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ABSTRAKT

Tato teoreticka prace pojednava o problematice materiali pouzivanych ve fotovol-
taice se zaméfenim na polymerni materialy a také na materidly v dnesni dob¢ hojné studo-
vané, tzn. perovskity. V prvni kapitole jsou popsény zakladni principy, jak funguje fotovol-
taicky ¢lanek. Kapitola 2 udava piehled o historickém vyvoji fotovoltaickych zafizeni od
kiemiku po dnesni dobu. Kapitola 3 popisuje polymerni solarni systémy a polymerni mate-

ridly v nich pouzivané. Kapitola 4 pak navazuje popisem nejnovéjsich trendt v této oblasti.

Kli¢ova slova: Fotovoltaika, solarni ¢lanky, polymery, porovskity,

ABSTRACT

This theoretical work deals with materials used in photovoltaics systems, with special
regard on polymers and today hardly studied Perovskites. In Chapter I, basic principles of
photovoltaics systems are described. Chapter 2 shows an overview of historical development
of PV cells, from Silicon cells to the newest systems. Chapter 3 describes polymer solar cells
systems and polymers used there. Chapter 4 follows with description of newest trend in this

research field.

Keywords: Photovoltaic, solar cells, polymers, Perovskites
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UvVOD

Lidstvo se potyka se tfemi globalnimi problémy- znecisténé ovzdusi, ubyvani ptirod-
nich zdroji a energeticka bezpecnost. Neobnovitelné zdroje, predevsim fosilni paliva maji
nejvétsi podil na celosvétovych problémech. Reenim téchto problémii je vyrobeni elektiiny
pomoci obnovitelnych zdroji pomoci vétrnych, ptilivovych, vodnich, geotermalnich a so-
larnich elektraren. V roce 2016 vzrostla globalni kapacita solarni energie vyrazné strméji,
nez u jakéhokoliv jiného paliva. Odhaduje se, ze 50% celosvétovych kapacit mé nainstalo-

vana Cina [1,2].

Predpovéd’ rostouci globalni spotieby elektrické energie z aktualnich 17 TW roc¢né
se do roku 2040 ptedpokldda na 27 TW rocné. Energie ze slunce dopadajici do hornich vrs-
tev atmosféry je piiblizné 174000 TW, pfitom se tietina odrdzi zpét do vesmiru a zbytek
absorbuji mraky, oceany a zemsky povrch. Solarni energie nam tedy poskytuje az 120000
TW a pfi jejim dostate¢ném vyuziti pokryje celkové svétové energetické naroky. Mnohdy
se uvadi, Ze jedna hodina slune¢niho zafeni bude schopna pokryt celkové ro¢ni globalni po-
treby. VyuZiti co nejvétsiho mnozstvi dopadajiciho slune¢niho zafeni je omezeno potiebou
pokryt velké plochy pady [1].

Moderni vyzkum chemie materiald, ktery béhem ropnych krizi od sedmdesatych let
smétuje vyzkum a vyrobu elektfiny pomoci fotovoltaickych a elektrochemickych procest,
za pouziti prvnich anorganickych polovodi¢ovych technologii, ¢lanky na bazi kiemiku zis-
kaly nejvétsi komeréni uspéch. Po celém svété existuje mnoho komerénich fotovoltaickych
elektraren, nejrozsahlejsi solarni elektrarna s instalovanym vykonem 850 MW se nachazi
v Cing, oviem jsou plany i s vét§imi elektrarnami s vykonem pies 1 GW po celém svété

[1,3].

Soléarni ¢lanky jsou pouZivany i v mensich métitkach pro riizné aplikace. PouZivaji
se napft. na hrackach, mobilnich zafizenich, osvétlenich, pro Cerpani a ipravu vody, pienosné

a nouzov¢ zdroje, v letectvi a kosmonautice a druzicich [1].

Néplni této prace je utvoteni uceleného prehledu pouzivanych fotovoltaickych ma-
teriald s diirazem kladenym na nejnovéjsi trendy a vyuziti dobie zpracovatelnych polymert
a také slibnych materialti na bazi perovskiti. Prace ma predlozit ndhled vychozich materiald,

vlastnosti pouzitych materiali, jejich zpracovani a prehled dosahovanych tc¢innosti.
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1 FYZIKALNI PRINCIPY VE FOTOVOLTAICE

Slunce z hlediska zdroje energie je koule intenzivné horké plynné hmoty. Primér
slunce je 1,39.10° m a vzdélenost slunce od zemé je 1,5.10'! m. Slunce ma teplotu ¢erného
t&lesa 5777 K. Teplota v centru slunce je podle odhadt 8.10° az 40.10° K a hustota slune¢ni
hmoty zhruba odpovid4d 100 nasobku hustoty vody. Energie vytvotena v jadru slunce pii
teploté mnoha milionl stupiili se musi nejprve dostat na povrch a poté dojde k vyzareni do
prostoru. Slunecni zafeni a bézné zéafeni na zemi (tepelné zareni a elektromagnetické viny)
nemaji zddny vyznamny rozdil s vyjimkou frekvence. Zatfeni ze slunce v sob¢ skryvé obrov-
ské mnozstvi energie, které je pomerné malo vyuzivané a skryva v sobé do budoucna obrov-

sky potenciél pro jeji ziskéwéni, a poptévka po alternativnich zdrojich energie udava smér

vvvvv

Slunecni svétlo pred interakei s materidly je prevazné energii fotonovou ve formé
zateni. Po interakci s materidly se energie skryta v zafeni pfeméni primarné¢ na tepelnou
energii, zbytek se pfeméni na elektrické, magnetické a jiné formy energie. Slunecni svétlo
ma razna spektra a tim i1 rizna procenta konverze zareni, coz vede ke koncepci rozd€leni
slunec¢ni energie. Pro lidstvo je slune¢ni zafeni nejjasnéjsim slune¢nim zdrojem. Stanovena
hodnota ozafeni zemé je 2,5.10%” cd/m? (20% oslabeni atmosférou). Mimo atmosféru je hod-

nota 3.10%7 cd/m?[4].

Hustota energie slune¢niho zafeni klesa se zvysujici se vzdalenosti od slunce v pro-

storu, tzv. stava se ridsi.

el 0

€0 =

nrz

Pokud predpokladame, Ze polomér slunce je r, vzdalenost mezi pozorovanym bodem

a povrchem slunce je L a celkovy energeticky vykon slune¢niho zateni je Eo, miizeme ziskat

hustotu toku energie:

o n(r + L)? [m_] @

Vyzatovani celkové energie slunce mizeme rozdélit podél plochy, tim ziskame tok
hustoty energie slune¢niho povrchu 6,15.107 W/m? coz je asi 45 000krat vic neZ na povrchu

zeme. [4]
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: Eo + L E

Obrdzek 1 SiFent slunecniho zdreni vesmirem [4]

Slune¢ni zafeni se vesmirem §ifi procesem proudéni z izotermického objektu o tep-
lot¢ 5700 K do chladnéjsiho objektu o teploté 2,7 K. Budeme-li pfedpokladat, ze pozadi
kosmu a povrch slunce budou mit teploty cerného télesa a neexistuje zadny zativy pienos
tepla z kosmického pozadi na slunce, zékon o pfenosu energie lze vyjadfit jako:

4
E, = §7TT20'TS4 (W] (3)

Uvedeny vztah je Stefan-Boltzmannlv zédkon popisujici intenzitu zafeni absolutné

¢erného télesa, kde o je Stefan-Boltzmannova konstanta a 6= 5,67.10-8 Wm?2 K™,

Solarni konstanta

Excentricita obézné drahy slunce-zemé& méni vzdalenost o 1,7 %. Ve vzdalenosti
jedné astronomické jednotky tj. 1,45.10'! m, stfedni slune¢ni vzdélenosti, slunce podléha
uhlu 32°. Zateni vyzafované sluncem a jeho prostorova vazba k zemi udava konstantni in-
tenzitu slune¢niho zafeni mimo atmosféru zemé¢. Slunec¢ni konstanta Gsc je energie ze slunce

za jednotku Casu pfijata na jednotkovou plochu a kolmé ke sméru Sifeni ve stfedni vzdale-

nosti mimo atmosféru. [4,5]
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Slunce

1,27x10" m

Solarni konstanta G, =1367 W/m*

|t i
WVzdalenost 1. 49510 m +1.7%

Obrazek 2 Schéma stanoveni soldrni konstanty [4]

Svétové radiaéni centrum (WRC) pfijalo hodnotu 1367 Wm™.

1.1 Fotovoltaicka pfeména energie

K fotovoltaické pfeméné energie elektromagnetického zateni na energii elektrickou
dochazi v polovodi¢ovych materidlech, které jsou pouzity ve fotovoltaickych (PV) ¢lancich.
Transformace energie zateni se sklada ze dvou krokl. Za prvé, absorpce svétla a vytvoreni

paru elektron-dira. Za druhé, separace elektronu a diry ptisobenim struktury ¢lanku [7].

Zateni dopadajici na polovodicové materialy dokaze excitovat elektron a tento jev
dokéze vyznamné zvysit vodivost vytvarenim excitovanych stavi, pii kterych se pak miize
elektron dostat do vodivostniho pasu. Samotné excitované elektrony nejsou schopny vol-
ného pohybu, pokud dale nejsou potlaceny vnéjsi ptisobenim. Sila potlacujici pohyb elek-
trontl vznika z pritomnosti gradientu elektrického potencialu, ktery se objevi na p-n piechodu

dopovanych polovodi¢ovych materiala [7].
Tim dojde k usmérnéni toku ¢astic a generovani elektrického proudu.

NejdostupnéjSim materidlem na vyrobu PV ¢lankd je krystalicky kiemik. Pii1 pouZiti

odliSnych materiald, organickych, polymernich je fyzikalni princip pfemeény obdobny.
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1.1.1 Polovodiée

Vlastni — (intrinzické) maji stejné zaplnéni energetickych pasi jako izolanty. Va-
lencni pas maji zcela obsazeny a vodivostni zcela prazdny (uvazujme pii teploté 0 K). Roz-
dilnost tvofi Sifka zakdzaného pasu AE. Napt. AE(Ge) =0,66 eV, AE(Si) = 1,12 eV, AE(GaSb)
=0,8 eV. Vlivem teploty (T > 0K) nebo vn¢jsiho plisobeni muize elektron ziskat potiebnou
energii (min. AE) a pfejit tak do vodivostniho pasu. Pokud na polovodi¢ neptsobi zadné
elektrické pole, je smér pohybu elektronu ve vodivostnim pésu zcela nahodily. Vznik elek-
trického proudu v krystalu polovodice je mozny az po ptipojeni elektrického pole, pii némz
dojde k potfebnému usmérnéni toku elektronti. Piechody elektrontt do vodivostniho pasu
po sob¢ zanechdavaji ve valencnim pasu neobsazené kvantové stavy — diry. Proces pfestupu

elektrontl a vytvaieni dér se nazyva generovani para elektron — dira [7].

Nevlastni — jsou to materidly dopované atomy cizich prvki. Vzrist vodivosti zpiso-
buje i minimalni mnoZstvi obohacujicich atomu (tisiciny procent). Pfimésové atomy jsou
substituéné vlozeny do krystalové miizky a tim vyznamné ovliviiuji elektronovou nebo dé-

rovou vodivost [8].

1.1.1.1 Typu N

Polovodice typu N Ize obecné charakterizovat jako materidl, ktery ma ve své struk-
tufe navazanou pfimes s vys$Sim poc€tem elektroni. V piipadé ¢tyfmocného prvku napft. Si,
Ge, je v krystalové struktuie navazan pétimocny prvek napt. P, As, Sb. Tento ptispévek
zpusobi, Ze Ctyfi valen¢ni elektrony jsou navazany na atomy kovalentnimi vazbami a paty je
ke svému vazebnému atomu pfitahovan velmi slabé a po pfijeti malé aktivacni energie se
muze odtrhnout a podilet se na vedeni elektrického proudu. Pétimocné piimé&si se oznacuji
donory — dodévaji elektrony do vodivostniho pasu. Nosicem proudu v polovodici typu N

jsou tedy elektrony — majoritni nosice, které zpiisobuji tzv. elektronovou vodivost [8].

1.1.1.2 Typu P

Jsou polovodice, kterym ve své struktute schazi elektron a tak atomy obsahuji net-
plnou vazbu. Pokud v krystalové mfiiZce zaménime ¢tyfmocny prvek prvkem trojmocnym
napt. B, Al, Ga, In, jsou tfi valen¢ni elektrony pln€ vazany a ¢tvrtd vazba zlistane netplna.
Tento neobsazeny kvantovy stav ma chovani jako dira. Opét staci velmi mala energie pro

pteskoky elektront z horni hladiny valen¢niho pasu, coz ma za vysledek zaplnéni vazby
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trojmocného prvku. Generovana dira vznikla ve valen¢nim péasu se miize pohybovat a ptiso-
benim vnéjsiho elektrického pole je schopna vést proud. Pfimési s mensim poc¢tem elektronii
se nazyvaji akceptory — pfijimaji elektrony z valencniho pésu a zpiisobuji tzv. dérovou vo-

divost [8].

1.1.1.3 Piechod P-N

Ptechod p-n je mistem, kde se v tésné blizkosti dotykaji odlisné polovodi¢ové mate-
ridly typu P a typu N, které maji rozdilné nosi¢e naboje. Na rozhrani p-n pechodu vznika
elektrické pole, které zpiisobuje, Ze elektrony excitované slunecnim zafenim se dostanou do
pohybu ve sméru od typu P k materialu typu N. Tento pohyb vyvola, Ze volné diry, které
zustaly po excitovaném elektronu, se daji do pohybu opaénym smérem. Pokud se
elektrony a diry dostavi na hrany polovodi¢ovych materiali je zatizeni schopno dodavat
elektrickou energii do externiho obvodu. Pohyb elektronti a dér je vSak omezen vlastnimi
rekombinacnimi procesy (elektrony jsou zachyceny na volna mista). V okoli p-n pfechodu
dojde k vytvoteni pfebytecného naboje, ktery vytvaii elektrostaticky rozdil potencialt, ktery
brani k elektronovému toku, az se dostavi rovnovaha, pii které¢ nedochédzi k zadnému pte-
nosu elektrona [9].

Polovodié¢ Pirechodova Polovodic

tvpu P oblast typu N

MNaboj

E.(n)

p (=g

Energie elektronu

E. (r)

g(n)

potencial ()

Elekirostatic ky

Vzdalenost (x}

Obrazek 3 Schéma prenosu elektrického naboje [9]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

1.2 Fotovoltaické ¢lanky

Fotovoltaické ¢lanky jsou postaveny tak, aby absorbovali co nejvice dopadajiciho
slunec¢niho zafeni (dopadajici energie) z celé Sitky svételného spektra a co nejefektivnéji je
pfeménily na elektrickou energii pomoci riznych optimalizovanych typt polovodicovych
band gap). Coz je energeticky parametr (bariéra) dané¢ho polovodi¢ového materialu pro pie-
chod elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu, ktery se vyznamné¢ 1isi svou Sitkou uda-
vanou v elektrovoltech (zkr. eV). Band gap je tedy energeticky rozdil mezi horni ¢asti va-
len¢niho pasu (vnéjsi elektrony) a spodni ¢asti vodivostniho pasu (volny tok elektroni). Po-
kud material absorbuje dostate¢nou energii (min. energii zakdzaného pasu) mizou elektrony
excitovat do vyS$iho vodivostniho pasu. Hodnoty zakézanych energii jsou specifické pro
kazdy polovodic [1].

Celé spektrum svétla od infraerveného az po ultrafialové energeticky pokryva roz-

-----

Cast spektra [1].
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2 HISTORICKY VYVOJ FOTOVOLTAICKYCH ZARIZENI

Prvni solarni ¢lanky byly sestrojeny v Bellovych laboratofich v roce 1954. Podme-
tem k vytvofeni byla obava z energetické krize kviili omezenému mnozstvi fosilnich paliv.
Zajisténi novych zdroju energie mély poskytnout obnovitelné zdroje energie, mezi které se
konverze slune¢niho zateni fadi. Prvni generace zastit'uje krystalicky kifemik - monokrysta-
licky a polykrystalicky. V roce 2004 zaujimaly celkem 86 % svétového trhu. Nevyhodou
téchto Clankl byly vysoké naklady, vysoka spotieba materidlu, vysoké energetické naroky
na zpracovani. Hnaci silou vyuziti solarni energie ve vétSim métitku bylo snizeni vysokych
nakladut, snizeni spotieby materidlu i pfi snizeni G€innosti a tim vznikly ¢lanky druhé gene-
race, které byli z tenkych vrstev. Solarni ¢lanky druhé generace byly vytvofeny nanesenim
velmi tenkého filmu, ktery nabizel aZ 100x vétsi plochu nez u ¢lankt prvni generace. Vyho-
dou byla mensi spotieba materialu, snadnéjsi vyroba, kterd vyznamné snizila vyrobni na-
klady. Materialy pouzitelné v druhé generaci byli omezené, vyznamni zastupci byly a-Si, p-
Si, CdTe, CIS. Nejucinnéjsi panel druhé generace byl z polykrystalického kiemiku. Soucas-
nou tfeti generaci solarnich ¢lanku je vize zlepSovat u€innost, snizit vyrobni naklady. Opti-
malizace vlastnosti spociva ve snizovani ztrat energie — pfeména na teplo, zlepsSeni absorpce

fotonu a snizovani vnitiniho odporu fotovoltaického materialu [10].

Fotovoltaicky
materidl
I 1 1 1 1
Krystalicky Tenké Organicky/ Hybridni i
o ) 21 Barvocitlivé
kfemik filmy Polymerni PV ¢lanky
I Ll 1 I = 1
Mono- Poly- GaAs Amorfni | B cus/cate | || cis/cies
krystalicky krystalicky kfemik
I ! 1
Jedno- Dvou- Tri-
prechodové prechodové prechodové

Obrazek 4 Schéma technologickych priprav fotovoltaickych materialu [32]

2.1 Kvremikové (Prvni a druha generace)

Prvni generace fotovoltaickych zafizeni méla jako vychozi surovinu rizné modifiko-

vanou strukturu kifemiku — monokrystalickou, polykrystalickou, amorfni na bazi tenkych
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vrstev. Kiemik nabizel vysoky potencial, at’ uz od samotného ziskavani az po zpracovani, a
slusnou efektivitu transformace energie. Je jako druhy nejrozsifenéjsi chemicky prvek
v zemské kure. Relativné snadno dostupny material a nejvice pouzivany a nejprobadanéjsi

polovodic [10].

2.1.1 Prvni generace

Fotovoltaické ¢lanky pattici do prvni generace jsou monokrystalické a polykrysta-
lické kifemikové desky. DéEli se podle vyroby a zpracovani a struktury pouzitého kiemiku.
Jejich ucinnost se pohybuje okolo 20 % a jejich nejvétsi nevyhodou byla vysoka cena (300-
500 USD/m?). Vysokou cenu zplisobovala naroénost na zpracovani a vyrobu a v neposledni
fadé na vysokou spottebu krystalického kiemiku. Obecné se uvadi, ze 50% nakladl bylo

v ndkladech na kiemikové desky. Tloustka desek se pohybovala 200-250 pm [4,7].

Solarni ¢lanky prvni generace v roce 2007 pfedstavovali vice nez 85% komerc¢ni vy-
roby. SloZeni modulu bylo z 36 €lankt v sérii. Kazdy ¢lanek generoval maximalni napéti 0,6
V, takze celkové vystupni napéti panelu bylo 20 V, coz dostacovalo na dobijeni

12 V olovéné baterie [7].

2.1.1.1 Monokrystalické clanky

Monokrystalické ¢lanky jsou vyrobeny z ingotu vysoce ¢istého monokrystalického
kiemiku (c-Si). Tyto PV Clanky byly vytvoreny jiz v 50 letech. Monokrystalické PV ¢lanky
pouzivaji desticky kiemiku o tloust'’ce 0,3 mm, kter¢ jsou fezany z kiemikového ingotu. Mo-
nokrystalické bunky jsou drazsi na vyrobu a nabizeji uc¢innost o 15 — 22% vyssi nezZ poly-
krystalické buiiky. Vypoctend maximalni konverze energie pfi nekoncentrovaném zateni je
31% (Shockley a Queisser 1961). Teoreticka u¢innost monokrystalickych PV ¢lanki se
blizi rozsahem past od 1,25 az 1,45 eV. Bézn¢ vyrabéné solarni ¢lanky dosahuji pouze 10%

ucinnosti [13].
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Sluneéni zateni

Kryci sklo Kontaktni miizka

Antireflexni
vrstva

s

N-typ kiemiku

/"

P-typ kiemiku

. Zadni kontaktni deska
P-N prechod

Obrazek 5 Struktura vrstev krystalického solarniho clanku [1]

2.1.1.2 Polykrystalické ¢lanky

Polykrystalické PV ¢lanky patii do druhé oblasti struktur prvni generace kiemiko-
vych ¢lankt. Polykrystalické ¢lanky jsou fezané z bloku kiemiku a obsahujici nékolik kie-
mikovych krystall. Toto zpracovani nabizi snadnéjsi Gipravu a zpracovani kiemiku z formy
nez z monokrystalu a tento fakt snizuje i naklady na samotnou vyrobu. Jak jiz bylo uvedeno
vyse, prvotni polykrystalické ¢lanky vykazovaly nizni G¢innost. Dlouh4 1éta vyzkumu vSak
dokézala polykrystalicky kiemik s jeho ucinnosti dostat aZ na konkurenceschopnost mono-
krystalické bunky. Polykrystalické PV ¢lanky nabizeji t€innost 13 — 15 %. Polykrystalické

moduly byvaji zpravidla vétSich rozmért kvuli vétSim jednotlivym buiikam [13].

2.1.2 Druha generace

Druhé generace kiemikovych PV ¢lankli saha na pocatek 90 let. Podstatou vyroby
byla snaha snizit vysoké ndklady na krystalicky kiemik, ktery ¢inil az 40-50% nakladd na
hotovy vyrobek. Druha generace PV ¢lanki je postavena na bazi tenkych vrstev polovodic.
Technologie tenkych vrstev nabizi 100 az 1000 x ten¢i aktivni vrstvu a tim vyznamné snizuji
spotiebu kiemiku a kone¢nou cenu produktu. Technologie druhé generace pouziva pouze 1-
10 pm aktivniho materialu a mnohem efektivnéji absorbuje slune¢ni zafeni. Naklady na jed-
notku instalovaného vykonu se od prvni generace téméf nelisi. Primarni neduhem je nutnost
vakuovych technologii vyroby, které pii danych objemech vyroby zaostavaji a prodrazuji
cely proces. OvSem ucinnost ¢lankt vyrazné kleséa - pod 10 %. PouZiti tenkych vrstev po-

skytuje vyuziti CIS struktur — pouziti sm&snych polovodi¢l jako Cu, In, S, Ga nebo Se.
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Pouziti riznorodych podkladovych substratii (organické, kovové, textilni folie) poskytuje

rozmanité pouZziti — napt. ohebné materialy [4,13].

2.1.2.1 Amorfni kiemik

Amorfni kfemik (a-Si) je nekrystalickd forma kiemiku. Amorfni kiemik poskytuje
vétsi absorpeni koeficient kviili kvazi-smérovému band gapu a tim vykazuje nutnost tenkych
vrstev (tenkého filmu), které se pohybuji v rozsahu 1um. Vyhodou jsou nizsi materidlové
naklady nez na krystalicky kifemik. Vyroba amorfnich PV bun¢k je pouze naneseni tenkého
filmu nebo vrstvy polovodi¢ii na material substratu — sklo, plast, kov. Amorfni PV bunky
s band gapem = 1,7 eV mohou byt dopovany jako krystalické. Buiiky na bazi amorfniho

rrrrr

sledek snizovani Gc¢innosti [13].

2.1.2.2 Materidly bez pouZiti kiemiku-technologie tenkych vrstey

M¢éd-indium-galium-diSelenid (CIGS) a telurid kadmia (CdTe) jsou technologie pro
technologie tenkych vrstev, které jsou konstruovany na slozenych polovodi¢ich. CIGS nebo
Cu(InxGai-x)Se2 maji modifikovatelné band gapy od 1,04 eV do cca 1,68 eV a byly vyvinuty
v 80. letech jako ndhrada amorfniho kiemiku a tyto nové materidly mély vyplnit jeho nedo-
statky. Vyroba je velmi snadnd, ¢lanky se vyrabéji v jednom kroku pii nizké teploté nanese-
nim tenkého filmu nebo vrstvy polovodivého materidlu na substrat jako je sklo, kov nebo

plast [13].

CIGS (band gap 1,38 eV) ma vysoky absorp¢ni koeficient a poskytuje 99% absorpci
dopadajiciho zafeni na prvni mikron materialu, ktery transformuje energii. Vyzkum ¢lanku
potvrdil v roce 2014 Gc¢innost vice nez 20%. Silnym nedostatkem zatizeni je rychly rozklad

vlivem vlhkosti. V roce 2016 byl dosdhnut nejvyssi vykon ¢lanku 22,6% [1,13,14].

CdTe (band gap 1,45 eV) byl vyvinut v 90. letech. M4 vysokou absorpci a je vyborné
optimalizovany pro dopadajici zafeni a jeho pfeménu. Konverze zafeni probiha na jednom
pfechodu (single junction ¢lanek). Klasicky PV ¢lanek CdTe mé strukturu z jednoduchého
p-n ptechodu. P-dopovana CdTe vrstva s n-dopovanou vrstvou sulfidu kadmia, které plisobi
jako sklenéna vrstva. Samotné technologie vyroby CdTe c¢lanki je nizkondkladova. Opét
materidl je levnéjsi nez krystalicky kfemik. Primérna uc¢innost modulu na trhu je 14,7%

(Spolecnost First Solar v r. 2014 na CdTe PV modulu dosahla G¢innosti 21,5%). Negativem
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roz$itenéjsiho pouziti CdTe je kadmium — nejznaméjsi a nejnebezpecnéjsi toxicky material

[1,13].

Tenké filmy
|
" [ i | wika 1
v~ aSi:H F¥<| CdTe Ty~ CIGS
N=6% n=9% n=10%

Sklenény panel 4mm Sklenény panel 4mm
|ZnO:Alnebo SnO;F = ITOneboSnO:F | [iZnOaZnO:Allpm |
[p &8i:H Ln- 065300r|r|_1 . n- CdS 50 nm

- aSi:H L ] L L
n aSi:H ® pCdTe>aum ¢ | p-CIGS > 2um °
— Cu In (Ga) Se. S

Sklenény panel 4mm

Obrazek 6 Struktura soldarnich clankit na bazi tenkych vrstev véetné ucinnosti [1]

2.2 Treti generace solarnich ¢lanki

Tteti generace PV c¢lanki vyuzivaji stale kiemik, ale pfedevSim nové inovativni ma-
teridly- organické, polymerni, vodivé plasty, solarni barvy, kvantové tecky a solarni inkousty
pro tiskové technologie. Cilem této generace je ziskat co nejvyssi t€innost a zajistit co nej-
niz$i naklady na watt vyrobené elektfiny PV ¢lanku. Vykon je stile znaén¢ omezeny avSak
se srovnanim prvni a druhé generace ¢lankid nabizeji velky potencial na snizovani nakladt
na efektivitu ¢lanki. Tteti generace PV ¢lanka zaStituje vice piechodové €lanky, které maji
vysokou ucinnost a jejich primarni vyuZiti je pro kosmické a vojenské aplikace, kde se klade

daraz pravé na vysokou ucinnost a faktor vyrobnich nakladi je zde zanedban [13].

Vicevrstvé solarni ¢lanky dosahuji vyssi konverze pti pouziti dvou a vice riznych
bunék (materidlu) s vice zakdzanymi pasy nezZ s jednim pifechodem generujicim elektrickou
energii. PouZité polovodi¢ové materidly jsou vybrany z prvki I1I-V skupiny periodické sou-
stavy prvkii. Rozdilnost pouzitych polovodi¢ovych materialti zpiisobuje riznorodou ab-
sorpci a preménu dopadajiciho slunecniho zatreni ze specifické vinové délky pohlcené mate-
ridlem z dopadajiciho spektra. Vicevrstvé (mnoho ptechodové, multi-junction) ¢lanky se
skladaji z vrstev v sestupném potadi podle $itky band gapt tak, aby dopadajici zafeni za-

sédhlo nejdiive svrchni buiiku nejvyssi fotonové energie. S cilem snizit vysoké naklady na

vyrobu vicevrstvé bunky se vyuziva optického koncentratoru — plastové ocky nebo zrcadla,
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ktery usmérnuje zafeni na malou plochu vicevrstvé bunky. Vyuziti koncentratoru jako niz-
kondkladové soucastky enormné zvysuje efektivitu primyslové aplikace — snizuje vy-
znamné rozmeér ¢lanku a tim i potiebné mnozstvi pouzitého fotovoltaického materialu.
V roce 2014 bylo dosazeno svétového rekordu s 46% tUcinnosti ¢lanku o 4 ptechodech.

Kazda z vrstev transformuje 25 % dopadajicich fotoni [13].

Tabulka 1 Prehled sirky band gapu riznych materialu [1]

Skupina Material Symbol Band gap [eV]
1A% Kiemik Si 1,11
v Germanium Ge 0,67
I-v Nitrid galia GaN 3,40
11-v Fosfat galia GaP 2,26
I-v Arsenid galia GaAs 1,43
I-v Fosfid india InP 1,34
I-v Fosfid gélia india ~ GalnP 1,80
IV-VI Sulfid olova PbS 0,37
I-VI Telurid kadmia CdTe 1,50

2.3 Organické

Anorganické solarni ¢lanky maji jednoduchou a ptfimou konverzi zateni na elektric-
kou energii pfimym vytvarenim para elektron-dira v celém objemu ¢lanku. U organickych
PV ¢lankt dochazi k interakci polovodice se slune€nim zatenim, ¢imz vznika exciton, ktery
je tésné spjaty s parem elektron-dira. Organické ¢lanky byvaji nékdy oznacovany jako exci-

tované PV c¢lanky [1,15].

Princip absorpce zafeni: Kvantum energie prochézejici polymernim polovodi¢em di-
funduje exciton v aktivni vrstvé. Exciton se pohybuje na rozhrani mezi materidlem donoru
(D) a akceptoru (A), kde disociuje na volné nosice naboje. Elektrony jsou separovany do
LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital) akceptoru a volné diry do HOMO (Highest
occupied molecular orbital) donoru. Z toho plyne, Ze elektrony a diry jsou transportovany

prostfednictvim akceptorové a donorové faze k elektrodam zatizeni [1,15].
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Obrazek 7 Schéma separace naboje [1].

Clanky z organickych molekul PV mohou byt d&leny na:

e (isté organické solarni ¢lanky (OSC),
e hybridni solarni ¢lanky (HSC),

e pigmentem dopované solarni ¢lanky (DSSC).

Rozdil ve vyse uvedenych typech organickych PV ¢lankt je v aplikaci polovodico-
vych materidlti. Organické Clanky jsou zkonstruovany pouze z organickych polovodicu.

Zbylé dva typy jsou kombinacemi organickych a anorganickych polovodicu [1].

Prvni formovani OSC vychazelo z vyroby dvouvrstvé p-n hetero-pfechodové buniky
tvofené perylentetrakarboxylovou kyselinou jako akceptoru malych molekul a derivatem
médnatého ftalokyaninu jako donorem mezi dvéma elektrodami -cinem dopovaného oxidu
india (ITO) a stiibra. Vytvofena buiika byla priillomovou technologii, avsak jeji ucinnost
dosahovala okolo 1%. Dal§imi pouZitymi organickymi materidly byly a-Cu-ftalocyanin
(CuPc) jako donor a 3,4,9,10-perylentetrakarboxylova kyselina jako akceptor, ktera se vy-
srazi na poklad substratu ITO, ktery je samostatné pokryty vrstvou poly(etylendioxythiofen)
kyseliny polystyrensulfonové (PEDOT:PSS), ktery tvofi anodu. Konverze energie téchto
planarnich heterogennich buné€k je mald, dosahuje intervalu 0,2- 1,9% G¢innosti. ZlepSeni
vlastnosti nabizi za¢lenéni vice bun€k do tandemu. Pfetrvavajicim problémem bunék (i u
vicevrstvych struktur) je p-n pfechod. Na rozhrani nedochazi k ti¢inné interakci mezi elek-
tronem-donorem a elektronem-akceptorem coz je limitovano plochym geometrickym roz-
hranim, takZze ziskdme nizké hodnoty proudu na kratko. Alternativou planarnich (diskrét-
nich) vrstev tvoricich p-n pfechod jsou heteroskupiny rozprostfené v nosném médiu — poly-
mer nebo smes polymert v objemu. Tyto smésna media se nazyvaji objemové hetero-pie-

chody (BHJ — bulk hetero-junction). Objemové hetero-pfechodové buiiky (BHJ) a dalsi, in-
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vertované BHJ a tandemové buriky se staly hnaci silou vyzkumu vytvéfejici moduly s G¢in-
nosti dosahujici vice nez 11 %. Materidly pouzité pro donory i akceptory v OSC jsou zpra-
vidla malé molekuly nebo konjugované polymery. Principidlné¢ se kombinuji hetero-pie-
chody na bazi smési barvivo-barvivo, vodivy polymer-polymer, barvivo-fullereny a derivaty
[1,15].

Katogy
Akceptor
Dongy
Transp, angg,

Planirni heterojunkee Objemova heterojunkee Invertovana objemova heterojunlkee
Obrazek 8 Struktura heteropiechodu [7]

2.4 Polymerni

Soléarni ¢lanky na bazi polymernich materialii v soucasnosti nabizeji nejvetsi poten-
Materidly 1ze syntetizovat béZné vyuzivanymi metodami, hlavni vyhodou polymernich bu-
n€k je levna a rychla vyroba s vyuzitim vysoce vykonnych metod valcového tisku nebo na-

naseni (potahovani) [1,16].
Polymerni burniky jsou dvojiho typu:

e mald molekula donor-polymer akceptor

e polymer donor-polymer akceptor

Nejprobadanéjsi polymerni bunky jsou na bazi konjugovanych systému ptisobicich
jako donor p-typu a derivat fulerenu jako mald molekula n-typu elektronového akceptoru
v BHJ struktufe. Fulereny poskytuji rychlou separaci nédboje a dlouho difuzni délku excitonu
a maji malou energii na strukturalni Gpravy pro konfigurace potfebné pro prenos elektronu.
Z toho plyne, Ze maji vybornou afinitu elektronti - nejvhodnéjsi akceptory elektront. Fule-
reny pouzivané jako akceptory: metylester[6,6]-fenyl Cs1 butyrova kyselina PCs1BM
(Obrazek 9). PC71BM a jejich derivaty. Fulereny maji v§ak velkou nevyhodu — velmi drahé

na syntetizovani, obtizné na modifikovani a pfedevsim citlivé na vzduch, coz znemoznuje
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jejich rozséhly potencial pouzitelnosti a samotné vyroby. Jsou zde vhodné alternativy zalo-
zené na perylendiimidu a jeho dimerech (Obrdzek 10) a dalSich ne-fulerenovych akceptort

[1,16].

PCgBM; n=3, R=Me
PCgPM, n = 2, R= Me

Obrazek 9 Struktura PCs1BM [16] Obrazek 10 dimery perylendiimidu [16]

Vyzkumem pouzitelnych polymert p-typu v organickych polymernich buiikach byly
definovany podminky idedlnich konjugovanych polymert [1,17,18].

e dostatecnd rozpustnost pro zajiSténi zpracovatelnosti a misitelnosti roztoku s materi-
aly n-typu

e nizka opticka propustnost pasma pro Siroké absorp¢ni spektrum zachycujici vice slu-
necni energie

e vysoka pohyblivost dér pro urychleni nadboje kviili sniZeni rekombinace naboje a sé-
riova odolnost

e vhodné energie HOMO a LUMO pro zajisténi velkého posunu Uy (napéti na-

préazdno) a sniZeni energetické kompenzace pro disociaci excitonu

2.5 Perovskitové solarni ¢lanky PSC

Soléarni ¢lanek ma jako aktivni vrstvu strukturou perovskitovou slou¢eninu, ktera lezi

na podkladu roztoku zpracovaného olovem, cinem nebo halogenidem. Perovskity nabizeji
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vyhodny potencial pro komer¢ni pouziti, protoze nabizeji nenadro¢né zpracovani do velkych
ploch. Samotna G¢innost solarniho ¢lanku je velmi ptizniva. Nabizi flexibilitu, nizkou hmot-

nost a poloprithlednost, coz vyznamné ptfidava na hodnoté [1,19].

2.5.1 Perovskit

Perovskit ptedstavuje mineral, ktery krystalickou strukturou odpovida oxidu vape-
nato-titani¢itému (CaTiO3). Tento mineral byl objeven v roce 1839 a pojmenovan ruskym
diplomatem a mineralogem Lvem Alexejevicem Perovskym. Obecné 1ze slouceninu perov-
skitu vyjadiit ABX3, kde A predstavuje velky vnitini kation (napt. CH3NH3", HN=CHNH3;",
Cs"), B maly kation, ktery je obsaZen v krystalové miizce mineralu (napt. Sn**, Pb*"), a X
je halogenidovy anion (I', Br", CI'). Pro absorpci slune¢niho zafeni pouziva perovskitovska
struktura slouceniny a stechiometrii. Vyznamnym pozitivem struktury perovskitu je dobry

transport naboji vzniklych fotoexcitaci na odpovidajici elektrody.[1,19]

Perovskit ma schopnost absorbovat svétlo a vyznacnou prednosti mineralu pii tomto
jevu je potfeba velmi nizké absorpéni vrstvy, které sta¢i méné nez 1 um k zachyceni podob-
né¢ho mnozstvi zafeni ve srovnani s jinymi solarnimi ¢lanky. Tento jev dal za vysledek pou-
ziti perovskitu jako ndhradu za tenkovrstvé solarni ¢lanky. Butika s krystalovou strukturou
perovskitu se obvykle sklada z organické skupiny cinu nebo olova a halogenu se oznacuje
PSC. Princip fungovani PSC je podobny principu tenkovrstvého ¢lanku. Nejvice pouziva-

nym materidlem pro vyrobu PSC bunék je metylamonium halogenid olova [1,19].

Obrazek 11 Krystalova struktura perovskitu [19]
V prvnich ¢lancich byla struktura PSC zaloZena na citlivém barvivu, kde byla vrstva

TiO, a organické materidly kladené ve vrstvach. Ve struktute je perovskit jako absorbent

svétla a pozdé€ji bude také pouzit k transportu nosict ndboje [1,19].
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2.5.2 Historie perovskityckych solarnich ¢lanku

Historicky prvni solarni ¢lanek na bazi perovskitového mineralu sah4 do roku 2009
(Miyasaka). Clanek byl vytvofen architekturou DSSC s tenkou vrstvou perovskitové buiky
na oxidu titani¢itém (TiO,). Uéinnost panelu byla pouze 3,8% a stabilita ¢lanku byla nizka
z diivodu ptitomnosti kapalného elektrolytu. Pii zdokonalovani panelu citlivého na barvivo
byla v roce 2011 ziskana ucinnost konverze energie 6,5% s vyuzitim technologie kvanto-
vych teCek pro nanokrystalicky materidl. V roce 2012 doslo k objevu a pouziti slouc¢eniny
spiro-OMeTAD k lepsimu transportu elektronli v pevném stavu (namisto TiO7) a tim doslo

ke zvySeni stability a t¢innosti na vice nez 10% [19].

V dal$im roce 2013 byl zaznamenan $irsi rozvoj ve fotocitlivych i planarnich archi-
tekturach. Pouzitim vicestupniovych feseni zvysSujici efektivitu fotocitlivé architektury do-
sahly vice nez 15% uc¢innosti technikou vrstveni, které dokazal Burscha. V odvétvi plandrni
struktury clanku byla konverze vys$i neZz 15% mozZznd pouze tepelnym odpatfovanim.
Pomoci potlaceni rekombinace nosict injektovanim do transportni vrstvy pomoci planarni
architektury se dosahlo ucinnosti 19,1% (Yang Yang z univerzity v Kalifornii). V pribéhu
dalsiho vyzkumu se dosahovalo vyssi u€innosti aZ na 21% G¢innost do roku 2015. Konverze

zateni doséhla v roce 2016 hodnoty 22,1% [19].

2.5.3 Rozdéleni perovskita

Dtivodem pro roz¢lenéni perovskitli na rizné skupiny zptisobuje pouziti urcité¢ho oxi-
dického systému, ktery vykazuje urcity rozdil ve vlastnostech/struktute. Uspotradani perov-
skitd se déli do dvou rozlehlych kategorii a kazda kategorie se dale dé€li podle modifikace

perovskitového systému [19].

Perovskit
Anorganicky oxidovy ‘ Halogenidovy
perovskitovy systém perovskitovy systém
Vlastni perovskitovy J Dopovany alkalleky J Organo-kovovy

halogenidovy

perovskitovy systém SRS

systém perovskitovy systém
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2.5.4 Charakteristické vlastnosti PSC

Perovskitové soldrni ¢lanky ziskavaji vyznamné fyzikalni chovani podle pouZzité¢ho
oxidu uvnitt perovskitové struktury. Deformace a poskozeni materialu vyskytujici se v pe-

rovskitovské struktute se da shrnout do Ctyf mechanismt [19]:

e Naklonéni oktaedrickych komplext
e Nesoustiedné oktaedraln¢ koordinované kationty
e Zakiiveni oktaedrické miizky

e Rozcentrovani mfizky do 12 koordindtovych stran.

Vyse uvedené deformace vedou ke strukturalnim defektim spojenym s fazovym pte-
chodem, pomalému kinetickému chovani, které ptispiva ke vzniku pseudoskel a polaronic-
kého ptenosu. Kovové halogenidové perovskitové soldrni buniky zaznamenaly rychly nérlst
konverze energie z nizkych 4% v roce 2010 az po ucinnost 22% v roce 2016. V dusledku
vysokého retenéniho koeficientu se predpoklada, ze tloustka potfebna k absorbovani solarni
energie je jen kolem 500 nm. Pfi vyzkumech v ¢ervenci 2015 na nejvétSich PSC ¢lancich o
velikosti nehtu byly zpozorovany komplikace s vysokou vlhkosti, kter4 je rychle znehodno-
covala. Halogenidové perovskity (CH3NH3PbX3, X= 1, Cl, Br) s methylamoniovym olovem
nabizely pfednosti k pouziti jako koeficient vysoké absorpce zatreni a vysoké pohyblivosti
naboje. Dosazitelnost levnych a vykonnych solarnich bunék na bazi perovskitickych struktur
nabizi moZnost kombinaci vhodnych piimeési. Strukturu tvofici kostru bunky perovskitl
tvoti tzv. mezoporezni oxidy, to jsou oxidy tvofici ve struktufe pory o urcité velikosti (2 nm
az 50 nm). Vyrobni proces PSC s mezoporéznimi oxidy vyzaduje zpracovani pii vysoké
teploté kolem 500°C a toto zpracovani znemoziuje vytvoreni flexibilnich ¢lankl. Proces
vyroby orientovanych ¢lanki za nizké teploty poskytuje mozZnost pravé vyrabét pruzné fo-

tovoltaické buiky [19].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28

2.6 Obecné srovnani fotovoltaickych zarizeni

Ktemikové solarni ¢lanky prvni generace poskytuji stabilitu, dlouhou Zivotnost az 25
let s dosazenou ucinnosti az 20 %. Bohuzel nevyhodou jsou energeticky ndkladné a slozité

vyrobni procesy. Vyznamné rozdily fotovoltaickych zatizeni jsou zobrazeny Tabulka 2.

Tabulka 2 Prehled vybranych vlastnosti solarnich clanku [4]

Charakteristické vlast-

nosti CdTe CIGS c-Si Perovskity

Néklady na suroviny Nizké Stfedni Nizké Nizké

Naklady na hotovy mate-
o Nizké | Vysoké Vysoké Nizké
ria

Néklady na vyrobu Stfedni | Stfedni Vysoké Nizké

Doba navratnosti energie | Stfedni | Vysoké Vysoké Nizké

Néklady na elekttinu Stfedni | Vysoké Vysoké Nizké

Ucinnost Stfedni | Stfedni Vysoké Vysoké

Na obrazku nize (Obrdzek 12) lze demonstrovat rozdil struktur, vrstev, jejich
tloustky a lze vyvodit zavéry tykajici se spotfeby materialu na vyrobu fotovoltaickych zafi-
zeni. Lze vidét ve srovnani, jak velké mnozstvi krystalického kifemiku je nutno pouzit napfi-

klad ve srovnani s technologii tenkych vrstev tj. CdTe, CIGS a nebo s perovskity.

; | S
Komeréni : E
tenké filmy I
N o | Mo
CdTe CIGS : CZTS

a-Si:H

- R
IS N
Vyviiené R =
vvijené w; o
tenké filmy @ Esectrolyle (1A}
HTL ET. PL @
au ag 10 a
n-vmJ Perovskity Organické DSSC Kvantové tecky

Ki‘emikovy substrat Tenky film

Obrazek 12 Srovnani vrstev a typu fotovoltaickych paneli [7]
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2.6.1 Vyhody a nevyhody polymernich materidlii ve srovnani s perovskity

Polymerni i perovskitové solarni ¢lanky nabizeji udrzitelné technologie pro fotovoltaicky

pramysl z hlediska jejich velkych vyhod:

e Nizka hmotnost a vyroba flexibilniho ¢lanku
e Nizké vyrobni ndklady

e Kontinualni vyroba — roll-to-roll tisk

V polymernich ¢lancich se dba na zvyseni trvanlivosti a efektivity pouZzitim novych
organickych, anorganickych, a organicko-anorganickych hybridnich materialt. Cilem je vy-

tvoteni lepSich bez-fullerenovych akceptorii s vyssi G€innosti [23].

Polymerni ¢lanky jsou omezeny problémy s relativné nizkym vykonem a kratkou zi-
votnosti. Stabilita struktury je nekontrolovatelnd. Omezena zivotnost je pfipisovana degra-
daci vrstev ¢lanku - aktivni, vrstva blokujici elektrony a diry a elektrody. Vykon ideédlniho

solarniho ¢lanku by se m¢l casem ustalit na urcity vykon [23].

Perovskitové polymerni ¢lanky na bazi olova maji komplikaci v oblasti toxicity, coz

fesi vyzkum nahradnich materidlti. Mezi dalsi nevyhody patii vyssi citlivost na vlihkost [23].

25
20 1 -#— Polymerni solirni ¢linky
o
= —o— Perovskitové soliarni élanky
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m
=
=
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-
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Obrazek 13 Srovnani ucinnosti polymernich a perovskitovych clankii [23]
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Tabulka 3 Srovnani fyzikalnich viastnosti polymernich a perovskitovych materialu [23].

Heteroprechod, Donor:Akceptor HOMO [eV] LUMO [eV] Uoc [V] FF [%]

Perovskitické solarni bunky

CH3NH3PbI3/PCBM -5,43 -4,2 0,97 70
CH3NH3PbI3—xCIx/Y:TiO2 -5,30 -4,0 1,13 75
CH3NH3PbI3:IPH -5,43 1,11 79
CH3NH3PbI3:PCBM -5,43 -4,2 1,09 80

Polymerni solarni ¢lanky

PFDTBT:PCBM -5,65 -4,20 1,04 46
PBDTTT-CF/PC70BM -5,22 -4,30 0,76 66
PCDTBT/PC70BM -5,40 -4,30 0,88 66
PTB7/PC71BM -5,15 -3,91 0,74 60
P3HT:ICBA -5,00 -3,74 0,87 70
PNOz4T:PCBM -5,48 -3,77 0,96 64
P3HT:TPE-DPP -4,76 -3,64 1,16 47
P3HT:D4 -5,20 -3,81 1,18 64
P3HT:N7 -5,20 -3,74 1,17 62

polymernich solarnich clankii [23].

Typ zafizeni Uoc [V] Jsc [mA.cm?] FF [%] PCE [%]

Perovskitové solarni ¢lanky

ITO/PEIE/TiO2/CH3NH3PbI3—xClx/Spiro/Au 1,13 22,75 75,01 19,3
FTO/TiO2/FAPbLI3/PTAA/Au 1,06 24,7 77,5 20,2
FTO/PEDOT:PSS/CH3NH3PbI3/PCBM/Al 0,92 22,4 82,0 18,0
ITO/C-TiO2/meso-TiO2/RbCsMAFAPDbI3/Spiro/Au 1,18 22,8 81,0 21,8
ITO/PTAA/CH3NH3PbI3/C60/BCP/Cu I,11 24,0 78,0 20,7

FTO/Sn02/C60-SAM/Cs0,2FA0,8PbI3/Spiro-OMeTAD/Au 1,09 22,2 80,8 19,6



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

FTO/bl-TiO2/mp-TiO2/ 1,15 23,5 78,5 21,1
Cs0,05(MA0,17FA0,83)0,95Pb(10,83Br0,17)3/PTAA/Au

ITO/C-TiO2/meso-TiO2/CH3NH3PbI3/P3HT/Au 1,024 23,19 68,0 16,2

Polymerni solarni ¢lanky

ITO/PFEN-Hg/PTB7:PCBM/MoO3/Al 0,74 17,37 71,2 9,11
ITO/ZnO/2-ME+EA/PTB7:PC71BM/Mo0O3/Ag 0,71 16,76 73,0 8,69
ITO/FTBTF-N/PTB7:PC71BM/MoO3/Al 0,74 17,30 69,58 9,22
ITO/PEDOT:PSS/PTB7:PCBM/MSAPBS/Al 0,76 19,25 68,08 10,02
ITO/ZnO/PNOz4T:PCBM/MoOx/Ag 0,96 14,50 64,0 8,90
ITO/PEIE/PTB7:PCBM/Mo00O3/Ag 0,719 18,58 61,9 8,22
ITO/PEDOT:PSS/PBDT-TS1:PC71BM/Mg/Al 0,79 19,52 70,0 9,67
ITO/ZnO/PBDB-T:ITIC/M00O3/Al 0,899 16,81 74,2 11,21
ITO/ZnO/PffBT4T-CIC13:PC71BM/V205/Al 0,78 19,80 73,0 11,30
ITO/PEDOT:PSS/J61:m-ITIC/PDINO/AI 0,90 18,3 70,0 11,77
ITO/ZnO/PBDB-T:IT-M/MoOx/Al 0,94 17,44 73,5 12,05
ITO/ZnO/PBDB-T:IT-DM/MoOx/Al 0,97 16,48 70,6 11,29
ITO)/ZnO/PBDB-T-SF:IT-4F/MoO3/Al 0,88 20,88 71,3 13,10
ITO/PEDOT:PSS/PTQ10:IDIC/PDINO/Al 0,96 17,81 73,0 12,7

2.7 Polymery pro pouziti ve fotovoltaice

Prvotni polymerni solarni ¢lanky byly na bazi dvojitych konjugovanych polymeri
zalozenych na kyanovanych poly(fenylenvinylenovych) strukturach (zkr. PPV) v BHJ roz-
prostfeni. Dosahovaly nizké efektivity a Casem se pieslo na fullerenové polymery taktéz
v BHJ. Polymery vhodné pro pouZiti v solarnich ¢lancich je mozné vhodné modifikovat a
prizpusobit tak finalni vlastnosti. Daji se z nich piipravit kvalitni tenké vrstvy, které jsou

mechanicky odolné a pruzné [1].
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2.7.1 Historicky vyvoj

Prvnimi potenciondlné¢ vhodnymi polymery pro pouziti se zdaly byt polythiofeny,
nejvyznamnéjsi derivat P3HT (3-hexylovy derivat), ktery nabizel snadné syntetizovani, dob-
rou zpracovatelnost a predevsim vysokou mobilitu nosicl naboje. V dalsi snaze o ziskani
vy$si tcinnosti se musel derivat P3HT upravit. Optimalizaci morfologie aktivni vrstvy te-
pelnym nebo rozpoustédlovym zihanim s ptidavkem fullerenu byl vytvoten P3HT:PCs1BM,
ktery vykazoval ucinnost 4-5 %. Nedostatky polymeri jako je P3HT, jsou relativné vysoké
hodnoty band gapu, coz znemoznuje pouziti v jednoduchych solarnich ¢lancich. Optimali-
zace polythiofent s lepSimi vlastnostmi spocivala dal ve strukturnich modifikacich, v kom-
binovani riznych postrannich fetézcl, vlozenim konjugovanych distan¢nich jednotek a syn-

tézou regionregularnich derivati [1,16].

Inovativnim a prilomovym krokem v polymernich fotovoltaickych ¢lancich bylo po-
uziti kopolymert na bazi donor-akceptor (D-A). Naptiklad opakujici se jednotky flourenu a
benzothiadiazolu znamé jako PFDTBT, které vykazuji relativné dobrou ucinnost v BHJ
¢lancich. Vyhodné vlastnosti D-A kopolymert dospély k primarnimu pouziti pro konstruo-
vani organickych PV ¢lanku. Jsou pfizplisobeny pro syntetickou kombinaci zaclenujici ¢asti
bohaté na elektrony (donor) a ¢ésti s nedostatkem elektronti (akceptor). Uzptsobeni D-A
kopolymert tak ptfimo nabizi produkty s nizkou hodnotou band gapu. Energetické hladiny
HOMO-LUMO donor-akceptorovych polymera jsou dany energetickou hladinou HOMO
pro donor a hladinou LUMO pro akceptor. Energetické hladiny 1ze ptimo optimalizovat D-
A jednotkami polymeru. K dosazeni potiebné energetické optimalizace existuji postupy,
které¢ obsahuji kondenzované heterocykly pro usnadnéni toku m-elektrontt podél polymer-
niho fetézce. Skupiny nebo atomy dokdzi premostit ptfilehlé¢ kruhy pro udrzeni vysoké ro-
vinnosti. Tento proces probiha zavedenim jednotky pro odvadéni elektront a tim dochézi ke
snizovani hodnoty band gapu a dvourozmérné konjugace rozsifenou absorpci a lepsi mobi-

litu dér [1,16,21-24].

Jedno-piechodové BHJ polymerni solarni ¢lanky dosahuji v dnesni dob& ti¢innosti
10 %. Vyjimkou je invertovana technologie BHJ od spole¢nosti Toshiba, ktera je v soucas-
nosti Spickou s nejvyssi ucinnosti 11 % (2017). ZlepSeni nabizeji konstrukce tandemovych
¢lankt postavenych ze dvou a vice samostatnych strukturnich jednotek ¢lanku (Obrazek 14).

Tandemové Clanky jsou slozité struktury s vysokymi naklady na vyrobu. V dnesni dobé¢ je
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jiz znamo 5 moznych technologii pro komercializaci. Alternativou je kombinace dvou do-
plikovych donorovych bun¢k do 1 aktivni vrstvy s akceptorem, ¢imz se ziskaji ternarni
bunky (Obrdzek 14). Smés PC71BM se dvéma D-A polymery s u¢innosti 9,2 %. Posledni
pokroky ternarnich buné€k poskytuji systémy s u¢innosti vyssinez 12 %. V posledni dobé€ se
Ipélo na odbourdni fulerentl, coz se podafilo jejich ndhradou za akceptorové polymery na
bazi naftalen diimidu se smési derivati, které produkuji efektivitu konverze nad 8 %
[1,16,21-24].

Tandemové ¢linky Ternarni ¢lanky
Domarl

Donor2/Alceptor

Dionarl Dionorl/Donor 2/ Alceptor

Donorl/Alkceptor

OR 0,5 N
% o
4 ) 7 |
S s
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C
/CHa R1 R2 N’S\N
(HCa . 2 - M\
) a¥at
/\ n
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Obrazek 15 Chemické vzorce polymernich struktur; A,B — donor-akceptorové po-

lymery, C-struktura P3HT,; D- struktura PFDTBT [16]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

2.8 Vlastnosti fotovoltaickych zarizeni

2.8.1 Priprava

Pro zachovani flexibility organickych ¢lankt pro jejich pouziti a pro jejich velkovy-
robu procesem roll-to-roll (R2R) je potieba ohebnych materiali. Vhodnym a nejpouzivang;-
Sim materidlem je PET (polyetylentereftlat) potazeny vrstvou ITO. V soucasnosti je prithled-
nym vodic¢em jako podkladem ITO. Bohuzel jeho nedostatkem je omezeny pienos viditel-
ného svétla, vysoky odpor (10-100 Qcm?) a tendence mechanického naméhani, které ome-
zuje flexibilitu pfi vyrobé. Pouzité indium znemoziuje snizeni nakladt organickych ¢lanka
a tak se hledaji ndhradni materialy. Jednou z alternativnich latek je fluorem dopovany oxid
cinu (FTO), ktery je mnohem levnéjsi, ale nelze jej aplikovat na plastovy substrat. Organickeé
vodivé povrchy napt. PEDOT:PSS nebo v plynné¢ fazi polymerovany PEDOT (VPP-
PEDOT) s jednosténnymi karbonovymi nanotrubicemi a kovovymi elektrodami v obracené
geometrii byli testovany jako nahrada ITO. V poslednich letech je pouzivana hybridni trans-
parentni elektroda substratu na bazi PET/Ag-miizka/PH1000, ktera nabizi vysokou vodivost
a dobrou flexibilitu. Zkratka PH1000 je oznaceni pro vysoce vodivy PEDOT:PSS [25].

2.8.2 Zpracovatelnost

Zpracovani se provadi vétSinou roztokové, jak pro polymery tak pro perovskitové
folie. Mezi nejpouzivanéjs$i metody patii potahovani odstfed’ovanim (spin-coating), tisk
(printing), sprejovy natér (spray coating). Vychozi latky se smisi a rozpusti v rozpoustédle a
aplikuji na substrat, na kterém vznikne film. Polymerni akceptor a donor se spolu rozpusti

ve spoleéném rozpoustédle (napt. chlorbenzen) a ukladany jednostupiiovym procesem [23].

2.8.2.1 Potahovani odstied’ovanim - Spincoating

vvvvvv

polymernich solarnich ¢lankt je spincoating. Tato metoda poskytuje vysokou reprodukova-
telnost tvorby filml a ma jist¢ vyhody béhem susSeni. Material lze zpracovat vytvorenim
velmi homogennich filmi na velké ploSe- primér substratu mize byt az 30 cm. Potahovéni
odstfed’ovanim probiha nanaSenim kapaliny na rotujici substrat pfi ur¢itych otackach. Ota-

¢ejici substrat vlivem odsttedivé sily odstrani vétSinu aplikované kapaliny a tim vznikne na
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povrchu substratu velmi tenky film. Tloustka, morfologie a topografie povrchu z konkrét-
niho materidlu v daném rozpoustédle pfi dané koncentraci je snadno reprodukovatelna.
Tloustka vrstvy zavisi na rychlosti rotace a viskozité roztoku. Polymerni solarni ¢lanky vy-

razn¢ ovliviiuje tloust’ka filmu, homogenita a koncentrace defektt (diry zptisobuji zkrat) [26-

28].

Vhodnym ptikladem spincoatingu je smés P3HT-PCBM z roztoku dichlorbenzenu

bud’ pomoci pomalého schnuti, nebo ponechani v prostiedi nasyceného rozpoustédlem.

Potahovani odstfed'ovanim je vyborna jako experimentalni laboratorni technika,
ovSem naskyta se technologicky problém do velkoobjemové vyroby. Jedna se o cyklickou

techniku, kde se se substraty pracuje individudlné, coz neni vhodné pro R2R zpracovani
[26,27].

Proud vzduchu

Radiilni Radidlni
proudéni proudéni
kapaliny kapaliny

& o T "}

Tekuty

Disk pz film

Uhlovi rychlost

Obrazek 16 Schéma potahovani tenkych filmu odstredovanim [26]

2.8.2.2 Sito tisk - Screen Printing

Sito tisk je velmi univerzalni tiskova metoda, ktera se pouZziva od zacatku 20. stoleti.
Nabizi pln¢ dvojrozmérné modelovani tisténé vrstvy. Pii tisku vzniké velka tloustka mok-
rého filmu a to je hlavni rozdil od ostatnich technik tisku a potahovani. Déle je potieba rela-
tivne vysoké viskozity a nizké t€kavosti potahovaciho roztoku. Vzorek se ziskd vyplnénim
sita emulzi, ktera je nepropustnd pro natérovy roztok v oblastech kde nema byt tisk. Plocha
tisténého vzoru je udrzovana oteviena (bez emulze). Sito se naplni potahovacim materialem
a prilozi do blizkosti substratu. Stérkou se linearn€ rozmist'uje pies sito natérovy roztok ote-
vienymi plochami na substrat a tim se vytvoii obrazec. Ptitlacnou silou stérky, viskozitou

roztoku se da regulovat tloustka vrstvy [26,27].
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Velka tloustka za mokra, vysoka viskozita a nizka te¢kavost je omezujicim faktorem
a nejvhodnéj$im polymerem pro tisk je MEHPPV, ktery ma vhodnou reologii (vysoka vis-
kozita pii nizké koncentraci). Dale jsou patentované metody na sitotisk P3HT smési a vel-
koplosné prumyslové vyroby polymernich ¢lanka, kde jsou vSechny vrstvy zpracovany si-
totiskem [26-28].
............... o Rt

Nitérovs & Stérka

1'nzrok\".'\

Substrat
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ﬂ
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Obrazek 17 Schéma sitotisku [26]

Sitotisk je pIn¢ vhodny pro R2R technologie v rota¢nim sitotisku (Obrdzek 17). Pro
rozsahlé tiskové pouziti je sitotisk pravdépodobné nejvhodnéjsi technologii zpracovani po-
lymernich solarnich ¢lankd. Vhodné sitotiskové materidly a komeréné dostupné jsou trans-
parentni vodice jako PEDOT:PSS, kovové vodivé pasty — stiibro nebo stfibro hlinik ve
formé inkoustu. Néklady na zpracovani polymernich solarnich ¢lanka sitotiskem prokazali,

ze je tato technologie vyhodna a rentabilni [26-28].

2.8.2.3 Inkoustovy tisk - Ink-jet printing

Inkoustovy tisk je z hlediska primyslového tisku novéj$Sim procesem. Inkoustovy
tisk ma pomérné vysokeé rozliSeni od 300 dpi az 1200 dpi bez komplikaci. V porovnani s ji-
nymi tiskovymi metodami polymernich solarnich ¢lanki je vyhodou digitalni zdrojovy ob-
raz, ktery se ma tisknout a tim odpada potieba slozitého masteru. Nevyhodou se miiZe jevit
rychlost tisku tj. plocha potazend v m?/s, ktera se odviji od po¢tu dodanych kapicek na po-
vrch, objemem kapicek a koncentrace materidlu na povrchu. V soucasnosti je otdzkou, zda
bude inkoustovy tisk zafazen do velkoobjemové vyroby polymernich solarnich ¢lankt. Po-
tencialni pouziti mize byt pro vytvareni slozitych vzori a zafizeni s malym obrysem aktivni

vrstvy nebo pro tzv. ,,customizované‘ feseni [26-30].
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Obrazek 18 Schéma inkoustového tisku [26]

2.8.2.4 Stérbinovy ndtér - Slot-die coating

Potahovana tekutina se vytlacuje gravitaci nebo tlakem otvorem formy na substrat.
Toto zpracovani nabizi spoustu vyhod. Potazeni velmi vysokou rychlosti. Vyborna kontrola
tloustky vrstvy- snadna regulace ¢erpani ku rychlosti linky. Matrice pro nanédseni jsou spe-
cifické pro urcity natérovy materidl, coz umoznuje rovnomérnou distribuci potazené teku-

tiny na zakladé jeji reologie [26,27].

2.8.2.5 Sprejovy natér - Spray coating

Sprejovy natér tvoii tenky film pii nastiiku milioni mikrokapicek (vznikne jemny
aerosol) na povrch substratu. Rozstfikovana kapalina se ptivadi do trysky, kde je rozpraSo-
vana ultrazvukem nebo tlakove 1 s moznosti fizeni sméru pomoci elektrického pole. Postfik,
jako kapicky dopadaji na substrat ndhodné&. Tloustka vrstvy se odviji od mnozstvi apliko-
vané kapaliny na danou plochu. SuSeni postiiku je velmi rychlé, dochézi k velkému zméné
povrchu ku objemu kapicky. Technologie nasttiku nabizi mensi spotfebu materialu nez po-
tahovani odstfed’ovanim, ale u¢innost této metody je omezend pouzitim materialil na natér.
Vyhodou je pouze moznost natéru libovolnych substrati, kde nele pouzit standartni natér

[26,28].

2.8.3 Zivotnost

Organické solarni ¢lanky jsou velmi omezeny Zivotnosti. Plisobenim urychlenych
degradacnich testl se doséhlo zivotnosti nékolika tisicti hodin (odpovida to nékolika letim
v severnich zemépisnych §itkach). Tato nezddouci vlastnost clankli omezila rozsah vyroby

na malé spotiebni vyrobky. Zivotnost ¢lanku ovliviiuji jak vnitini struktury, tak vngjsi vlivy.
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Vnitini zivotnost materialu uréuje chemicka stabilita fotovoltaickych donor-akceptorovych
materiald pfi sluneénim ozafovani, morfologicka stabilita aktivni vrstvy donor/akceptor a
z vnéjsi strany odolnost vici kysliku a vlhkosti v atmosféfe. Degradaci ¢lankt zptisobuje

vétsinou pronikani vody a kysliku do ¢lanku nebo reakce na elektrodéach [25].

Podstatou degradace aktivni vrstvy jsou fotochemické a fotolytické reakce vlivem
zateni za pfitomnosti kysliku a vody. Mista degradace byla zjiSténa na kontaktnich elektro-
dach (Al, Ca), které oxidovali a také poskozeni zptisobené vrstvou PEDOT:PSS kviili svym
kyselym vlastnostem. Kvuli slozitosti zafizeni se zatim neda jednoznacné stanovit piesny
mechanismus degradace. Polymerni zatizeni musi byt nutné zapouzdiend, coz zvysuje Zi-
votnost. Nejdelsi dosazena zivotnost zatizeni PCPDTBT:CdSe je 180 dnti. Nejdelsi dosaze-
nou zivotnosti polymerniho solarniho zatizeni je sedm let, které bylo dosazeno u zapouzdre-

ného PCDTBT/PCBM [23].

2.8.3.1 Degradace struktury

Pti vyrobé u vétsiny typt BHJ ¢lanki je optimalizovand morfologie pro vykon zafi-
zeni, kterd ma za nasledek nerovnovaznou ,,zamrzlou* strukturu, ktera je zptisobena rychlym
odpatfenim rozpoustédla béhem nandSeni. V prub&hu casu se mulze struktura vyvinout do
stabiln¢jSiho uspofadani a mize tim dojit k poklesu vykonu zafizeni. ZlepSeni udrZitelnosti
je vytvoreni termodynamicky stabilni morfologie. Toho 1ze docilit pouZzitim zesitovatelnych

polymerd, které omezuji v pritbéhu ¢asu snizovani vykonu zatizeni [25].
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3 POLYMERNI FOTOVOLTAICKE SYSTEMY

Pouziti organickych (malych molekul, polymer() a organicko-anorganickych mate-
riali v optoelektrickych zatizenich (PV ¢lancich, diodach) zasahl velky rozmach diky jejich
kladnym vlastnostem, mezi které patii nizka hmotnost, nizké néklady a dostupné technologie

na vyrobu [23].

Polymerni solarni ¢lanky (oPSC) jsou v rozsdhlém métitku zkoumany kvili jejich
pfiznivym moznostem vyroby, vysoké flexibilité a predev§im nizké hmotnosti ve srovnani s
jinymi fotovoltaickymi technologiemi. V poslednich deseti letech byl vyvoj upten v hledani
novych inovativnich materialti s aktivni vrstvou s Sirokymi absorpénimi pasy, vhodnou
urovni molekularni energie a vysokou mobilitou energetickych ¢astic. ZvySeni efektivity
oPSC bylo predmétem zkoumani rozhrani, morfologie a v neposledni fadé¢ zdokonalenim
architektury pfistroji. Vysledkem bylo zaméfeni se na konjugované fotovoltaické polymery,
které maji za nasledek vyssi efektivitu pfemény energie. Obrovskou hnaci silou ve vyzkumu
a vyvoji oPSC jsou nové technologické pokroky a polymerni materidly poskytujici vynika-

jici vlastnosti [18].

3.1 Nejstarsi typy polymert pro solarni systémy

Prvnim vyrobenym polymernim solarnim ¢lankem sestavenym strukturou heteropte-
chodu na bazi (MEH-PPV/C60) vyrobil v roce 1993 Sariciftci s kolektivem. Zatizeni se
skladalo ze dvou vrstev: MEH-PPV jako donor a C60 jako akceptor. Vykon prvotniho
¢lanku nicil pouhych 0,04%. ZlepSeni vykonu smichanim polymeru MEH-PPV s C60 po-
skytl solarni ¢lanek na bazi BHJ sestrojeny Yu a kolektivem v roce 1995 a byla tak ptedsta-
vena obecné struktura BHJ jednoduchym smichanim polymeru a fullerenu jako aktivnich
materidlii, coZ je povaZzovano za nejlepsi architekturu PSC. V celkovém rozsahu hleddni
vhodnych material byly syntetizovany a aplikovany tisice donorovych polymert s riznymi
zakladnimi fetézci a postrannimi skupinami. Obecné jdou donorové polymery rozdélit podle

struktury do dvou skupin — klasické a nové [13,23,24].

Prvnimi tfemi typy pouzitého klasického donorového homopolymeru jsou derivaty
poly(1,4-fenylenvinylenu) zkracené (PPV), které mély band gap vétsi nez 2 eV. Dale poly-
thiofenu (PT) s band gapem <2 eV, coz zastupuje Siroce pouzivanou skupinu polymera,

zejména P3HT s bandgapem 1,9 eV. Polymerni solarni ¢lanky na bazi PT dosahuji t¢innosti
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okolo 13%. Tteti skupinou jsou derivaty polyfluorenu (PF), které poskytuji vysokou tepel-
nou stabilitu. Nevyhodou je velky band gap, coz na druhou stranu poskytuje dosazeni vyso-
kého Uoc vzhledem k nizkému HOMO pasu poly(thienylvinylenu) (PTV) [23,24]. Viz
(Obrazek 19).

Obrazek 19: Molekuldrni struktura standartnich donorovych polymerii [24]
Mezi klasické donorové polymery patii taky regioreguldrni poly(3-hexyl)thiofen
(P3HT), ktery se fadi mezi nejrozsitenéjsi PSC polymery.

Fotovoltaicky ¢lanek na bazi P3HT/PCBM byl podrobné zkouman mnoha skupi-
nami. Fotovoltaické vlastnosti clavnku siln€ zavisi na molekulové hmotnosti a regioregula-
rit¢ P3HT a na zplisobu vyroby zatfizeni. Pro pouZiti téchto materiald s hledanim potencidlu
vysoké konverze byly vyvinuty rizné strategie pro optimalizaci vykonu. Prilom vykonu
PSC modulu P3HT/PCBM byl v roce 2005, kdy byla pfedstavena metoda pomalého rastu
pro optimalizaci morfologie a byla dosazena uc¢innost 4,4%, coZ byla v té¢ dob¢ nejvyssi do-
sazena hodnota v poslednim desetileti vyzkumu v oboru PSC moduli. S vyuzitim technolo-
gie post-annealing (Zihani, nevim jak sprdvné uvést) lze ziskat uc¢innost pies 5%. V roce
2009 byl pouzit novy fullerenovy akceptor Indene-C60 bisadduct (ICBA) s vysokou hladi-
nou LUMO, ktera vyrazn¢ zvysila vykon P3HT. ZvySeni G¢innosti novych zatizeni na bazi
P3HT/ICBA byly modifikovany pfidanim rozpoustédel a technologického zpracovani zafi-
zeni a hodnota u¢innost sahala nad 6%. Obdobné P3HT polymery napi. PbTV, poly(3-
penthylthiofen) (P3PT), P3BHDTTT, PT-C3 atp. byly zkoumany ve vyrobnich zatizenich
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kvili jejich optimalizované molekularni energii a absorpnim schopnostem. Panely s uc¢in-
nosti dosahujici 7% predstavuji uzky vycet, klasické donorové polymery zde nardzeji na

omezeni absorp¢niho rozsahu a molekularni energii [24].

3.2 Nejnovéjsi typy polymeri

3.2.1 Donor-akceptorové systémy

Polymerni ¢lanky, které jsou konstruovany formou heteropiechodu pouzivaji dva
typy elektronovych akceptori — organické a anorganické. Organické derivaty jsou derivaty
fullerenu: PCBM a indeneC70 bisaddukt (IC70BA), molekuly bez pouziti fullerenti zahrnuji
malé molekuly napt. ITIC, TPE-DPP, D4, N7 a konjugované polymery kyano-PPV a HP-
PDI. Anorganické akceptory zastupuji kvantové nanotecky napt. CdSe a PbS a nanostruk-
tury oxidll kovll jako ZnO a TiO,. Rozdil v organickych a anorganickych akceptorech je
rozdilnost procesu a shromazd’ovani naboje v polymeru/PCBM, polymeru/bezfullerenovy

derivat, polymer/nanokrystal, které fidi optoelektrické vlastnosti [23].

N7: 6,6"-((9-(heptadekan-9-yl)-9H-karbazol-2,7-diyl)bis(thiofen-5,2-diyl))bis(2,5-bis(2-
etylhexyl)-3-(thiofen-2-yl)-2,5-dihydropyrrolo| 3.4-c]pyrrol-1,4-dion)
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4 MODERNI TRENDY PRO POUZITI POLYMERU
VE FOTOVOLTAICE

vvvvvv

rametry, prvnim je hodnota zkratového proudu Jsc, druhy je napéti na prazdno Uoc a tieti je
faktor plnéni FF. Voc je jednou z hlavnich fotovoltaickych vlastnosti solarnich ¢lankt pro
stanoveni PCE. Od toho se odviji potieba efektivni absorpce slunecniho zafeni, ¢inna pie-
meéna fotogenerované potencialni energie na fotovoltaické napéti na elektrodach a vysoky
faktor plnéni. Zkratova proudova hustota udava pocet naboje vychazejici z ¢lanku za jed-
notku ¢asu a plochy a je prokazano, ze souvisi se ziskem generovanych nébojii, pokud je
mobilita naboje vyssi nez 1025 cm?V-!s™!. Hlavnimi parametry vétsiny organickych polovo-
dica ovlivigjici Jsc jsou funkce absorpéniho profilu materialu, tloustka filmu, optické
ucinky, mikrostruktura a uc¢innost tvorby naboje na D-A heteropiechodu. Energetické hla-
diny D-A heteropiechodu a bimolekularni rekombinace udavaji velikost fotovoltaické ener-
gie. Bimolekularni rekombinace ma vliv na plnici faktor a zptisobuje paraziticky odpor v za-
fizeni (sériovy odpor a shuntové drahy), je siln¢ zavisla na hustoté nosice naboje a energe-

tické poruse a morfologii smési [23,24].

4.1 Optimalni pozadavky pro vysoce Gc¢inné polymerni donory

JscXVocXFF

Uginnost polymerniho solarniho ¢lanku je definovana jako PCE = , kde

in
Jsc je zkratova proudova hustota, Uoc je napéti na prazdno, FF je faktor plnéni, Pi, je vstupni
vykon slunecniho zéfeni. Pro ziskdni maximalniho PCE je nutna optimalizace vSech para-
metrl. Uoc v PSC modulech se miize aproximovat rozdilem hladin HOMO a LUMO akcep-
toru na heteropfechodu polymernich zatizeni i pti riiznych faktorech. Hodnota faktoru plnéni
udava rozloZeni aktivni vrstvy a pienos naboje napfi¢ objemem. Zkratova proudova hustota
JSC je soucinem spektralni absorp¢ni $ifky a intenzita absorpce aktivni vrstvy. Fotoelektric-
kou konverzi PSC <¢lanku Ize rozdélit do péti fyzikdlnich  procest:
1) Absorpce svétla a generace excitonu, 2) diflize excitonu na rozhrani donoru a akceptoru,
3) separace naboje, 4) transport naboje, 5) shromazdéni naboje. Z hlediska fyzikalniho pro-
cesu zafizeni jsou dulezitymi faktory pii vyvoji vysoce vykonnych donorovych polymerti
kladeny naroky na jeho rozpustnost, absorpci, energetickou hladinu, pohyblivost naboje a

samotnou morfologii materialu. [24]
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4.2 Rozpustnost

Rozpustnost je vyznamnym faktorem ovliviiujici jak uz samotné zpracovani poly-
meru tak 1 vykon PSC ¢lanku. Dobra zpracovatelnost roztoku mlize vyznamné¢ ovliviiovat
zakladni vlastnosti pfi tvofeni filmu a Zadouci vytvareni pronikajici sit€ coz je uziteéné pro
dosazeni vysoké hodnoty zkratové proudové hustotu Jsc, ale predevsim pro nejvyssi hodnotu
faktoru plnéni FF. Stupen rozpustnosti daného polymeru zavisi na nékolika strukturnich fak-
torech — stupen polymerace, délka fetézcti aromatickych skupin, polarity piipojenych sub-
stituentl, pevnost hlavniho fetézce, regioregularity polymeru a intermolekularnich interak-
cich. Rozpustnost se da zaradit jako primarni parametr pro vytvareni novych struktur konju-

govanych polymert. [24]

4.3 Absorpéni spektrum

Velkym a hlavnim omezenim vykonu PSC ¢lanku je malé vyuziti dopadajiciho slu-
nec¢niho zafeni. Konjugované polymerni materidly maji velmi uzké rozpéti absorpéniho
pasma v porovnani s Sitkou spektra dopadajiciho slune¢niho zafeni. Cilem dosazeni co nej-
vEtsi Jsc nového polymerniho materidlu je pojmout co nejvétsi rozsah odpovidajici slunec-
nimu zatfeni. Schopnost donorového polymeru absorbovat dopadajici foton urcuje Sitka a
intenzita absorpce s co nejvysSim koeficientem extinkce €. Optimalni hodnota extinkce by
se méla pohybovat fadové 10 cm!, aby se maximalizovala absorpce dopadajicich fotond.
Obecné se parametr extinkce filmu nebo roztoku vyhodnocuje pro ptfedpovéd’ u€innosti no-
vych fotovoltaickych polymernich materiald. ZvySeni Jsc se da ziskat zizenim §itky band-
gapu, coZ zpusobi, ze polymerni material absorbuje vétsi objem slune¢niho zafeni. Aplikace
zuzovani bandgapu pfispélo k hledani a vyvoji specidlnich zkopasmovych (LBG) poly-
mert. [24]

4.4 Energeticka hladina

Pro vyjéadteni napéti na prazdno Uoc polymerniho ¢lanku je stanovena empiricka

. . ;. v E D)—-E A)—0,3 eV . y
rovnice pro jednoduchy vypocet: Uy = Eromo(D) L:MO( )703V) \dee je elementarni na-

boj, Enomo(D) energie donoru, ELumo(A) energie akceptoru a 0,3 eV je empirickd hodnota

pro efektivni separaci naboje.
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fv v

lesteru kyseliny maselné (PCBM) je stanoven ptiblizné€ -3,9 eV. Pro ptekonani vazebné ener-
gie excitonu (=0,3 eV), by m¢la byt energie LUMO (ne homo?) polymert -3,6 eV. Od roku
2006 je znam vztah pro obecnou korelaci band gapu hladiny HOMO s vykonem zafizeni
(VOC, PCE) fotovoltaickych polymert, které mohou byt demonstrativni pro budouci vybér
a navrh novych vysoce vykonnych donorovych polymert s u¢innosti okolo 10%. Vhodné
snizeni hladiny HOMO a snizeni ztrat napéti miize byt feSenim k dosazeni vysokych Uoc a

Jsc. [24]

4.5 Pohyblivost

Dalsi parametry ovliviiyjici Jsc jsou mobilita nosice naboje, intermolekularni inter-
akce a molekularni rozlozeni polymeru (packing). Pohyblivost dér (pn) je opét vyznamnym
zpusobem ovlivituje fotovoltaické vlastnosti polymeru. Dilezité je mit polymerni material
(smés?) nastaveny na rovnomérny transport dér i elektrond. Nalezitou vahu ma faktor plnéni
(FF), ktery do znaéné miry urcuje pomér mobility dér a elektronii smési donoru a akceptoru.
Typicka pohyblivost elektrontt PCBM je =10 cm?V-!s!, minimalni hodnota mobility pn pro

vykonné donorové polymery je 10 cm?V-is!. [24]

4.6 Morfologie

Mimo vnitini vlastnosti fotovoltaickych polymeri jako band gap, hladiny moleku-
larni energie, maji morfologické vlastnosti polymeru/PCBM smési veetné krystalinity, veli-
kosti domén, €istoty domén zasadni vyznam fotovoltaickych vlastnosti polymernich materi-
alt. Na rozloZeni objemové a nanotroviiové morfologii aktivni vrstvy silné zavisi pienos
naboje, transport 1 absorpce. Optimalizovani morfologie je rozhodujicim parametrem ucin-
nosti zafizeni ve formovani objemovych heteroptechodi (BHI) polymernich bungk. Rese-
nim dosazeni idealni morfologie mohou byt filmy smési (blend films) zpracovany tepelnym
zihanim nebo procesem Zihanim rozpoustédlem. Pro vysoce vykonné smési polymeru fulle-
renu je morfologie uc¢inné ovlivilovdna za pouziti smiSenych rozpoustédlovych systémd.
Jako piiklad lze uvést poly(diketopyr poly(diketopyrrolopyrrole-terthiophene) PDPP3T,
ktery méa maly band gap. V novém ternarnim systému jsou pouZzita tfi funkéni rozpoustédla,

ktera pfispivaji k ziskani ucinnosti az 6,71%. Vyctem vSech vyse uvedenych parametrii 1ze
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konstatovat, ze pro ziskani optimalniho donorového polymeru je zapotiebi Siroka a vysoka

absorpce, vysoka mobilita dér, vhodna morfologie jakoZz i vhodna energeticka hladina. [24]
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ZAVER

Cilem prace bylo zpracovat obecny pichled pouzivanych materiali pro fotovoltaické
aplikace se zaméfenim na nejnovejsi trendy, tzn. polymerni a perovskitové struktury. Bylo
tteba analyzovat dulezité technické parametry pro zvoleni vychozich materiala — band gap,
schopnost vést a separovat naboj, nap€ti na prazdno, zkratovy proud, faktor plnéni a Gcin-
nost. Dale je potieba vyhodnotit technologie zpracovani a zivotnost jak z hlediska vnitini

struktury pouzitych materiald, ktery je spojen s vyvojem struktury piisobenim casu, ale taky

pusobenim okolniho prostiedi.

Z hlediska komer¢niho zastoupeni fotovoltaickych systémi jsou pozitiva na strané

vyrobenych zafizeni na bazi modifikovaného kiemiku a materidli na bazi tenkych vrstev.

rozsahlé velkoplo$né pouziti. Témito faktory jsou jasné dana a minimalné se ménici ucinnost
vlivem staii materialu/panelu. Uginnost by mohla byt tedy oznagena jako ,,dobra, primérna,
uspokojivad® a druhym faktorem je samotnd Zivotnost panelu. V porovnani s modernimi
trendy inovativnich struktur maji mnohondsobné delsi Zivotnost, kterd miize byt i vice nez
20 let. Bohuzel jsou tyto aspekty znevyhodinovany energetickymi naroky a vysokymi na-
klady na vyrobu, kdy je potteba slozZitych technologii na zpracovani a taky spotfeba primar-

niho materidlu, coz ve vysledku zvySuje neumérné rentabilitu.

Organické polymerni materidly oplyvaji vhodnymi vlastnostmi z hlediska dostup-
nych a modifikovatelnych latek pro vyrobu. Materialy jsou velmi levné, dostupné, rychle a
snadno zpracovatelné a predevSim mohou byt flexibilni. Rychlost zpracovani polymernich
materidlii technologii roll-to-roll je jednou z nejvétsich vyhod. Kontinuélni zpracovani vy-
razn¢ sniZuje cenu, sniZuje mnozstvi spotfebovaného aktivniho materialu, minimalizuje od-
padni material, nabizi vysoké mnoZstvi zpracovanych hotovych paneli riizné velikosti. Spat-
nymi vlastnostmi je nizk4 uC€innost a Zivotnost. Polymerni solarni ¢lanky nabizeji
pomérné nizkou uc¢innost, kterd se pohybuje okolo 10 %, predikce maximalni G¢innosti pii
precizni pfipravé a volbé idealnich materidlli je okolo 26 %. KdyZ to porovname s prvni
generaci solarnich ¢lank, tak by mohla byt Gi¢innost téméf stejna. Zivotnost &lanku se v prii-
behu zapojeni vyrazné snizuje. Ovlivnéni vykonu a zivotnosti ¢lanku ovliviiuje i samotné

slune¢ni zafeni dopadajici na material a expozice okolni vlhkosti a prostfedi, od kterého se
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musi izolovat zapouzdienim. Polymerni solarni ¢lanky tedy nabizeji pouziti jako levné, kom-
patibilni, flexibilni solarni ¢lanky, které jsou vhodné pouze pro kratkodobé pouziti v malych

zafizenich.

Perovskitové krystalické struktury jsou materialy v posledni dobé velmi atraktivni a
rychle se rozvijejici v oblasti solarni energetiky. Nejvétsim kladem je vysoka absorpce za-
feni velmi tenkou aktivni vrstvou materialu (500 nm). Konverze slune¢niho zareni je po-
mérné vysoka, ucinnost presahuje 20%, navic predikce maximéalni ucinnosti perovskitovych
¢lankd je okolo 46 %. Perovskitové solarni clanky maji velmi podobné vlastnosti jako poly-
merni solarni ¢lanky jak z hlediska riznorodosti a modifikace vychozich materidli tak zpra-

covani stejnymi technologiemi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

a-Si
BHJ
cd
CdTe
CIGS
CIS

c-Si

DSSC

ETL

eV
FF
Ge

Gsc

HOMO

HSC
HTL
In

ITO

ITIC

Akceptor

Amorfni kfemik

Bulk heterojunction — objemovy heteropiechod
Kandela

Telurid kadmia

Cin-Indium-Galium-diSelenid

Struktura

Krystalicky kiemik

Donor

Senzibilizované solarni ¢lanky

Elektron Transport Layer — vrstva pro transport elek-

tronu
elektronvolt
Faktor plnéni
Germanium
Solarni konstanta

Highest Occupied Molecular Orbital — nejvyssi obsa-

zeny molekulovy orbital

Hybridni solarni ¢lanky

Hole Transport Layer — vrstva pro transport dér
Indium

Oxid india
3,9-bis(2-metylen-(3-(1,1-dikyanometylen)-indanon))-

5,5,11,11-tetrakis(4-hexylfenyl)-dithieno[2,3-d:2’,
3’-d’]-s-indaceno[1,2-b:5,6-b’]dithiofen
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Jsc

K

LUMO

MEH-PPV/C60

MDMO-PPV

oPSC
OSC
P3-C3
P3HDTTT
P3HT
P3PT
PCs1BM
PC71BM
PCBM
PCE
PEDOT:PPS

PET

PFDTBT

PPV
PV

R2R

Zkratova proudova hustota

Kelvin

sazeny molekulovy orbital
Metr

Poly[2-metoxy-5-(2-etylhexyloxy)-1,4-fenylenviny-

len]/Buckminsterfulleren

Poly[2-methoxy-5-(3",7 -dimethyloktyloxy)-1,4-feny-

lenvinylen]

Vykon zatizeni

Organické polymerni ¢lanky
Senzibilni barvivo

Derivat PPV
Poly(3-hexylthiofen-2,5-diyl)
Poly(3-pentylthiofen)

Metylester kyseliny fenyl-Cs1-maselné
Metylester kyseliny fenyl-C71-maselné
Metylester kyseliny maselné

Vykon zatizeni
Poly(3,4-etylendioxythiofen)polystyren sulfonat
Polyetylentereftalat

Poly[2,7-(9,9-bis-(2-oktyl)fluoren]-alt-[5,5-(4,7-di-20-
thienyl-2,1,3-benzothiadiazol)]

Poly(fenylenvinylen)
Fotovoltaicky ¢lanek

Roll-to-roll technologie
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Se
TiO2

Uoc

pum

Selen

Oxid titaniCity
Napéti naprazdno
Watt

Mikroometr
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SEZNAM PRILOH

Piiloha A: Prehled Nejucinnéjsich vyzkoumanych solarnich ¢lanki

Dostupné z:
https://www.nrel.gov/pv/assets/pdfs/best-research-cell-efficiencies-190416.pdf

,»lento graf je pouzit s laskavym svolenim National Renewable Energy Laboratory, Golden,

CO‘C
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