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ABSTRAKT

Tato prace se zabyvé&ipravou tenkych polymernich vrstev z rozioMEH-PPV. Byl
zkouman vliv pouzitého rozpowsila a substratu na vlastnostigravenych tenkych vrs-
tev. Pro pipravu tenkych vrstev byla pouZzita metoda spiniogat U tenkych vrstev vy-
tvorenych touto metodou, byly deny tlougky naneseného filmu pomoci mechanické
profilometrie. K charakterizaci vrstev byla poudity-VIS absorgni spektroskopie a fluo-

rimetrie.

Kli¢cova slova: Vodivy polymer, konjugovany polymer, BPMEH-PPV, tenka vrstva,

fotoluminiscence.

ABSTRACT

This work deals with the preparation of thin filmag polymer MEH-PPV solutions. The
influence of the solvent and substrate on the ptgseof the thin flms was examined.
Spin coating method was used for preparation of fims. The thickness of deposited thin
films was measured by mechanical profilometry. ideo to characterise properties of the

thin films, UV-VIS absorption spectroscopy and fimeetry were used.

Keywords: Conductive polymer, conjugated polymd?VP MEH-PPV, thin film, photo-

luminescence.
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UvoD

Od druhé poloviny 20. stoleti se lidstvaiako ¢im dal vice setkavat s novym druhem ma-
terialid, s nimiz se nebylo mozné setkatiirpdé, ale musel je vytvat ¢lovék sam. Tyto
materialy poskytovaly do té doby nevidané viasireshozZnosti; byly lehké, velmi odolné
a daly se z nich vyrobit velmi tvar&womplikované pednety. Jednalo se o syntetické
polymery,éastji obecré oznaované jako plasty. &Sina z nich ma jednu spdéleou viast-
nost, a to vysokou odolnost proti korozi. DalSiranoymi vlastnostmi, které stoji za vel-
kym rozmacheméthto materidl, jsou jejich nizka hustota, mald hmotnost a tadirél
mechanické vlastnosti. Asi nejvyzna&igim divodem masového pouzivani polyrineje
jejich jednoduché zpracovatelnost. Rréato vlastnost vyraznnapomohla k tomu, aby se
v souwtasnosti staly polymerni materialy nenahraditelnymnoha oblastectinnosti ¢lo-
véka. Drtiva &tSina gchto polymed ma velmi dobré izokani vlastnosti. Uplatuji se jako
izolanty vodta elektrického proudu, tepelné izolanty nebo zvukdx@anty. Ne pro
vSechny aplikace jsou vSak izdéta vlastnosti vhodné. Existujada od¥tvi, kde jsou nao-
pak Zadouci vodivé vlastnosti. Jsou znamispby jak z nevodivého polymerniho materia-
lu ucklat vodivy. Jeden z moznych igohi je ten, Zze do nevodivého polymertidame
nebo pimichame jiny material, ktery je sam o golodivy. Jedna se o specialniigad
kompozitnich materiél kde jako vodivé plnivo izou byt nap. saze nebo praskovy gra-
fit. DalSim znamym vodivym polymernim materialeroysplasty, které jsou vodivé diky
své chemické strukta. To znamen4, Ze jsou jejich chemické vazby té&@my tak, Ze tyto
materialy nfizou vést elektricky proud. Jedna se o tzv. konjagévpolymery a nappoly-
silany. O vybranych ifjpadech této skupiny vodivych polymernich matérigdojednava
reSerSniast této prace a experimentabyly zkoumany vlastnosti jednoho typického ma-

terialu z této skupiny.



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

11

|. TEORETICKA CAST



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 12

1 VODIVE POLYMERY

Mnoho EZnych polymei je sloZeno fevazre z uhlikovych atorh a ze své podstaty jsou
izolujicimi materialy. Jsou vSak znamy polymernitenialy, které svymi vlastnostmitip
pominaji anorganické polovadi. Tento druh polymerniho materialu je osman jako
vodivy polymer (konjugovany polymer) [1, 2]. Z&ém¢é je uvadn pojem konjugovany
polymer do z&vorky, protoZe nejen polymery, vethbrse vyskytuji vicenasobné a jedno-
duché vazby vedle sebenpou byt ze své podstaty vodivymi. Existuji daleypoérni ma-
teridly, které vedou elektricky proud a nemaji kmygvany systém vicenasobnych vazeb.
Jedna se o napo polysilany, které jsou vodivé diky tzs~konjugaci [3, 4]. Konjugované
polymery jsou z podstaty své chemické strukturppotliice. DileZitou podminkou pro to,
aby konjugované polymery byly vodive, jEtpmnost nositele naboje. Tento nositel naboje
ve WtSi mire umo#uje transport ndboje po polymernfetézci. Nositele elektrického na-
boje mizeme vytvéit dopovanim, obdolinjako u klasickych polovodi. Presto je zde
podstatny rozdil v&innosti dopovani anorganického a organického n#terV gripade
anorganickych polovodi ovliviuji vodivost uz stopové koncentrace dopuijici latkgez-

to u organickych polovodi, tedy konjugovanych polymirje zapatebi koncentracfa-
dow vysSich. Jedna se o jednotky az desitky proceré, [B].

— M\ s
poly(p-Tenylenvinylen) -

# A T WP 2

trans-polyacetylen

ONH_QNHOW@NH_

polyanilin
INH NH MH
NH ‘H NH
polypyrrol

Obrazek 1. Nejzn&j®i zastupci vodivych polymef9].
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1.1 Historie vodivych polymera

Je to jiz vice neZiicet let, co jsou intenzivnstudovany materialy se zpracovatelskymi
vlastnostmi polymer a @i tom elektrickymi vlastnostmi charakteristickymiopklasické
polovodice nebo kovy. Za rozvoj a objetchto novych druth materiaii, jez oznaujeme
jako vodivé polymery, byla wtkna americkému fyzikovi A. J. Heegerovi, americkém
chemikovi A. G. MacDiarmidovi a japonskému chemikblv Shirakawovi Nobelova cena
za chemii pro rok 2000 [7, 8]. K rgstji studovanym vodivym polymém pati polyace-
tylen, polyanilin a polypyrrol. Jejich vzestup ngsluni se z&na pséat v roce 1977, kdy H.
Shirakawa a spol. zjistili, Ze halogenace (dopovémns-polyacetylenu podstétavysila
jeho nernou vodivost o &kolik fadi. Tenké polyacetylenové vrstvy vystaveridnigu par
jodu, daly vzniknout produktu, kterydinmernou vodivost fiblizng 38 S.cnt. Takto do-

pované tenké vrstvy se elektrickymi vlastnostminay anorganickym polovoeiim [9].

Organické Anorganické
polymery latky
T i
' 10" T i
9 sttfbro .
v & 5 3 T8
& dopovany 2 ‘:?l‘*m
S 0° 4 polyacetylen rE bizmut
2 |
g
vt polypyrrol
L]
g 90 <+ =
< protonovany »
polyanilin “§ germanium
=
_3 [ o9
107 - =
B
kifemik
107 4+ trans-polyacetylen
i
3
o 1+ polyethylen
cis-polyacetylen
polyanilinova baze
-1z g sklo
[ 8
polyvinylchlorid =
0 diamant
polystyren
polytetrafluoroethylen e
o L jantar v  kfemen

Obrazek 2. Mna elektricka vodivost vybranych zastupt3].
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Od doby, kdy byly ziskany tyto poznatky, se vyzkamyvoj soused’uje na dalSi zastupce
vodivych polymeii. Na zkoumani jejich vlastnosti, hlavelektrickych, dielektrickych a
optickych. DalSim dlezitym Usekem zkoumani je také hledani agikeh moznostiéchto
vodivych material. | kdyZ je vodivost acetylenu vysokd, tak jeho aeré stabilita vedla
k posunu pozornosti ve pragih stabilgjSich vodivych polymaetr, ke kterym paf nag.
polypyrrol a polyanilin [10, 11, 12]. Zprvu se zdalZze by vodivé polymery mohly vy-
znamr¢ nahradit kovy. Po &aké dokd se ale ukazalo, Ze tytorquistavy nejsou zcela
opravrené. Nahradily je realisti¢jSi vize, a to takové, Ze by mohly vodivé polymery
v mnoha ohledech dapbvat paletu polovodivych materialryuzivanych v elektronice. V
elektronice totiz neni vysoka vodivost mateatrig¥dy vyZzadovana. Tzv. plastova elektroni-
ka vSak nema ambice zcela zastoupit klasickou palidgvou elektroniku. Diky svym
vlastnostem vSak @iZe vykonavat &ci, které jsou pro anorganické polovéglinereéliné.
Na rozdil od klasickych polovotti mohou vodivé polymery #mit svou strukturu, a tudiz i
své vlastnosti v reakci na okolndrd. Tyto unikatni vlastnosti Ize vyuzZitiad® potencidl-
nich aplikaci [13].

1.2 Struktura vodivych polymeri

Pro porozumini, pra jsou rekteré polymery vodivé a jiné nevedou elektricky ympje
zapotebi objasnit rozdily ve vazebnych strukturdch whikch atond. Fricinou toho, Ze se
vytvori nova chemicka vazba, je snizeni celkové enengge&mu. B vzniku chemické
vazby dochazi kigkryvani jednotlivych atomovych orbitatlanych ator, které vstupuji
do reakce. Pravtento ekryv atomovych orbitél ma za nasledek snizovani celkové ener-
gie vznikajiciho systémuwimz vzniké stabil§Si struktura, nez kdyby Zéstréné atomy
zustaly nespojeny chemickou vazbou. Pro uhlikovy atarakladnim stavu jsou elektrony
rozdkleny do ti odliSnych elektronovych slupek. Obvyklé ozogani tohoto stavu je
1525217, kde 1s, 2s a 2p jsou jednotlivé atomové orbitadgomu a kazdy ma v sdlva
elektrony. Orbitaly atomu se pakldna valegni a vnitni orbitaly [14]. Nejjednodussi
cestou k rozliSeni¢thto dvou kategorii orbitélje porovnat vazebné energie elekfron
které jsou v nich obsazené. Pro uhlikovy atom jaeksazebny atomovy orbital. KdezZto 2s
a 2p atomoveé orbitaly jsou valari, tedy vazebné. Kdyz uhlikovy atom fvgazbu s jinym
atomem, tak valami elektrony obou atotntvoii tzv. hybridizované orbitaly. Hybridizace

orbitali je proces energetického sjednoceiquné nerovnocennych atomovych orbital
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Hybridizuji se ty orbitaly atomu, které poskytuwyiéselektrony k vytveéeni kovalentnicle-
vazeb. Dojde-li k energetickému sjednoceni orbbjtahchovava se energetickgists, tzn.
celkova energeticka hladina orbitagdo hybridizaci je rovna téed hybridizaci. Rednosts
vstupuji do hybridizace ty orbitaly, které jsoumasi energetické hladin Uhlikovy atom

se vyskytuje viech odlisnych atomovych hybridizacich sif, apsp [15-18].

Obrézek 3. a) Hybridizace diamantt? sip) hybridizace grafitu $g418].

Efekt, ktery je rozdilnou hybridizaci at@gnuhliku zpisoben, Mizeme demonstrovat na
rozdilnych vlastnostech diamantu a grafitu. Tyta dwvaterialy jsou sloZzené pouze z uhli-
kovych atoni, ale maji kazdy odliSnou hybridizaci. To #&pmuje jejich rozdilné vlastnos-
ti. Zatimco atomy uhliku v diamantu maji hybridizag®, tak v grafitu maji hybridizaci
spf. Fi sp® hybridizaci ma kazdy uhlikovy atomtyii sousedici atomy a vSechityii va-
lenéni elektrony vyuZity pro vytieni c-vazeb. Polymery se $pybridizaci uhlikovych
atomi jsou tudiz izolanty a jsouétsinou transparentni pro prochazejicttkv U hybridi-
zace spjsou fi valersni elektrony vazany g-vazbach, zatimco zbyvajici vater elek-
tron se podili na-vazks. Elektrony v sp hybridizaci jsou v takovém polymeru vigiemé-
n¢ delokalizovany, coZz vede k tomu, Ze se povahagedchych vazeb #Zae podobat
dvojnym vazbam a naopak [15-18JeBto jsou takové polymery obvyklecistém stavu
izolanty nebo polovode a elektrickymi vodii se stavaji aZz dinkem dopovani slaieni-
nami, které polymeru dodavaji nebo odebiraji etektr (nap. alkalické kovy nebo
halogeny). Pohyblivost elektramebo dalSich nosi elektrického naboje po polymernim
fetzci timto dopovanim vyrazZnvzroste. Elektricka vodivost iie dopovanim vast o

nékolik fadl a dosahnout vodivostiddi nebo gtibra.
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1.3 Solitony, polarony a bipolarony

U konjugovanych polymérje geometrie jejich struktury zavisla na stavu ekal. Pro
ucely jednoduchého modelu polymeru, Ize polyméetizec povazovat za jednodimenzio-
nalni systém s periodicky se opakujicimi strukteninjednotkami, bez jakékoli interakce
mezi sousedicimi polymerninetzci. Geometrie systémutbe za witych okolnosti jed-
noduse mnit a najit novou rovnovahu. Toto davd konjugovangolyme&im odliSné
vlastnosti ve srovnani s anorganickymi polovodKdyz se nafetzci dopovanim ocitne
elektron (nebo dira), takittkové interakce vedou k existengznych nosia naboje. Tyto
naboje niZzou zpisobovat optickou absorpci v neutralnim systému,ongienos naboje
vedenim el. proudu. Takto vzniklé naboje davajiikzout vlastnim lokalizovanym elek-
tronovym staum s energetickou arovni v ramci jinak zakadzanégaezlektronu [18, 19].
Toto je spoléna vlastnost pro &Sinu konjugovanych polyméra lze ji nalézt také
v pripact poly(p-fenylenvinylenu) (PPV). Obegnv zavislosti na symetrii struktury za-
kladniho stavu Ize u konjugovanych polyfhegjit izné nabitécastice, jako jsou solitony,

polarony a bipolarony [18-21].

Ly oMo VSIS ILIIDI ISP
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ANSRSRSNSARRNRA U A NAAN SRR RR AN

Obrazek 4. Neutralni a negativni soliton Wpoetylenu [21].
Kdyz se vietézci konjugovaného polymeru vyskytne defekt v padobpravidelného st
dani vicenasobnych a jednoduchych vazeb, tak & @&l neuniformity mize vzniknout
nova nabit&astice, kterd se ozéigje jako soliton (viz. obrdzek 4). Tento defekt ma za
nasledek izolaci neparového elektronu. Neparowtele bude umigh v novém elektro-
novém stavu, uprogd jinak zakazaného pasu. Neutralni soliton majr@kbospin 2. Na-
bity soliton mize byt vytvden gidanim naboje do systému. V tomtiigact bude mit na-
bity soliton naboj +e a spin 0 [18-23].
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DalSim moznym nog&em naboje je polaron. Tenie byt vytvden dopovanim systému,
neboli gidavanim néboje. K objasni poslouzi piklad trans-polyacetylenu. Prvnfigany
elektron do systému ziskany dopovanim zaujima gtdaronu. Kdyz jsou idany dalsi
elektrony, tak vzniklé polarony jednoduse ifiveolitony. Je zndm takéeti typ nositele
naboje a to bipolaron. Ten vznika v systému s nedegvanym zakladnim stavem, kdyz
na sebe {sobi dva polarony. Takto vznikly bipolaron ma nigsérgii, nezli je satet obou
energii vstupujicich polaréanNagiklad, kdyz je elektronidan do vodivého pasu, tak zde
vznikne geometricka relaxace a dva nové elektromstady v jinak zakazaném pasmiii- P
dany elektron vytvii negativié nabity polaron a vznikla dira da moznost vznikaipo-
nimu polaronu. KdyZ se na polymerni@iézci objevi vice jak jeden polaron, tak tyto
¢astice mohou interagovat v par vedouci k teédsipolaronu. Polaron ma spin %2, zatimco

u bipolaronu je spin 0 [18-23].

1.4 Dopovani vodivych polymeii

Jak uz bylo #ive zmirgno, tak gipravené vodivé polymery v zakladnim stavu, tedgkni
nedopované, jsouiimejlepsSim polovodie. K tomu, aby se z nich staly vyznainwodive
materialy, je zapoebi tyto gipravené vodivé polymery dopovat. A taiae byt provedeno
vice moznymi zpsoby. Prvnim zfisobem dopovani vodivych polyntiemaze byt chemic-
ka cesta. Tak Ize polymer dopovat na zéklaxidace tzvp-dopovanim Fxi tomto zpiso-
bu jde o vystaveni polymeru oxig@m ¢inidlum, jako jsou nafpklad b, Cl nebo Bs. Na-
sledkem je vytvieni elektronovych & ve valegnim pasu. DalSim Zigobem chemického
dopovani nize byt redukce, ozdavana jakan-dopovani. U tohoto zfisobu dopovani jde
o reakci polymeru s redakim ¢inidlem. Reduknimi cinidly mtZou byt nap. alkalické
kovy Li, Na, K nebo Ca. i tomto zpisobu jde zase ofipani (gFeneseni) elektrando
valertniho pasu [24]. DalSi variantou dopovani konjuggeanpolymei je elektroche-
mické dopovani Vyuziva se zde znamého principu elektrolyzy. Bvac elektroda je za-
vedena do elektrolytu, ve kterém neni dany dopoyarlymer rozpustny. Rozdil elektric-
kého potencialu mezi pracovni a refemeinelektrodou zfisobuje vstup naboje a pigheho
iontu do molekuly polymeru ve formprispivku (n-dopovani) nebo Ubytku elektronu (p-
dopovani). Zalezi na tom, na kterou elektrodu dgnper umisti. Jeli umish na anodu,
bude probihat oxidai reakce, a tudiz se bude jednat o p-dopovanip&lagestlize je

polymer situovan na kate¢dtak jde o redudni reakci a n-dopovani. Jaki ghemickém,
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tak i elektrochemickém dopovani dochazi kesmncharakteru vazeb podél polymerniho
fetézce. Atomy dopujici latky ip tom nevstupuji do chemické vazby s polymerem,vale

oblasti svého {isobeni pouzeipmig’'uji nositele naboje [25-27].
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2 VYBRANI ZASTUPCI VODIVYCH POLYMER U

Nékteré konjugované polymerni materialy jsou schopmdtovat s¥tlo tzv. elektrolumi-
niscenci. [@je se tak @i vystaveni materialu slabému potencialu stejngaého proudu.
Tento objev, o ktery se zaslouZili pracovnici Caichdpe University v roce 1990, #apobil
velky zajem o vyuZiti konjugovanych polyniev zaizenich, které ip své praci emituji
swtelnou energii [28-31]. Kati nadvlada anorganickych matetidl zobrazovaci technice
a uvolil se prostor pro tvorbu nizkonakladovycrebklych z#éizeni. V disledku toho jsou
organické elektrolumisceni displeje (OLED - organic light emitting diodepyazovany
za nejlepSi a plnohodnotnou alternativu k technotegutych krystal. DalSi velmi dilezi-
tou vyhodou &chto organickych polymérje to, Ze mohou byt vyrobeny &nymi fyzikal-
nimi a chemickymi vlastnostmi, coz je dano timpbéymerni struktura iize byt snadno
ovliviiovana v piibéhu samotné polymerace. Zejména kopolyméeito materidl nabize-

ji znanou flexibilitu pro jemné dolaghi emisnich barev. To vSe je moZzno u konjugova-
nych polymet diky delokalizovanému molekulovému orbitalu. Mezi nejvice pouzivané

polymerni materialy pro OLED aplikace igli PPV a jeho derivaty [32-38].

i -

Obrazek 5. Chemickgrec PPV.

2.1 PPV ajeho derivaty

PPV je jednim ze zastup&onjugovanych polymér Na obrazkw. 5 mizeme vidt struk-
turu poly(p-fenylenvinylenu). PPV je dokonale atigjici kopolymer p-fenylenu a trans-
vinylenu. O PPV je velky zajem vzhledem k jeho jeidnym fyzikalnim a chemickym
vlastnostem. Mezi tyto vlastnosti pavodivost, elektroluminiscence a rozpustnost u vy-
branych derivét, ktera umo#uje snadné zpracovanii wyrobé¢ optoelektronickych a mik-
roelektronickych satastek. Materialy odvozené od PPV jsou zajimavé ddbrym filmo-
tvornym vlastnostem, které jsou vyr&zmavislé na morfologii a lokalnim strukturalnim
uspdadanim jednotlivychtettzci ve vysledném filmu — vrsty coz klade velky tkaz na

vybér technologie fipravy tenkych vrstev. Jerggmé, Ze kontrola architektury vrstvy je



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 20

pottebna k plnému vyuziti elektrickych a optickych wessti fotovodivého PPV. Préav
PPV a jeho derivaty jsou v stasné dob jedny z nejpouzivaijsich konjugovanych poly-
merti v OLED aplikacich. Tyto polymery jsou roénvyvijeny pro pouZziti ve s#lo emitu-
jicich diodéach, sitlo emitujicich elektrochemickycélancich, laserovych ¥&enich, foto-
detektorech a fotovoltaickyaitancich [39-43].

Problémem u konjugovaného homopolymeru PPV, bezrgush substituefit je jeho
obtizna rozpustnost a Spatna zpracovatelnost. giglaazky Ize odstranit zavedenim oheb-
nych postranich substituéna zékladni polymerrfetézec. Ridanim vhodnych postranich
substituent se nmiZe fidit Zadana délka konjugovanyéetzci a tim vhodg ovliviiovat
barevnost polymeru a rozpustnost. Na druhou straiidéanim postranich substituénina
za nasledek sterické zabrany podél hlavitgitzce. Asi nejvyznamijSi nevyhodou deri-
vati PPV je jejich velka citlivost na kombinaci vzduchuswtla. Nizka stabilitadchto
derivati PPV vyZaduje p#ivé zachazeniip syntéze i pipraw vzorka. P syntéze se musi
také davat pozor na vysokou molekularni hmotnostedného derivatu. Derivaty PPV s
vysokou molekularni hmotnosti jsou velmi obtiznzpustné i v polarnich rozpogdtech
jako jsou CHCJ nebo THF [44-46].

o~

Obrazek 6. Chemicky vzdnédH-PPV.

2.1.1 Poly[2-metoxy-5-(2-etyl-hexyloxy)-1,4-fenylen-vingn] MEH-PPV

Mezi nejvice studované a vyznamné derivaty PPYi paEH-PPV. Chemickou strukturu
MEH-PPV mizeme vidt na obrdzkw. 6. Hlavniretézec je tvéen pravideld alternujicim
p-fenylenem a trans-vinylenem, dlouhé postrani dtvané etylhexyloxy a metoxy postrani
substituenty jsou navdzané na aromatickém kruraveRyto objemné postrani substituen-

ty zagicinuji velmi dobrou rozpustnost a zpracovatelnost pelsu. MEH-PPV je mén
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krystalicky a ma nizsi teplotu skelnéhtephodu nezli homopolymer PPV. MEH-PPV je
ve velké mie studovan pro své velmi dobré optoelektronickéektmluminiscentni viast-
nosti. Nefastji byva vyuzivan ve sitlo emitujicich z#&izenich. Komein¢ dostupny
MEH-PPV ma relativni molekulovou hmotnost asi 99®.0Makromolekula MEH-PPV
je slozena z 1700 monomernich jednotek. RozpusiviB$i—PPYV je silg zavisla na krys-
talinit¢ a molekulové hmotnosti. Velmi dobrymi rozpatiy jsou organicka polarni roz-
poustdla (CHCE a THF). Plati zde to, Ze se zvysujici molekulohowotnosti se sniZzuje

rozpustnost daného polymeru [47-49].

2.1.2 Syntéza PPV a jeho derivai

Pri ptipravww homopolymeru PPV jsou pouZivankepazié dv¢ moznosti syntézy. Jedné se
0 postupy, fi kterych vznika homopolymer PPV vhodny na aplikpemoci tenkych vrs-
tev. V prvéfac jde o tzv. termokonverzi (Wessling — Zimmermannagyatéza). DalSi
moznou reakci je tzv. Ring-opening metathesis pehation (ROMP). Pro syntézu deriva-
ta PPV je nejvice pouzivanou cestou Gilchova synt&tera gevazuje i pi pripraw
MEH-PPV [50-52].

1) Wessling—Zimmermanova syntéza

NejpouzivasjSi metodou vyvinutou zatkem 60. let je metoda podle Wesslinga a Zim-
mermana. Touto cestou se ziska vodou rozpustné PiRWaveny polymer je vhodny pro
technologii tenkych vrstev, obzvl&3tii pfipraw pomoci spin coatingu. Jedna se o termo-
konverzi sulfoniového meziproduktu. Princip je takoZe p-xylen sulfoniovais je vysta-
vena ekvimolarnimu mnoZzstvi zasady. Takipnaveny prekurzor je pak dale tepelpra-
covan tak, aby byl ziskam konjugovany homopolynieY PReakni schéma celého proce-

su nmiZzeme vidt na obrazkg. 7 [52, 53].

. N
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Obrazek 7. Schéma Wessling-Zimmermanowzy[b7].
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2) Ring-opening metathesis polymeration

Tato metoda je zaloZena na otevirani cyklickyclucdnin pomoci katalytické reakce (Si-
roka Skala kotr). ROMP reakci z paracyclofanu nebo bicyklooctadigiskame rozpustné
prekurzory PPV. Takto vzniklé prekurzory Izéepenit na PPV pomoci tepla 200 °C a
zasadité/kyselé katalyzy. Reak schéma tohoto procesu je zobrazeno na obrazk({s4,
55].

) s \
| i ROMP 190 °C

leat [HCI]

E

E ROMP . 200 °C PPV

S le —

] ;

ﬁ = kat. R ‘\R n [ 1TH4]
B= substituenty prekurzory

Obrazek 8. Schéma syntézy zaloZenémepr otevirani cykl. slatenin [57].

3) Gilchova syntéza MEH-PPV

Protoze MEH-PPV je materidlem se kterym se daleupeav praktick&asti, je zde synté-

v s

za popsana podrobjn Cela reakce je pakud slozigjSi a sklada se zkolika kroki.

a) Syntéza metoxy-4-(2-etylhexyloxy)benzenu (1)

Prvnim krokem je syntéza metoxy-4-(2-etylhexyloxg)benu. Tu tvori reakce- 4-
metoxyfenolu, KOH, tetrabutylamonium bromidu (TBABx vody. Do tohoto roztoku je
dale gidan 2-etylhexyl bromid, vSe je michano pod refluxa v inertni atmosfé (N\;) po
dobu ti dni. Poté je srés ochlazena na pokojovou teplotu. Po extrakci@swni pomoci

destilace se ziska metoxy-4-(2-etylhexyloxy)benzén 57].
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KOH, Hy0 s ki _
+ BrlgHy; ——m8 = =
— 30% HBr (CH3CO5H)
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(2) C) MEH-PPV

Obrazek 9. Schéma Gilchovy syntéayppiprave MEH-PPV [57].

b) Syntézaa,a’-dibromo-2metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylenu (2)

Druhym krokem je syntéza,o'-dibromo-2metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylenu. Tu zishé
reakcie,o’-dibromo-2metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylenu, parafaldehydu, kyseliny octo-
vé a 30% HBr v kyselihoctové. Tento roztok se vystavi inertni atmiese zakiva se po
dobu 4 hodin ji 70°C. Dale se s#s ochladi na pokojovou teplotu. Po nasledné exitiakc

¢isteni vznikaa,o-dibromo-2metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylen [56, 57].
C) Polymeracea,a-dibromo-2metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylenu

Poslednim krokem je samotna polymerace a vznik MEMA Jsou pouzity tyto chemika-
lie -a,a-dibromo-2metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylergntracen a THF. Roztok metyl propa-
nolatu draselného (MPD, potassium 2-methylpropaitage) v THF je pidavan rychlosti
20 ml/h pomoci injeéni pumpy. Po pdani vSech komponent je ssmmichana po dobu 16
hodin. Vysledek reakce se poté vysrazi v metanolaskeds je zfiltrovan. Vytzek je ex-
trahovan v hexanu a poté v toluenu. Toluen se aisira snizeného tlaku. Nakonec je po-
lymer jeSt jednou rozpugh v THF a vysrazen @v metanolu. SraZzenina je zfiltrovana a
suSena za snizeného tlaku. Vysledkerigsyy MEH—-PPV. Vyslednéiselna pimérna mo-

lekulovd hmotnost (M) MEH-PPV gipraveného touto cestou je 108 00@. tBmto zpi-
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sobu polymerace vSak lze ouliwvat vyslednou M piidavkem nebo absenci antracenu.
Antracen je totiz zndmy regulator délietézci (chain transfer agent). Tabulkal ukazuje
zavislost vysledné MMEH-PPV na mnoZzstvifgani antracenu. Kdy mnozstvi antracenu
je vyjddeno vmol%  vztazenych  k mnozstvi a,o-dibromo-2metoxy-5-(2-

etylhexyloxy)xylenu v polymerni reakci [56, 57].

Tabulka 1. Polymewni vysledky zavislé na mnoZstvi antracenu [56].

antracen (mol%) | vytézek (%) Mn polydisperzita
0 51 108 600 1,17
2 39 95 500 2,27
4 46 120 800 1,15
10 58 73 000 2,61
50 30 58 400 2,92

2.1.3 Optoelektronické vlastnosti MEH — PPV

MEH-PPV je materidlem, ktery je opticky aktivni. Zoamena, Ze vykazuje absorpci a
fotoluminiscenci exciténiho s¥tla v oblasti viditelného spektraizhi [58-60]. (viz. obra-
zeke. 10)

Opticka absorbce (a.u.)
PL intenzita

T T T T T T T T T T
300 400 200 500 700 300
VInova délka (nm)

Obrazek 10. Optické absaip spektrum (feruSovanaara) a fotoluminiscedni emisni

Jre

spektrum (plnaara) MEH-PPV ve formitenké vrstvy. Fotoluminiscémi spektrum exci-
tovano @i 510 nm.
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2.1.4 Polymerni-swtlo emitujici diody (PLED)

Jedné se o druh &la emitujicich diod, které v s8bmaji obsazeny konjugovany polymer.
Velmi ¢asto pouzivanymi konjugovanymi polymery jsou PPt derivaty (MEH-PPV).
Typicky zastupce PLED se sklada z tenké vrstvy kgoyaného polymeru vloZzeného mezi
dvé elektrody a na povrchu je skkary substrat. V experimentech se pozornost sedith
piedevsim na konjugovany polymer PPV a jeho derivéré mohou mit dinnost kon-
verze vysSi nez 1% foton/nodsnaboje. Pr&v riznymi druhy postranich substituéma
hlavnim PPVketézci Ize ukit barvu vyza@ovaného sétla. PPV a jeho derivaty byvaji pota-
Zeny na substrat ITO (indium tin oxide) pomoci nidgtgpin coatingu. DalSi moznosti je
metoda inkoustového tisku [61, 62]. Tento subgifED) tvori v systému elektrodu (ano-
du). Ta je potaZzena tenkou vrstvou PPV, na kteeouwej vakuu nagana druh& elektroda
(katoda) tvéena z vapniku. Jakmile je systérfippjen ke zdroji elektrického n&p, tak
PLED emituje svtelné zéeni [63]. Znazoréno na obrazkd. 11.

svételna emise

im0
. —

—

.

+—  sklo

Obrazek 11. Schéma polymerritevemitujici diody [63].
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. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie a ponicky

Tabulka 2. Pouzité chemikalie.

Chemikalie Sumarni vzorec  Mr (g/mol) Hustota [g/cm3]
Etanol C,HgO 46,07 0,79
Aceton CsHgO 58,08 0,79
THF C4HsO 72,11 0,89
Chloroform CHCI, 119,38 1,48
Toluen C,Hg 92,14 0,87

Dalsi chemikalie:

- MEH-PPV - piimérna M,= 40 000 — 100 000. Polydisperzita 5 — 6. Doda-
vatel — Sigma Aldrich, USA.

- Saponat — PUR. Dodavatel — Henkel, Austria.
Substraty:

- QG (quartz glass,ifkmenné sklo ) - rozény: 16x12 mm {ezano).

- ITO (indium tin oxide, 1a0z+SnQ) — roznéry: 10x10 mm (lamano).
Pomicky:

Pro gipravu tenkych vrstev byly pouZity tyto pdoky: skalpel, alobal, pinzety, izalai
paska, latexoveé rukavice, pravitko, Petriho migignerné baiky 5 ml, kadinky, injekni
stiikacky, jehly, vlidkna nepou§ici ubrousky (Kim-wipes), stkackové filtry (PVDF),

sklerené Pasterovy pipety, drzaky na zkumavky, stojaipgtp 1 ml, analytické vahy.

3.2 Pouzita aparatura

Pro dikladnécisténi substral byly pouzity ultrazvukoveé |a®e Powersonic a Transsonic.
Pripravené roztoky byly michany pomoci magnetickéhaiky Heidolph. Ri tvorbé ten-
kych vrstev metodou spin coatingu byl poudiisfroj od firmy Laurell s vakuovou vgv
vou Linicon. Pro vysuSeni substrgbo cisticim procesu byla vyuzita suSarna Memmert
UFE400. Na odp&ni rozpougidla z tenkych vrstev se pouzivala vakuova pec Matuc

111 od firmy BMT. K ngteni tlou$ek pipravenych tenkych vrstev bylo vyuzito mecha-
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nického profilometru Talystep (Ustavigtrojové techniky Akademiesd CR). Pro ngteni
UV-VIS absorgnich spekter slouzilifstroj Cary 300. Prodgly meteni fotoluminiscet+
nich vlastnosti, byl pouzit fluorimetr FLS 920P itsjuSenstvim Edinburgh Instruments,

véetns fidiciho softwaru F900.

3.3 Méreni UV-VIS spekter

M¢étreni UV-VIS absorpnich spekter bylo provédo za laboratornich podminek. Teplota
vzduchu 24 - 25 °C a relativni vlhkost vzduchu 581-%. Meieni bylo prova&no na UV-
VIS spektrometru Cary 300.

zcie] —
Livis - 3 (L) e f
. E; . % detektor
mong-
chromator

zapisovad

* (i—; [;Lﬂ \{_\m

Linm) ——

Obrazek 12. Schéma ugpdani sodasti UV-VIS spektrometru [64].

Obrazek 13. UV-VIS absémpspektrometr Cary 300.
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3.4 Méreni emisnich a exciténich spekter

M¢éteni emisnich a excitaich spekter probihalo za laboratornich podminekldta vzdu-
chu 24 - 25 °C a relativni vihkost vzduchu 50 %4Méieni bylo provadno na fluorimet-
ru FLS 920P sifsluSenstvim Edinburgh Instruments.

Obrazek 14. Schéma jednopaprskoveho spektroflutstimie zdroj exciténiho zd&eni, 2.

excita’ni monochromator, 3. pozicesieného vzorku, 4. emisni monochromator, 5. detek-
tor, S — S¢rbiny [65].

Obrazek 15. Fluorimetr FLS 920P, pouZzivany pegeni emisnich a excidaich spekter.
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3.5 Mechanicka profilometrie

Tlou&ky pripravenych tenkych vrstev bylydreny na pistroji Talystep. Jedna se o hrotovy
piistroj speciald upraveny pro rreni profilu povrchu nap v mikroelektronice. Talystep
méti tlou&’ku vrstvy pomoci hrotu, ktery se pohybuje po poutcBvisly pohyb hrotu je
pievadn do grafické podoby. Silafiflaku je pron&nna podle rovnogrnosti povrchu.

v

Tento gFistroj meti s presnosti na 1 nm.

Obrazek 16./#5stroj Talystep, vyuzZivany proereni tlougek pipravenych vrstev.
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4 PRIPRAVA TENKYCH VRSTEV MEH-PPV

4.1 Substraty

4.1.1 Priprava substrati

Pro gipravu tenkych vrstev z MEH-PPV byly pouzity dvdi$aé druhy substrat Jednalo
se 0 QG a ITO substraty. Substraty z QG jiz byliemany na kon@mou velikost 16x12
mm. ITO substraty byly opg&ny vrypy na finalni rozér 10x10 mm pomoci noze
s diamantovym hrotem a poté naldmany. Takipravené substraty byly v dalSim kroku

cisteny.

Obrazek 17. Nanesené tenké vrstvy narsipgt QG (vlevo) a ITO (vpravo).

4.1.2 Cisténi substrati

Pro vyisteni atadnou pipravu pro depozici tenkych vrstev na povrch sidthsirbylo za-
potiebi gipravené substraty podroldiisticimu procesu. K tomutatélu bylo vyuZitoctyi-
krokovéhocisticiho postupu. Prvnim krokem bylo vystaveni sudits destilované vog do
které byl gimichan saponat. Taktaipravena kadinka se substraty byla vioZzena do-ultra
zvukové lazg na 10 minut. Ultrazvukova latebyla temperovana na 60 °C. Po uplynuti
10. minut byla kadinka se substraty vyjmuta z alttkové laze a samotné substraty byly
promyty destilovanou vodou, abychom se zbavili eegth zbytk saponatu. Substraty se
poté suSily pomoci nechlupaticich papirovych ubkdu®ruhy krok speéival ve vlozeni
substrai do gipravené kadinky s destilovanou vodou. Poté byldirkéa vloZena do ultra-

zvukové lazs na 10 minut fi 60 °C. Po uplynuti doby pro druhy krok, byly strasy opt
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osuSeny nechlupaticimi ubrouskyelim krokem bylo vystaveni substratanolu. Kadin-
ka s etanolem byla vloZena do ultrazvukové ¢aza 5 minut s teplotou 1&2r0 °C. Poté
nasledoval stejny proces suSeni jakoredeSlych krocich. Poslednimdétvrtym krokem
byla k&dinka s acetonem, jez byla vloZena se satgstia 5 minut do ultrazvukoveé 1&zn
pii 40 °C. Poté se substraty osusily. #yrkrokové metod ¢isSténi, byly osuSené substraty
dokonale zbaveny veSkerych povrchovychistet. Aby to tak astalo i do doby samotného

nanaseni tenkych vrstev, byly substraty uchovavanyakuu.
Ctyrkrokovécisteni heslovig:
1. krok — dest. voda + saponat, sonifikace 10 mirfubp °C.
2. krok -dlest. voda, sonifikace 10 minuf g0 °C.

3. krok — etanol, sonifikace 5 minufipd0 °C.

4. krok — aceton, sonifikace 5 minutiplO °C.

Obrazek 18. Ultrazvukova lazé@ranssonic, pouzivanadsteni substrad.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 33

4.2 Tenké vrstvy MEH-PPV

Byly ptipraveny 0,5% roztoky MEH-PPV ve dvou rozpaatch (polarni chloroforna
nepolarni toluen). V idv¢jSich experimentechifpravy tenkych vrstev z roztoku MEH-
PPV v toluenu bylo zjigho, Ze toto nepolarni rozposdlo Spate rozpousti MEH-PPV.
Bez filtrace roztoku MEH-PPV v toluenu se projevigvzbytky nerozpu&ného materialu
na deponovanych vrstvach. Z tohotivddu se provedla filtracefipravenych roztok tak,
aby se nerozpu&ité casti polymeru MEH-PPV z roztoku odstranily. Prar&ti bylo pouZzi-

to stikackovych filtra z PVDF o velikosti par 0,45 um. Koncentrace po Zzfiltrovani uz ale
neodpovidala p@tecni navazce polymeru. Po filtraci byla skiné@ koncentrace rozték
MEH-PPV v toluenu 0,19 hm% a v chloroformu 0,34 hnil¥z z tohoto zji%ni je mozno

usuzovat na vyrazrepSi rozpustnost MEH-PPV v polarnim chloroformu.

4.2.1 Pr¥iprava roztoki MEH-PPV

Pomoci analytickych vah bylo navazeno 8,7 respekt,9 mg MEH-PPV. Toto mnozstvi
bylo prevedeno do 5 ml odémé baiky. K takto navazenému mnozstvi MEH-PPV byly
piidany 2 ml daného rozpougita pomoci pipety (toluen, chloroform). Dale bylpotebi
vlozit do odngrné baky magnetické michadlo. Taktofipravend odrrna baika

s uza¥rem byla zabalena do hlinikové folie,dtvzamezeni degradaceéhem. Zabalena
odnerna baika s roztokem byla umista na magneticky michacfigtroj, kde byla pone-
chana po dobu 4. hodiripychlosti michani 100 — 150 ot./min. Byrhodinovém michani
byl roztok zfiltrovan pomoci &kackovych filtra z PVDF (@ pai - 0,45 pm). Takto iefil-
trovany roztok MEH-PPV bylifipraven k pouziti naifjpravu tenkych polymernich vrstev.
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Obrazek 19. Magneticka micka Heidolph, ktera slouZila k michanigravenych rozto-
kii.

4.2.2 Priprava tenkych vrstev metodou spin coatingu

Z pripravenych roztok MEH-PPV byly na substratyfipraveny tenké vrstvy pomoci me-
tody spin coatingu. Substratipraveny na nanaSeni tenkych vrstev byl k rotujésti spin
coateru pipevrén pomoci podtlaku, ktery vyvinula vakuova ¥ya. Na substrat bylo po-
moci Pasterovy pipety nanesenoipbhé mnozstvi roztoku MEH-PPV. Toto mnoZstvi
muselo byt takové, aby vznikla na pohled roviom vrstva bez defekt Na zkuSebnich
sériich vzork bylo zjiS€no vyhovujici mnozstvi roztoku na vytemi rovnondrnych vrs-
tev u gchto ostrych serii. Ve spin coateru byla zavedeeatni atmosféra, ktera byla vy-
tvorena pomoci dusiku. Na naneseni roztoku na sulistiégtvyhrazeno vzdy 10 sekund.
Za tuto dobu se rotujici prvek spin coateru dadtgbozadovanych oték. Po uplynuti této
doby byl ponechan substrat s vzniklym filmem roto®@ sekund  zvolenych otékach.
Pouzivany bylytyti rizné rychlosti otéeni a to 2500 ot/min., 3500 ot/min., 4500 ot/min. a
5500 ot/min. Po vyjmuti substratu s tenkou vrstbyly jednotlivé vzorky peneseny do
pripravenych Petriho misek a ihned zabaleny do hiivékfolie podle fisluSnosti k dané

serii. Takto zabalené Petriho misky se vzorky MBPVRbyly déle suSeny ve vakuoveé peci.



UTB ve Zling, Fakulta technologicka 35

nanesen roztoku —) tworba filinu pornoci odstfednmrch sil ﬁ venilkely film po odpatent rozpoudtédla
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Obrazek 20. Schémadipravy tenké vrstvy metodou spin coatingu [66].

[ |

Obrazek 21. Pouzivany spiateoLaurell.

4.2.3 Vakuové suSeni

Petriho misky se substraty opetymi filmy z MEH-PPV, byly nasledgnumistny do va-
kuové pece na 4 hodiny.iRodem bylo paebné dokonalé odfeni zbyvajiciho rozpous-
tédla. Teplota byla nastavena na 100 ¥tlpku 0,1 bar. Po 4. hodinach byla vakuova pec
vypnuta a vzorky byly ve vakuu ponechany dalSicthadin. Po této dabmohly byt na
vzorcich provedeny jednotlivadgifeni. Ri vSech operacich byla brana v ohled velka citli-
vost tenkych filnit z MEH-PPV na sételnou degradaci.
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Obrazek 22. Vakuova pec pouzivana k gmgai rozpougdel.
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5 CHARAKTERIZACE P RIPRAVENYCH TENKYCH VRSTEV

Tenké vrstvy pipravené z roztak MEH-PPV byly nasledh charakterizovanyémito me-
todami. Tlougky pripravenych filnii byly zjistovany metodou mechanické profilometrie.
Absorgini schopnosti filmh z MEH-PPV byly studovany metodou UV-VIS absarp
spektrometrii. K charakterizaci fotoluminiscaich vlastnosti fipravenych tenkych vrstev

bylo pouzito fluorimetrie. Pracovalo sessiito sériemi pipravenych tenkych vrstev.

Tabulka 3. Shrnuti experimentuigravené roztoky a proveden&#ani.

Roztok Substrat Spin coating (ot/min.) Provedenam  éreni

MEH-PPV v CHCl;

stanoveni koncentrace, profilomertrie,

ITOaQG 2500, 3500, 4500, 5500 UV-VIS, fluorimetrie

MEH-PPV v toluenu

5.1 Roztok MEH-PPV v chloroformu

Skut&na koncentracefipraveného a zfiltrovaného roztoku MEH-PPV v Ckigjla zjis-
téna nasledujicim postupem. Jigefiltrovany roztok byl peveden na @Sténou a pedem
na analytickych vahach zvazenou Petriho misku.iliemiska s roztokem byla dana do
susarny fi teplo€ 60 °C. Po odp&ni veSkereho rozpowsiia byl zbytek na Petriho misce
zvazen pomoci analytickych vah. Naslediyla sp@itana skuténa koncentrace pouZiva-
ného roztoku MEH-PPV.

Postup vypé&tu: Mgpyi= 0,0051g --- v 1ml roztoku CHEI
1ml CHGI 1,489

Vypdet % zastoupeni MEH-PPV: 0,0051/1,485Q,34 hm%

Zjisténa aktudlni koncentrace MEH-PPV v roztoku z CHgyla 0,34 hm%.
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5.1.1 Tenké vrstvy z roztoku MEH-PPV v chloroformu na substratu QG

5.1.1.1 Mechanicka profilometrie

Tabulka 4. Vysledky profilometrickéhe7ani

Roztok Rychlost otad €. (ot/min.) |tlous tka vrstvy (nm)
2500 40
3500 29

MEH-PPV v CHCI3

5500 14

Z vysledki mechanické profilometrie je mozné konstatovatydéa rychlosti otéeni po-
hyblivého elementu spin coateru, ma vyrazny vlivtleag’ku pripravenych polymernich
vrstev. ZvySovanim rychlosti aténi dostaneme vrstvy s nizSim profilem a naopako Ta

zavislost plati i u ostatnich profilometrickych wgnoceni.

5.1.1.2 UV-VIS absorgni spektroskopie

4,0x10™

3,0x10™

2,0x10™"

absorpce

1,0x10™" 1

0,0 4

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Vinova délka (nm)

Obrazek 23. Absoei spektrum tenkych vrstev z roztoku MEH-PPV + GHh@lsubstratu
QG.
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5.1.1.3 Fluorimetrie, emisni a exciténi spektra

7x10° - ' - ' - ' - '
6x105;
5x105;
4x105;

3x10° 1

PL intenzita
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2x10° 1
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Obrazek 24. Emisni spektrum tenkych vrstev z roAtikH-PPV + CHCJ pro substrat

QG, pi vinové délce excitace 510nm.
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Obrazek 25. . Excitai spektrum tenkych vrstev z roztoku MEH-PPV + GHi@lsubstra-

tu QG, pi vinové délce emise 593 nm.
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Obrazek 26. Excitni spektrum tenkych vrstev z roztoku MEH-PPV + GHi@lsubstratu

QG, pi vinové délce emise 640 nm.

5.1.2 Tenkeé vrstvy z roztoku MEH-PPV v chloroformu na substratu ITO

5.1.2.1 Mechanicka profilometrie

Tabulka 5. Vysledky profilometrickéhe7ani.

Roztok Rychlost otad €. (ot/min.) |tlou$s tka vrstvy (nm)
2500 33
3500 27

MEH-PPV v CHCI3

5500 14

V porovnani s tloukou vrstev na QG, jsou vrstvy na ITO substratwtitemo je zejme

dano odliSnou strukturou povricisubstrai.
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5.1.2.2 UV-VIS absorgni spektroskopie
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Obrazek 27. Absormi spektrum tenkych vrstev z roztoku MEH-PPV + GH@ substra-
tu ITO.

5.1.2.3 Fluorimetrie, emisni a excitédni spektra
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Obrazek 28. Emisni spektrum tenkych vrstev z roAtikH-PPV + CHCJ pro substrat

ITO, pi vinové délce excitace 510nm.
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Obrazek 29. Excitni spektrum tenkych vrstev z roztoku MEH-PPV + GHi@lsubstratu

ITO, pi vinové délce emise 593 nm.
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Obrazek 30. Excitni spektrum tenkych vrstev z roztoku MEH-PPV + GHi@lsubstratu

ITO, pf vinové délce emise 640 nm.
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5.2 Roztok MEH-PPV v toluenu

Postup pro stanoveni skdteé koncentrace roztoku MEH-PPV v toluenu byl stgpko

v pripact roztoku v chloroformu.
Postup vypé&tu: Mgpyi= 0,0017g --- v Iml roztoku toluenu.
1ml toluen,87¢g

Vypdet % zastoupeni MEH-PPV: 0,0017/0,871@,19 hm%

Zjisténa skuténa koncentrace MEH-PPV v roztoku z toluenu byl® i %.

5.2.1 Tenké vrstvy z roztoku MEH-PPV v toluenu na substrdu QG

5.2.1.1 Mechanicka profilometrie

Tabulka 6. Vysledky &eni tlougky vrstev.

Roztok Rychlost ot4d €. (ot/min.) |tlou$ tka vrstvy (nm)
2500 11
3500 9

MEH-PPV v toluenu

5500 5

V porovnani s tloudou vrstev pipravenych z roztoku MEH-PPV v CHLljsou tolueno-
vé vrstvy vyraza tenti. Divodem bude odliSna siigost rozpou&tdel, ale také nizsi kon-

centrace toluenového roztoku.
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5.2.1.2 UV-VIS absorgni spektroskopie
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Obrazek 31. Absotmi spektrum tenkych vrstev z roztoku MEH-PPV;Hd{Cna substratu
QG.

5.2.1.3 Fluorimetrie, emisni a exciténi spektra

1,8x10° : ' : ' : ' : ' : '
1,6x10°1
1,4x10°
1,2x10°
1,0x10°
8,0x10" -
6,0x10" -
4,0x10°*-
2,0x10°*-

0,0

PL intenzita

-2,0X:|.04 T T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750
VInova délka (nm)

Obrazek 32. Emisni spektrum tenkych vrstev z roAtikH-PPV + GHg pro substrat

QG, pi vinové délce excitace 510nm.
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Obrazek 33. Excitni spektrum tenkych vrstev z roztoku MEH-PPV;H{a substratu

QG, pi vinové délce emise 593 nm.
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Obrazek 34. Excitni spektrum tenkych vrstev z roztoku MEH-PPV;H{ha substratu

QG, pi vinové délce emise 640 nm.
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5.2.2 Tenké vrstvy z roztoku MEH-PPV v toluenu na substréu ITO

5.2.2.1 Mechanicka profilometrie

Tabulka 7. Vysledky &eni tlougky vrstev.

Roztok Rychlost ot4d €. (ot/min.) |tlou$ tka vrstvy (nm)
2500 10
MEH-PPV v toluenu 3500 2
5500 4

Nameéiené tlousky filmua z toluenového roztoku na ITO substratu maji vepodobné

hodnoty jako vrstvy na QG substratu. Rozdily v meiédnotek nm jsou zanedbatelné.

5.2.2.2 UV-VIS absorgni spektroskopie

1,2x10" ; ' ; ' ; ' ; ' ; '
1,0x10™"
8,0x107

6,0x107 -

absorpce

4,0x107 1
2,0x107

0,0 +

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
VInova délka (nm)

Obrazek 35. Absotfi spektrum tenkych vrstev z roztoku MEH-PPV;Hd{Cna substratu
ITO.
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5.2.2.3 Fluorimetrie, emisni a excitédni spektra
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Obrazek 36. Emisni spektrum tenkych vrstev z roAtikH-PPV + GHg pro substrat

ITO, pi vinové délce excitace 510nm.
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Obrazek 37. Excitni spektrum tenkych vrstev z roztoku MEH-PPV;H{a substratu

ITO, pi vinové délce emise 593 nm.
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Obrazek 38. Excitni spektrum tenkych vrstev z roztoku MEH-PPV;H{a substratu

ITO, pi vinové délce emise 640 nm.
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5.3 Diskuze vysledk

Vzhledem k poZadawkn na kvalitu tenkych vrstev, to je na homogenituerialu, tlous-

ku a drsnost povrchu, je nutné roztoky polyinfédtrovat pomoci nanofiltll tésre pred sa-
motnym nanasSeni vrstev. Na zaklaglementarni zkuSenosti z prace v labdiaize od-
hadnout, Ze nerozpus$tly podil disperze polymeru v rozpokdie neni zanedbatelny.
Swedéi o tom jak sila, kterou je nutné diina pist stikacky pii filtrovani, tak déle okem
viditeIné zbytky na filtru po skateni filtrace. Proto byla stanovena skui& koncentrace
polymeru v roztoku (disperzi), kterd prochazi éttr s velikosti pdr 450 nm. Z vysledk
uvedenych v kapitolach 5.1 a 5.2 vyplyva, kesommalosti aktualnich koncentraci, Zze MEH-

PPV se vyraz&hiaie rozpousti v toluenu neZli v chloroformu.

Technologie roténiho nanaseni z roztoku (spin coating, spin castimgoziuje obvykle
pripravit tenké vrstvy v pogrné Sirokém rozsahu tlotgk od jednotek po tisice nm. Z&-
kladni prongnné, které ovlixiuji charakter vrstev jsou: rychlost &&hi, viskozita roztoku,
koncentrace roztoku, adheze materialu k substp@turchova energie roztoku a substratu,
rychlost odp#ovani rozpougdla, a v peneseném smyslu takéupéh nanaseni (lidsky
faktor). Vzhledem k problematickému rozpaustpolymeru MEH-PPV, je zakladnim pa-
rametrem jenz lze snadncenit, rychlost otéeni substratu. Graf na obraz&ku39 znazor-
nuje zavislost tlouXky pripravenych vrstev na rychlosti rotace pohybléésti spin coateru
pro tenké vrstvy fipravené z roztak pro zvolené dva substraty QG a ITO. Pro roztok
MEH-PPV v toluenu vznikaji velmi tenké vrstvyi&du jednotek nm, jejichZ tloti& je

na vollE substratu nezavisla. Z koncentro¥jgiho roztoku MEH-PPV v chloroformu, Ize
pripravit vrstvyiadow silngjSi, pricemz oblasti tlougek okolo desiti a patnacti nm na sebe
tyto zavislosti navazuji. Zavislost tlaiky na rychlosti ot&eni je pro chloroform strajsi
nezli pro roztoky v toluenu. U siéSich vrstev Ize vypozorovat, také jistou zavisloat
typu substratu, kdy na ITO se deponuji mitarti vrstvy nez na QG za jinak srovnatel-

nych podminek.
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Obrazek 39. Grafické znazemi zavislosti tloudy vrstev na rychlosti ot&ni spin coate-

ru.

Absorgini spektra vSechfipravenych vrstev jsou znazeémy na obrazcick.(23, 27, 31,
35). Pozorovani jsou ve shod vysledky znamymi v literata (viz. literatura uvedena
v ¢asti optoelektronické vlastnosti MEH-PPV). Na olkéz. 40 je uvedena zavislost hod-
noty absorbance pro dlouhovinné (na vinové dél&rba, viditelna oblast) a kratkovinné
(na vinové délce 210 nm, UV oblast) absmipmaximum na tlou¥e vzorku. Tyto zavis-
losti melo smysl konstruovat pouze pro vzorkijigsavené na QG, nebma substratech
opatenych tenkou vrstvou ITO se ve spektrech projeinigrference a spektra jsou vyraz-
n¢ deformovana. Je zajimave, Ze pharra rozpousgdla maji tyto zavislosti @vidné raz-
nou snérnici a Usek. Toto nazdaje, Ze na spektralni vlastnosti materialu ma wkyen
tloug’ka, ale také volba pouzitého rozpawula. Mezi nejtlustSi vrstvou fpravenou

v toluenu a meziifpravenou z chloroformu je na obrazku velmi vyzngraohod ve veli-

kosti absorbance pro maxima jak ve viditelné, takadlblasti.
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Obrazek 40. Grafické znazemmi zavislosti hodnoty absorbance na tldagSvrstev u sub-
stratu QG.

Pokud porovname vliv pouzitého rozpaitha na absorpci stla tenkymi vrstvami

z MEH-PPV niizeme na obrazkél 41 s normalizovanymi absamimi spektry vysledovat
dva trendy. Pik s maximem 258 nm ma negatitSi hodnoty pokud se vrstvdipravi

z chloroformu. Ve viditelné oblasti Ize pozorovate poloha maxima 509 nm se
v zavislosti na volb pouzitého rozpoudtlla nengni, ale materialy se vyraZniSi v oblasti
nakshu hrany dominantniho piku ve viditelné oblastiuBEt chloroformu vede k SirSimu
rameni piku v dlouhovinné oblasti a také chvosttagm) piku. Toto pozorovani nazoge,
Ze z toluenu pravghodobré vznikaji uspsadargjsi struktury, pofipads, Ze distribuce kon-
jugovanych segmeitpolymernichiettzal, coz jsou v tomto ifjpads chromofory, je pro
materialy deponované z roztoku v chloroformu Sicdirazeke. 42 pak pouze demonstruje
nevhodnost eni UV-VIS absorpce tenkych vrstev na ITO substpiitutakovyto zpsob

vyhodnoceni, coz je #igobeno jiz diskutovanymi interfer&mmi jevy.
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Obrazek 41. Porovnani vlivu rozpoedel u pripravenych tenkych vrstev na substratu QG

(cernad-CHCE, cervena-GHyg).
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Obrazek 42. Porovnani vlivu rozpoedel u pripravenych tenkych vrstev na substratu ITO

(cernad-CHCE, cervena-GHyg).
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DalSi zkoumanou vlastnostfipravenych vrstev byla fluorescence. Vysledky jsoedeny
na obrazcicl. (24, 25, 26, 28, 29, 30, 32, 33, 34, 36, 37, 88misnim spektru Ize pozo-
rovat jeden dominantni pik s maximem 590 nm naéktefe snirem k vySSim vinovym
délkam superponovan mensi pik vedlejsi s vinovdkodé638 nm. Porr intenzit £chto
piku je dle literatury zavisly na #pobu gipravy. Souhrnné efekty tlotky, rozpousidla a
volby substratu jsou znaza@my pomoci normalizovanych emisnich spekter na alichz.
43 a 44, kde je mozné \ddporovnani normovanych emisnich spektéryinové délce

excitainiho svazku 510nm.
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Obrazek 43. Porovnani emisnich spekter a jejiclisi@sti na pouzitém rozpoudste u

pripravenych tenkych vrstev na substratu @&1a-CHC4, cervena-GHyg).

U obrazkuc. 43 jde o porovnani spekter emise tenkych vrst&HMPPV z obou roztak

na substratu QG. Je zde mozné sledovat dva tréfr@mim je posun emisnich spekter
k vySSim vinovym délkam u roztoku z chloroformu.ddminantniho piku jde o posun
z 587 nm na 591 nm a u superponovaného piku z pumové délky 634 nm na 637 nm,
Druhym sledovanym trendem je relatbwySsi intenzita fotoluminiscence superponovaneé-
ho piku u tenkych vrsteviipravenych z chloroformového roztoku. Tyto trendgswdcu;ji

tomu, Ze odliSnosti rozpoustel maji vyrazny vliv na nadmolekularni strukturpiprave-
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nych tenkych vrstvach. Jako mozné WiBni lze uvazovat, Ze filmy ipravené

z rozpou&tdla rychleji se odpajiciho, maji méa ¢asu zformovat usgédanou nadmole-
kularni strukturu. To znamend, Ze tenké vrstvydme z toluenoveého roztoku maji delsi
¢as na to, aby jejich nadmolekularni struktura ZaujspdddarjSi formu polymernich
fetézca, nezli je tomu v fipact chloroformového roztoku. DalSi okem sledovatelalast-
va, nezli u roztoku z chloroformu. U filmptipravenych z chloroformového roztoku se
vyskytovaly na povrchu vrstev defekty typu viditgth ¢mouh a rozdilnych odstinbarvy
vysledné vrstvy. To bylo dano velkou rychlosti opa@ni chloroformu a z tohoadodu
nebylo dostatekasu na vytvieni filmu bez defekt respektive na vytieni uspsadarjsi
struktury z polymernichetzci. Velmi podobny trend Ize nalézt také na substiat
(viz. obrazel¢. 44), ovSem jeiejmy WtSi rozptyl vSech gtenych hodnot, coz by pragd
podobré mohlo byt zgisobeno (¢ekavatelnou, doposud negianou) horsi kvalitou po-

vrchu ve srovnani s QG.
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Obrazek 44. Porovnani emisnich spekter a jejiclisi@sti na pouzitém rozpoudste u
pripravenych tenkych vrstev na substratu I'tériga-CHCE, cervena-GHsg).

V obou gipadech vliv rychlosti ot#eni, a tedy i tlouXky, na gipravené tenké vrstvy
MEH-PPV nevykazuje za zkoumanych podminek Zadnyosigtelny trend ohledntvaru
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(pomery intenzit emisnich pik) uvnité série materiél deponovanych vzdy z jednoho roz-
poustdla. Tlou$ky vrstev viadow jednotkadch az desitkach nm jsou vhodné pro posuzo-
vani vlivu rychlosti otédeni spin coateru i vlivu volby pouzitého rozpaaa, nebd pene-
traéni hloubka je ¥tSi nez tlouBka vrstvy a odpada talada efeki zavislych na tlouke
vrstvy. Na druhou stranu za takovych okolnosti jpoaorovatelné efekty subtilni a data

nemaji dostata¢ dobrou statistiku, fdxéemz p@ty meieni byly limitovany rozsahem préace.

Zavislost intenzity fotoluminiscence na tlgaé vrstev v pozorovanych spektrech sice exis-
tuje, ale spravhby vyZzadovala absolutnidreni s pomoci integéai koule, coz je experi-
mentalni uspiadani, které je u fluorimeéirpouzivano jen velmi vzaénkvili znatné na-
roénosti experimentu i kdyZ na druhou strarfin umo#uje stanovit kvantovy vg¥ek
procesu. Zde, v naSem experimentalnim tégéni, by bylo nejspiSe zapehi &tSich roz-
dila v tlou¥’kach vrstev aigdevsimradow rozdilnych efeki, neba je obtizné, zajistit (a
zarit) reprodukovatelnost umisini riznych pevnych vzorkdo drzaku fi méieni spek-

ter.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 56

ZAVER

Priprava tenkych polymernich vrstev z MEH-PPV vyZzadap&nou miru empirie, kdy
velmi dilezita je optimalizace procestiipravy tenkych vrstev. Konkré&nbyla provedena
piiprava tenkych film z roztoki polymeru MEH-PPV v chloroformu a v toluenu pomoci
metody spin coatingu. Pomoci dostupnych spektraskggh metod byly vytvéené poly-
merni vrstvy charakterizovany a naslédtyhodnocena data. Na zakéaprovedenych ex-
perimenti se polymer MEH-PPV jevi jako velmi dobry matepéb piipravu tenkych vrs-
tev pomoci metody rotaiho nanaSeni. Tuto jeho vlastnost potvrzuje fadktje jako jeden

Z nejvice pouzivan v optoelektronické technice.

Namgfena data pomohla odp@lét na poloZené otazky, které se zabyvaly vlivem fiéuz
ho rozpousidla, rychlosti otéeni spin coateru resp. tlak®u pripravenych vrstev a vol-
bou odliSnych substnétVliv pouzitého rozpoustla na pipravené tenké vrstvy byl proka-
zan a potvrdilo se, Ze vlastnostmi odliSna rozpalldt(polarita, teplota varu) maji nezane-
dbatelny vliv na vyslednou nadmolekularni strukttenké vrstvy. Pomoci UV-VIS ab-
sorgni spektrometrie a fluorimetrie byla prokdzana i strukturaifpravenych tenkych
vrstev v zavislosti na pouzitém rozpatdie. U tenkych vrstev z toluenového roztoku se
jedna o uspkadarjSi a energeticky vyhodjsi nadmolekularni strukturiettzci MEH-
PPV v gipraveném filmu. Je zde ale zafadii zminit, Ze koncentrace toluenového roztoku
byla z technologickychitvodi nizsi a to mMize mit také vliv na vyslednou kvalitu struktu-
ry. Zavislost zniny struktury na rychlosti ot&éni pohyblivého elementu spin coateru neby-
la aplre vyjasréna. Ri volb¢ substral, se ukazal substrat z QG vheégi na laboratorni a
experimentalni pozorovani pomoci dostupnych spsktneickych metod. Bylo zji8ho, ze

na substratu QG se deponovaly vrstvy s vysSimlproffyi stejnych podminkachifpravy,
nezli u ITO substratu. To je nejspiSe dano hrutbdkgirou povrchu substratu QG. Nicmé-
n¢ v praxi je jednim z néastji pouzivanych substratu pr&V¥TO a to diky svym charakte-

ristickym vlastnostem (vodivost, transparentnost).
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK
PPV poly(p-fenylenvinylen)
MEH-PPV poly[2-metoxy-5-(2-etyl-hexyloxy)-1,4-fenylen-vitgn]

UV-VIS oblast ultrafialového a viditelného&elného spektra

HOMO nejvyssi obsazeny molekulovy orbital

LUMO nejnizsi neobsazeny molekulovy orbital

OLED organicke sitlo emitujici diody

CHCls chloroform

THF tetrahydrofuran

C/Hs toluen

ROMP polymerace pomoci otevirani kiufcykl. slowenin, ring opening metathesis
polymerization)

KOH hydroxid draselny

TBABr tetrabutylamonium bromid

HBr bromovodik, kyselina bromovodikova

MPD metyl propanolat draselny

Mhn ¢iselna pimeérna molarni hmotnost

PLED polymerni-s§tlo emitujici dioda

QG klemenné sklo

ITO substrat potazeny vrstvou z A+ SnQ)

PVDF poly(vinylidenfluorid)

PL fotoluminiscence
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