlepsovat jejich dlouhodobé chovani.
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Kapitola 8
Zaveér

Tato prace je zaméfena na vyuziti organickych materiali ve fotovoltaice. S pouzitim
téchto materidli muze dojit ke zvyseni GcCinnosti PV systému a ke snizeni spotieby
kiemiku. Mezi vyhody organickych materialt patii snadnd depozice nebo schopnost
vyuzivat diftzni svétlo, pokud jsou vyuzity jako vrstvy k absorpci svétla. Prace se
sklada z ¢asti, zabyvajici se stavem soucasného poznani v oblasti pouziti organickych
materiala s kifemikem, teoretickych a praktickych ¢asti k senzitizaci a pasivaci kremiku
organickymi materidly a diskuze k dosazenym vysledkiim a mozného vyuziti prototypu
s témito technologiemi v BIPV.

Prvnim cilem této prace byla reSerse publikaci k problematice vyuziti organickych
materidli pro fotovoltaiku a jejich kombinace s kremikem. V kapitole 2 jsem popsal
princip generace nosici naboje kiemikem a technologie s vyuzitim organickych materi-
alu pro absorpci svétla. Zaroven byla nastinéna problematika témat souvisejici s hlav-
nimi ¢astmi této prace — pasivace a senzitizace kiemiku. K témto mechanismim jsem
popsal soucasny kontext. V ramci reserse k pasivaci byly uvedeny soucasné pouzivané
pasivacni metody. V kapitolach 3 a 5 jsem vysvétlil teoretické principy senzitizace a pasi-
vace kifemiku. Bylo navazano na resersi soucasného stavu poznani a uvedl jsem dilezité
publikace, které tato prace vyuziva. V téchto teoretickych castech byly také popsany
metody méreni charakteristickych vlastnosti a metody nanaseni tenkych vrstev.

Druhym cilem byla pfiprava vzorkdi metodami nanéseni tenkych vrstev. V kapito-
lach 4 a 6 jsem pripravil sady vzorki s kifemikovymi substriaty a vrstvami organickych
sloucenin, které byly vytvoreny z roztokt. V praktické ¢asti senzitizace kfemiku byly
vytvoreny vzorky s organickym luminiscenénim barvivem Lumogen Red 305, které ma
vysokou hodnotu kvantového vytézku. Vrstva barviva byla pomoci transparentni vrstvy
s riznou tloustkou aplikovana do rizné vzdalenosti od kiemiku v pozadovaném rozsahu
vzdélenosti, aby bylo mozné pozorovat prenos energie z barviva do kfemiku — senziti-
zaci. V pripadé druhé praktické ¢asti jsem na dva kiemikové wafery nanasel disperzi GO
na odleptavany i neodleptavany povrch. Nasledné byl pozorovan pasivacéni vliv téchto
vrstev.

Tretim cilem bylo studium optickych a povrchovych vlastnosti vytvorenych vzorku.
V kapitole 4 jsem spektroskopickymi metodami charakterizoval dohasinani fluorescence
u pripravenych vzorki. Vysledkem méfeni je graf 4.11, na kterém je znazornéno zkra-
covani doby zivota se zmens$ujici se vzdéalenosti luminofor od kfemiku. Doba zivota
samotného barviva byla zjisténa 6,33 ns. Nejkratsi doba zivota, kdy bylo barvivo na-
neseno po odleptani SiO,, jsem zméril 0,059 ns. Vlivem zejména nezarivého prenosu
energie tedy doslo ke zkraceni doby zZivota o dva rady. Z naméfenych hodnot nelze urcit
uc¢innost procesu, kterd v publikaci [34] dosahovala 90 %, ale mizeme odhadnout, ze do-
sazené vysledky se nachéazeji blizko této hodnoty. Diky senzitizaci je tedy mozné pro-
kazatelné pouzitim fluorescencnich materiali snizit tloustku kfemiku, protoze nebude
potfebné pokryt tak velkou absorpcéni hloubku, kterou kfemik vyzaduje pro tspésnou
absorpci. Cena kiemiku sice v soucasné dobé neni vysoka, nicméné tento princip muize
v budoucnu nalézt uplatnéni u novych technologii s tenkovrstvym kifemikem.

46



V kapitole 6 jsem Kelvinovou sondou méril pasivacni efekt vrstev GO na kremiku.
Bylo zjisténo, ze v tenké vrstvé GO na odleptaném kiemiku dochazi ke snizeni rychlosti
povrchové rekombinace, ¢imz lze dokéazat, ze GO je pouzitelny pro pasivaci. Nicméné
nedoslo k dostatecné velkému snizeni povrchové rekombinace na to, aby byly zjisténé vy-
sledky porovnatelné se soucasné pouzivanymi pasivacnimi metodami. Nejlepsi hodnoty
S dosahly 1,12 - 10° cm-s™!, nicméné hodnoty u povrchit z SiN, nebo Al,O, dosahuji
0 6 a vice rddi mensich hodnot (podle trovné dopovani). Tuto ¢ast prace povazuji za
start zkoumani GO na FEL pro jeho pasivac¢ni schopnosti, které se i podle publikaci
jevi jako zajimavé. Mezi vyhody této vrstvy patii jeji snadna depozice, nicméné velkou
vyzvou je zlepseni jeji dlouhodobé funkce.

Ctvrtym cilem byla analyza a diskuze vysledk@ a navrh prototypti do BIPV. To jsem
ucinil zejména v kapitole 7, kde bylo postupovani v praktickych ¢astech podrobné dis-
kutovano. Zaroven byly navrzeny zpusoby vyuziti zkoumanych principu do BIPV. Pro
senzitizaci se jedna napriklad o kombinaci s luminiscencnimi solarnimi koncentratory
a pro pasivaci GO se jednd o mozné Siroké pouziti, nicméné v tomto pripadé je vy-
zkum pouziti GO pro pasivaci teprve na zacatku. Pouziti popsanych principti ma vsak
samoziejme i Sirsi pouziti mimo BIPV v novych PV technologiich, které jsou zalozené
napriklad na tenkovrstvém kiemiku.

Celkoveé lze tict, ze tato prace prinasi pohled na vyuziti organickych materiala ve fo-
tovoltaice a dopodrobna se zajima o jejich potencidlné nové pouziti. V soucasné dobé
je naprosta vétsina instalovanych fotovoltaickych systému realizovana s c-Si moduly,
protoze ekonomika jejich vyroby spole¢né s jejich ¢innosti nema na trhu velkou kon-
kurenci. Stale dochazi k vylepsovani technologie vyroby téchto modult a soucasné hod-
noty tcinnosti se pohybuji mezi 21 a 24 %. Vyvoj novych technologii vSak nepfestava
a béhem poslednich deseti let se znacné posunul. Alternativni technologie mohou dosa-
hovat teoreticky vyssich tc¢innosti a jejich vyroba je energeticky méné naroc¢na. Jejich
budouci pouziti navic miize byt rozsdhlejsi nez u klasické technologie. Jedna se na-
priklad o c¢astecné transparentni moduly nebo flexibilni moduly. Oproti kifemikovym
modulim lze napiiklad také jejich parametry a velikost vyrabét témér na miru. Tato
prace ukazuje smér, ve kterém je mozné pri studiu senzitizace a pasivace pokracovat,
a zaroven pouziva inovativni metody pripravy vzorka a méfeni jejich charakteristickych
parametri. Prace Cerpa ze zkuSenosti spojenych s bakalafskou praci a magisterskymi
projekty. K jejimu psani nebyl pouzit ChatGPT ani jiné obdobné technologie.
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Priloha A
Zkratky a symboly

APT m Transparentnost ve viditelném spektru (-)

Ay, A, = Konstanty (-)

c m Latkova koncentrace (M)

C m Ustédlend hodnota pozadi (-)

[N m  Rychlost sifen{ svétla ve vakuu (3108 m-s™1)
Eq m  Minimum energie vodivostniho pésu (eV)

Ey m Maximum energie valenéniho pasu (eV)

h m Planckova konstanta (6,626 - 10734 J.s)

1 m Intenzita zéieni (W-m~2)

I, m Intenzita fluorescence v éase t = 0 (W-m~2)

I, m  Spektraln{ intenzita zdfen{ (W-m2nm~1)

Igg m Ustélend intenzita fluorescence (W-m~2)

Jr m Fotogenerovana proudova hustota (A-cm™2)

Jg m  Rekombinaéni proudova hustota (A-cm~?)

Jos m Konstanta proudové hustoty povrchové rekombinace (A-cm~2)
Jy m Konstanta ustdlené proudové hustoty materidlu (A-cm~2)
k m Boltzmannova konstanta (1,38 10723 J.K™!)
my, m  Hmotnost barviva (mg)

M, m  Molarni hmotnost barviva (g-mol™1)

mp m Hmotnost PMMA (mg)

My m  Hmotnost toluenu (mg)

n; m Intrinzickd koncentrace nosi¢it naboje (cm™3)
na m Koncentrace minoritnich nosi¢it ndboje (cm™3)
ng m Koncentrace povrchovych elektrontt (cm™3)

ng m Ustdlend koncentrace elektront (cm™3)

q m  Elementérni naboj (1,602 - 1071 C)

Q m  Kvantovy vytézek ()

o' m Uhel dopadu (°)

e = Utinnost kolekce (-)

A m Vinova délka (m)

b0 m Dopadajici zarivy tok (W)

P m Cinitel odrazivosti (-)

P m Hustota toluenu (867 g-171)

T m Doba zivota fluorescence (ns)

Tis To m Casové konstanty (s)

Ty m Doba zivota minoritnich nosi¢ti v objemu materidlu (pus)
Tott m  Celkova doba zivota minoritnich nosict (ps)

Ty m Doba zivota minoritnich nosi¢t na povrchu materidlu (us)
R m  Odrazivost povrchu (-)

S m  Rychlost povrchové rekombinace (cm-s™!)

T m  Absolutni teplota (K)
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Vv m Objem (ml)

Vapv m Fotogenerovoané napéti na povrchu (mV)

w m Tloustka waferu (pm)

WF m  Work function (mV)

AFM m Mikroskopie atomérnich sil

AM1.5G m Referencni solarni spektrum

a-Si m  Amorfn{ kremik

BIPV = Fotovoltaika integrovana do budov

CCD m Zarizeni pro sniméni barevného obrazu citlivé na elektricky naboj
CIGS m Fotovoltaické tenkovrstvy ¢lanek na bazi médi, india, gallia a selenu
c-Si m  Krystalicky kfemik

CVD m Chemicka depozice z plynné faze

DSSC = Barvivem senzitizovany solarni ¢lanek

FRET m Forstertiv rezonancéni prenos energie

FTIR m Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
GO m  Grafen oxid

KPFM = Mikroskopie s Kelvinovou sondou

LB m Metoda Langmuira a Blodgettové

MCP m  Mikrokanalova desticka

NIR m Blizky infracervené oblasti

opVv m  Organicka fotovoltaika

PECVD m Chemicka depozice z plynné faze podporovana plazmatem
PMMA = Polymethylmethakrylat

PV m Fotovoltaicky

PVD m Fyzikalni depozice z pevné faze

QSSPC m Metoda méreni kvazi-ustdleného stavu fotovodivosti
rGO m  Redukovany grafen oxid

So m Zakladni singletovy stav

S, Sy m Excitovany singletovy stav

SPV m Povrchové fotonapéti

T, m Excitovany tripletovy stav

TCO m Transparentni vodivy oxid

TCSPC m Casové korelované séitani jednotlivich fotont

TPC m Metoda méfeni tranzientni fotovodivosti

uv m Ultrafialovy

VA m Volt-ampérovy
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