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ABSTRAKT 

Tato práce se zabývá přípravou tenkých polymerních vrstev z roztoků MEH-PPV. Byl 

zkoumán vliv použitého rozpouštědla a substrátu na vlastnosti připravených tenkých vrs-

tev. Pro přípravu tenkých vrstev byla použita metoda spin coatingu. U tenkých vrstev vy-

tvořených touto metodou, byly měřeny tloušťky naneseného filmu pomocí mechanické 

profilometrie. K charakterizaci vrstev byla použita UV-VIS absorpční spektroskopie a fluo-

rimetrie.  

 

Klíčová slova: Vodivý polymer, konjugovaný polymer, PPV, MEH-PPV, tenká vrstva, 

fotoluminiscence.   

 

 

 

 

 

 

ABSTRACT 

This work deals with the preparation of thin films of polymer MEH-PPV solutions. The 

influence of the solvent and substrate on the properties of the thin films was examined. 

Spin coating method was used for preparation of thin films. The thickness of deposited thin 

films was measured by mechanical profilometry. In order to characterise properties of the 

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

 

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

luminescence. 
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ÚVOD 

Od druhé poloviny 20. století se lidstvo začalo čím dál více setkávat s novým druhem ma-

teriálů, s nimiž se nebylo možné setkat v přírodě, ale musel je vytvořit člověk sám. Tyto 

materiály poskytovaly do té doby nevídané vlastnosti a možnosti; byly lehké, velmi odolné 

a daly se z nich vyrobit velmi tvarově komplikované předměty. Jednalo se o syntetické 

polymery, častěji obecně označované jako plasty. Většina z nich má jednu společnou vlast-

nost, a to vysokou odolnost proti korozi. Dalšími cennými vlastnostmi, které stojí za vel-

kým rozmachem těchto materiálů, jsou jejich nízká hustota, malá hmotnost a také dobré 

mechanické vlastnosti. Asi nejvýznamnějším důvodem masového používání polymerů, je 

jejich jednoduchá zpracovatelnost. Právě tato vlastnost výrazně napomohla k tomu, aby se 

v současnosti staly polymerní materiály nenahraditelnými v mnoha oblastech činnosti člo-

věka. Drtivá většina těchto polymerů má velmi dobré izolační vlastnosti. Uplatňují se jako 

izolanty vodičů elektrického proudu, tepelné izolanty nebo zvukové izolanty. Ne pro 

všechny aplikace jsou však izolační vlastnosti vhodné. Existuje řada odvětví, kde jsou nao-

pak žádoucí vodivé vlastnosti. Jsou známy způsoby jak z nevodivého polymerního materiá-

lu udělat vodivý. Jeden z možných způsobů je ten, že do nevodivého polymeru přidáme 

nebo přimícháme jiný materiál, který je sám o sobě vodivý. Jedná se o speciální případ 

kompozitních materiálů, kde jako vodivé plnivo můžou být např. saze nebo práškový gra-

fit. Dalším známým vodivým polymerním materiálem jsou plasty, které jsou vodivé díky 

své chemické struktuře. To znamená, že jsou jejich chemické vazby uspořádány tak, že tyto 

materiály můžou vést elektrický proud. Jedná se o tzv. konjugované polymery a např. poly-

silany. O vybraných případech této skupiny vodivých polymerních materiálů, pojednává 

rešeršní část této práce a experimentálně byly zkoumány vlastnosti jednoho typického ma-

teriálu z této skupiny. 
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I.   TEORETICKÁ ČÁST 
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1 VODIVÉ POLYMERY 

Mnoho běžných polymerů je složeno převážně z uhlíkových atomů a ze své podstaty jsou 

izolujícími materiály. Jsou však známy polymerní materiály, které svými vlastnostmi při-

pomínají anorganické polovodiče. Tento druh polymerního materiálu je označován jako 

vodivý polymer (konjugovaný polymer) [1, 2]. Záměrně je uváděn pojem konjugovaný 

polymer do závorky, protože nejen polymery, ve kterých se vyskytují vícenásobné a jedno-

duché vazby vedle sebe, můžou být ze své podstaty vodivými. Existují dále polymerní ma-

teriály, které vedou elektrický proud a nemají konjugovaný systém vícenásobných vazeb. 

Jedná se o např. o polysilany, které jsou vodivé díky tzv. σ-konjugaci [3, 4]. Konjugované 

polymery jsou z podstaty své chemické struktury polovodiče. Důležitou podmínkou pro to, 

aby konjugované polymery byly vodivé, je přítomnost nositele náboje. Tento nositel náboje 

ve větší míře umožňuje transport náboje po polymerním řetězci. Nositele elektrického ná-

boje můžeme vytvořit dopováním, obdobně jako u klasických polovodičů. Přesto je zde 

podstatný rozdíl v účinnosti dopování anorganického a organického materiálu. V případě 

anorganických polovodičů ovlivňují vodivost už stopové koncentrace dopující látky. Kdež-

to u organických polovodičů, tedy konjugovaných polymerů, je zapotřebí koncentrací řá-

dově vyšších. Jedná se o jednotky až desítky procent [5, 6, 7]. 

 

            Obrázek 1. Nejznámější zástupci vodivých polymerů [9].   
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1.1 Historie vodivých polymerů 

Je to již více než třicet let, co jsou intenzivně studovány materiály se zpracovatelskými 

vlastnostmi polymerů a při tom elektrickými vlastnostmi charakteristickými pro klasické 

polovodiče nebo kovy. Za rozvoj a objev těchto nových druhů materiálů, jež označujeme 

jako vodivé polymery, byla udělena americkému fyzikovi A. J. Heegerovi, americkému 

chemikovi A. G. MacDiarmidovi a japonskému chemikovi H. Shirakawovi Nobelova cena 

za chemii pro rok 2000 [7, 8]. K nejčastěji studovaným vodivým polymerům patří polyace-

tylen, polyanilin a polypyrrol. Jejich vzestup na výsluní se začíná psát v roce 1977, kdy H. 

Shirakawa a spol. zjistili, že halogenace (dopování) trans-polyacetylenu podstatně zvýšila 

jeho měrnou vodivost o několik řádů. Tenké polyacetylenové vrstvy vystavené účinku par 

jódu, daly vzniknout produktu, který měl měrnou vodivost přibližně 38 S.cm-1. Takto do-

pované tenké vrstvy se elektrickými vlastnostmi rovnaly anorganickým polovodičům [9]. 

 

       Obrázek 2. Měrná elektrická vodivost vybraných zástupců [13]. 
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 Od doby, kdy byly získány tyto poznatky, se výzkum a vývoj soustřeďuje na další zástupce 

vodivých polymerů. Na zkoumání jejich vlastností, hlavně elektrických, dielektrických a 

optických. Dalším důležitým úsekem zkoumání je také hledání aplikačních možností těchto 

vodivých materiálů. I když je vodivost acetylenu vysoká, tak jeho omezená stabilita vedla 

k posunu pozornosti ve prospěch stabilnějších vodivých polymerů, ke kterým patří např. 

polypyrrol a polyanilin [10, 11, 12]. Zprvu se zdálo, že by vodivé polymery mohly vý-

znamně nahradit kovy. Po nějaké době se ale ukázalo, že tyto představy nejsou zcela 

oprávněné. Nahradily je realističtější vize, a to takové, že by mohly vodivé polymery 

v mnoha ohledech doplňovat paletu polovodivých materiálů využívaných v elektronice. V 

elektronice totiž není vysoká vodivost materiálů vždy vyžadována. Tzv. plastová elektroni-

ka však nemá ambice zcela zastoupit klasickou polovodičovou elektroniku. Díky svým 

vlastnostem však může vykonávat věci, které jsou pro anorganické polovodiče nereálné. 

Na rozdíl od klasických polovodičů mohou vodivé polymery měnit svou strukturu, a tudíž i 

své vlastnosti v reakci na okolní dění. Tyto unikátní vlastnosti lze využit v řadě potenciál-

ních aplikací [13].     

1.2 Struktura vodivých polymerů 

Pro porozumění, proč jsou některé polymery vodivé a jiné nevedou elektrický proud, je 

zapotřebí objasnit rozdíly ve vazebných strukturách uhlíkových atomů. Příčinou toho, že se 

vytvoří nová chemická vazba, je snížení celkové energie systému. Při vzniku chemické 

vazby dochází k překrývání jednotlivých atomových orbitalů daných atomů, které vstupují 

do reakce. Právě tento překryv atomových orbitalů má za následek snižování celkové ener-

gie vznikajícího systému, čímž vzniká stabilnější struktura, než kdyby zúčastněné atomy 

zůstaly nespojeny chemickou vazbou. Pro uhlíkový atom v základním stavu jsou elektrony 

rozděleny do tří odlišných elektronových slupek. Obvyklé označování tohoto stavu je 

1s22s22p2, kde 1s, 2s a 2p jsou jednotlivé atomové orbitaly v atomu a každý má v sobě dva 

elektrony. Orbitaly atomu se pak dělí na valenční a vnitřní orbitaly [14]. Nejjednodušší 

cestou k rozlišení těchto dvou kategorií orbitalů je porovnat vazebné energie elektronů, 

které jsou v nich obsažené. Pro uhlíkový atom je 1s nevazebný atomový orbital. Kdežto 2s 

a 2p atomové orbitaly jsou valenční, tedy vazebné. Když uhlíkový atom tvoří vazbu s jiným 

atomem, tak valenční elektrony obou atomů tvoří tzv. hybridizované orbitaly. Hybridizace 

orbitalů je proces energetického sjednocení původně nerovnocenných atomových orbitalů. 
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Hybridizují se ty orbitaly atomu, které poskytují své elektrony k vytvoření kovalentních σ-

vazeb. Dojde-li k energetickému sjednocení orbitalů, zachovává se energetické těžiště, tzn. 

celková energetická hladina orbitalů po hybridizaci je rovna té před hybridizací. Přednostně 

vstupují do hybridizace ty orbitaly, které jsou na nižší energetické hladině. Uhlíkový atom 

se vyskytuje v třech odlišných atomových hybridizacích sp, sp2 a sp3 [15-18].    

 

a)                                    b) 

  Obrázek 3. a) Hybridizace diamantu sp3, b) hybridizace grafitu sp2 [18]. 

Efekt, který je rozdílnou hybridizací atomů uhlíku způsoben, můžeme demonstrovat na 

rozdílných vlastnostech diamantu a grafitu. Tyto dva materiály jsou složené pouze z uhlí-

kových atomů, ale mají každý odlišnou hybridizaci. To zapříčiňuje jejich rozdílné vlastnos-

ti. Zatímco atomy uhlíku v diamantu mají hybridizaci sp3, tak v grafitu mají hybridizaci 

sp2. Při sp3 hybridizaci má každý uhlíkový atom čtyři sousedící atomy a všechny čtyři va-

lenční elektrony využity pro vytvoření σ-vazeb. Polymery se sp3 hybridizací uhlíkových 

atomů jsou tudíž izolanty a jsou většinou transparentní pro procházející světlo. U hybridi-

zace sp2 jsou tři valenční elektrony vázány v σ-vazbách, zatímco zbývající valenční elek-

tron se podílí na π-vazbě. Elektrony v sp2 hybridizaci jsou v takovém polymeru více či mé-

ně delokalizovány, což vede k tomu, že se povaha jednoduchých vazeb začne podobat 

dvojným vazbám a naopak [15-18]. Přesto jsou takové polymery obvykle v čistém stavu 

izolanty nebo polovodiče a elektrickými vodiči se stávají až účinkem dopování sloučeni-

nami, které polymeru dodávají nebo odebírají elektrony (např. alkalické kovy nebo 

halogeny). Pohyblivost elektronů nebo dalších nosičů elektrického náboje po polymerním 

řetězci tímto dopováním výrazně vzroste. Elektrická vodivost může dopováním vzrůst o 

několik řádů a dosáhnout vodivosti mědi nebo stříbra. 
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1.3 Solitony, polarony a bipolarony 

U konjugovaných polymerů je geometrie jejich struktury závislá na stavu molekul. Pro 

účely jednoduchého modelu polymeru, lze polymerní řetězec považovat za jednodimenzio-

nální systém s periodicky se opakujícími strukturními jednotkami, bez jakékoli interakce 

mezi sousedícími polymerními řetězci. Geometrie systému může za určitých okolností jed-

noduše měnit a najít novou rovnováhu. Toto dává konjugovaným polymerům odlišné 

vlastnosti ve srovnání s anorganickými polovodiči. Když se na řetězci dopováním ocitne 

elektron (nebo díra), tak mřížkové interakce vedou k existenci různých nosičů náboje. Tyto 

náboje můžou způsobovat optickou absorpci v neutrálním systému, nebo přenos náboje 

vedením el. proudu. Takto vzniklé náboje dávají vzniknout vlastním lokalizovaným elek-

tronovým stavům s energetickou úrovní v rámci jinak zakázané energie elektronu [18, 19]. 

Toto je společná vlastnost pro většinu konjugovaných polymerů a lze ji nalézt také 

v případě poly(p-fenylenvinylenu) (PPV). Obecně, v závislosti na symetrii struktury zá-

kladního stavu lze u konjugovaných polymerů najít různě nabité částice, jako jsou solitony, 

polarony a bipolarony [18-21]. 

 

      Obrázek 4. Neutrální a negativní soliton v polyacetylenu [21]. 

Když se v řetězci konjugovaného polymeru vyskytne defekt v podobě nepravidelného stří-

dání vícenásobných a jednoduchých vazeb, tak v místě této neuniformity může vzniknout 

nová nabitá částice, která se označuje jako soliton (viz. obrázek č. 4). Tento defekt má za 

následek izolaci nepárového elektronu. Nepárový elektron bude umístěn v novém elektro-

novém stavu, uprostřed jinak zakázaného pásu. Neutrální soliton má náboj 0 a spin ½. Na-

bitý soliton může být vytvořen přidáním náboje do systému. V tomto případě bude mít na-

bity soliton náboj ±e a spin 0 [18-23]. 
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Dalším možným nosičem náboje je polaron. Ten může být vytvořen dopováním systému, 

neboli přidáváním náboje. K objasnění poslouží příklad trans-polyacetylenu. První přidaný 

elektron do systému získaný dopováním zaujímá stav polaronu. Když jsou přidány další 

elektrony, tak vzniklé polarony jednoduše tvoří solitony. Je znám také třetí typ nositele 

náboje a to bipolaron. Ten vzniká v systému s nedegenerovaným základním stavem, když 

na sebe působí dva polarony. Takto vzniklý bipolaron má nižší energii, nežli je součet obou 

energií vstupujících polaronů. Například, když je elektron přidán do vodivého pásu, tak zde 

vznikne geometrická relaxace a dva nové elektronové stavy v jinak zakázaném pásmu. Při-

daný elektron vytvoří negativně nabitý polaron a vzniklá díra dá možnost vzniku pozitiv-

nímu polaronu. Když se na polymerním řetězci objeví více jak jeden polaron, tak tyto 

částice mohou interagovat v pár vedoucí k tvorbě bipolaronu. Polaron má spin ½, zatímco 

u bipolaronu je spin 0 [18-23]. 

1.4 Dopování vodivých polymerů       

Jak už bylo dříve zmíněno, tak připravené vodivé polymery v základním stavu, tedy nijak 

nedopované, jsou přinejlepším polovodiče. K tomu, aby se z nich staly významně vodivé 

materiály, je zapotřebí tyto připravené vodivé polymery dopovat. A to může být provedeno 

více možnými způsoby. Prvním způsobem dopování vodivých polymerů může být chemic-

ká cesta. Tak lze polymer dopovat na základě oxidace tzv. p-dopováním. Při tomto způso-

bu jde o vystavení polymeru oxidačním činidlům, jako jsou například I2, Cl nebo Br2. Ná-

sledkem je vytvoření elektronových děr ve valenčním pásu. Dalším způsobem chemického 

dopování může být redukce, označovaná jako n-dopování. U tohoto způsobu dopování jde 

o reakci polymeru s redukčním činidlem. Redukčními činidly můžou být např. alkalické 

kovy Li, Na, K nebo Ca. Při tomto způsobu jde zase o přidání (přenesení) elektronů do 

valenčního pásu [24]. Další variantou dopování konjugovaných polymerů je elektroche-

mické dopování. Využívá se zde známého principu elektrolýzy. Pracovní elektroda je za-

vedena do elektrolytu, ve kterém není daný dopovaný polymer rozpustný. Rozdíl elektric-

kého potenciálu mezi pracovní a referenční elektrodou způsobuje vstup náboje a patřičného 

iontu do molekuly polymeru ve formě příspěvku (n-dopování) nebo úbytku elektronu (p-

dopování). Záleží na tom, na kterou elektrodu se polymer umístí. Jeli umístěn na anodu, 

bude probíhat oxidační reakce, a tudíž se bude jednat o p-dopování. Naopak, jestliže je 

polymer situován na katodě, tak jde o redukční reakci a n-dopování. Jak při chemickém, 
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tak i elektrochemickém dopování dochází ke změně charakteru vazeb podél polymerního 

řetězce. Atomy dopující látky při tom nevstupují do chemické vazby s polymerem, ale v 

oblasti svého působení pouze přemísťují nositele náboje [25-27].   
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2 VYBRANÍ ZÁSTUPCI VODIVÝCH POLYMER Ů 

Některé konjugované polymerní materiály jsou schopné emitovat světlo tzv. elektrolumi-

niscenci. Děje se tak při vystavení materiálu slabému potenciálu stejnosměrného proudu. 

Tento objev, o který se zasloužili pracovníci Cambridge University v roce 1990, způsobil 

velký zájem o využití konjugovaných polymerů v zařízeních, které při své práci emitují 

světelnou energii [28-31]. Končí nadvláda anorganických materiálů v zobrazovací technice 

a uvolil se prostor pro tvorbu nízkonákladových a lehkých zařízení. V důsledku toho jsou 

organické elektrolumiscenční displeje (OLED - organic light emitting diode) považovány 

za nejlepší a plnohodnotnou alternativu k technologii tekutých krystalů. Další velmi důleži-

tou výhodou těchto organických polymerů je to, že mohou být vyrobeny s různými fyzikál-

ními a chemickými vlastnostmi, což je dáno tím, že polymerní struktura může být snadno 

ovlivňována v průběhu samotné polymerace. Zejména kopolymery těchto materiálů nabíze-

jí značnou flexibilitu pro jemné doladění emisních barev. To vše je možno u konjugova-

ných polymerů díky delokalizovanému π molekulovému orbitalu. Mezi nejvíce používané 

polymerní materiály pro OLED aplikace se řadí PPV a jeho deriváty [32-38].   

 

                              Obrázek 5. Chemický vzorec PPV. 

2.1 PPV a jeho deriváty 

PPV je jedním ze zástupců konjugovaných polymerů. Na obrázku č. 5 můžeme vidět struk-

turu poly(p-fenylenvinylenu). PPV je dokonale alternující kopolymer p-fenylenu a trans-

vinylenu. O PPV je velký zájem vzhledem k jeho jedinečným fyzikálním a chemickým 

vlastnostem. Mezi tyto vlastnosti patří vodivost, elektroluminiscence a rozpustnost u vy-

braných derivátů, která umožňuje snadné zpracování při výrobě optoelektronických a mik-

roelektronických součástek. Materiály odvozené od PPV jsou zajímavé díky dobrým filmo-

tvorným vlastnostem, které jsou výrazně závislé na morfologii a lokálním strukturálním 

uspořádáním jednotlivých řetězců ve výsledném filmu – vrstvě, což klade velký důraz na 

výběr technologie přípravy tenkých vrstev. Je zřejmé, že kontrola architektury vrstvy je 
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potřebná k plnému využití elektrických a optických vlastností fotovodivého PPV. Právě 

PPV a jeho deriváty jsou v současné době jedny z nejpoužívanějších konjugovaných poly-

merů v OLED aplikacích. Tyto polymery jsou rovněž vyvíjeny pro použití ve světlo emitu-

jících diodách, světlo emitujících elektrochemických článcích, laserových zařízeních, foto-

detektorech a fotovoltaických článcích [39-43].  

Problémem u konjugovaného homopolymeru PPV, bez postraních substituentů, je jeho 

obtížná rozpustnost a špatná zpracovatelnost. Tyto překážky lze odstranit zavedením oheb-

ných postraních substituentů na základní polymerní řetězec. Přidáním vhodných postraních 

substituentů se může řídit žádaná délka konjugovaných řetězců a tím vhodně ovlivňovat 

barevnost polymeru a rozpustnost. Na druhou stranu, přidáním postraních substituentů má 

za následek sterické zábrany podél hlavního řetězce. Asi nejvýznamnější nevýhodou deri-

vátů PPV je jejich velká citlivost na kombinaci vzduchu a světla. Nízká stabilita těchto 

derivátů PPV vyžaduje pečlivé zacházení při syntéze i přípravě vzorků. Při syntéze se musí 

také dávat pozor na vysokou molekulární hmotnost výsledného derivátu. Deriváty PPV s 

vysokou molekulární hmotností jsou velmi obtížně rozpustné i v polárních rozpouštědlech 

jako jsou CHCl3 nebo THF [44-46]. 

 

                        Obrázek 6. Chemický vzorec MEH-PPV. 

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

Mezi nejvíce studované a významné deriváty PPV patří MEH–PPV. Chemickou strukturu 

MEH-PPV můžeme vidět na obrázku č. 6. Hlavní řetězec je tvořen pravidelně alternujícím 

p-fenylenem a trans-vinylenem, dlouhé postraní rozvětvené etylhexyloxy a metoxy postraní 

substituenty jsou navázané na aromatickém kruhu. Právě tyto objemné postraní substituen-

ty zapříčiňují velmi dobrou rozpustnost a zpracovatelnost polymeru. MEH–PPV je méně 
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krystalický a má nižší teplotu skelného přechodu nežli homopolymer PPV. MEH–PPV je 

ve velké míře studován pro své velmi dobré optoelektronické a elektroluminiscentní vlast-

nosti. Nejčastěji bývá využíván ve světlo emitujících zařízeních. Komerčně dostupný 

MEH–PPV má relativní molekulovou hmotnost asi 996 000. Makromolekula MEH–PPV 

je složena z 1700 monomerních jednotek. Rozpustnost MEH–PPV je silně závislá na krys-

talinitě a molekulové hmotnosti. Velmi dobrými rozpouštědly jsou organická polární roz-

pouštědla (CHCl3 a THF). Platí zde to, že se zvyšující molekulovou hmotností se snižuje 

rozpustnost daného polymeru [47-49]. 

2.1.2 Syntéza PPV a jeho derivátů 

 Při přípravě homopolymeru PPV jsou používány převážně dvě možnosti syntézy. Jedná se 

o postupy, při kterých vzniká homopolymer PPV vhodný na aplikaci pomocí tenkých vrs-

tev. V prvé řadě jde o tzv. termokonverzi (Wessling – Zimmermannova syntéza). Další 

možnou reakcí je tzv. Ring-opening metathesis polymeration (ROMP). Pro syntézu derivá-

tů PPV je nejvíce používanou cestou Gilchova syntéza, která převažuje i při přípravě 

MEH–PPV [50-52]. 

1) Wessling–Zimmermanova syntéza  

Nejpoužívanější metodou vyvinutou začátkem 60. let je metoda podle Wesslinga a Zim-

mermana. Touto cestou se získá vodou rozpustné PPV. Připravený polymer je vhodný pro 

technologii tenkých vrstev, obzvláště při přípravě pomocí spin coatingu. Jedná se o termo-

konverzi sulfoniového meziproduktu. Princip je takový, že p-xylen sulfoniová sůl je vysta-

vena ekvimolárnímu množství zásady. Takto připravený prekurzor je pak dále tepelně zpra-

cován tak, aby byl získám konjugovaný homopolymer PPV. Reakční schéma celého proce-

su můžeme vidět na obrázku č. 7 [52, 53]. 

 

        Obrázek 7. Schéma Wessling-Zimmermanovy syntézy [57]. 
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2) Ring-opening metathesis polymeration 

Tato metoda je založena na otevírání cyklických sloučenin pomocí katalytické reakce (ši-

roká škála kovů). ROMP reakcí z paracyclofanu nebo bicyklooctadienu získáme rozpustné 

prekurzory PPV. Takto vzniklé prekurzory lze přeměnit na PPV pomocí tepla 200 °C a 

zásadité/kyselé katalýzy. Reakční schéma tohoto procesu je zobrazeno na obrázku č. 8 [54, 

55].  

 

           Obrázek 8. Schéma syntézy založené na principu otevírání cykl. sloučenin [57]. 

 

3) Gilchova syntéza MEH–PPV 

Protože MEH–PPV je materiálem se kterým se dále pracuje v praktické části, je zde synté-

za popsána podrobněji. Celá reakce je poněkud složitější a skládá se z několika kroků.  

 

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

Prvním krokem je syntéza metoxy-4-(2-etylhexyloxy)benzenu. Tu tvoří reakce- 4-

metoxyfenolu, KOH, tetrabutylamonium bromidu (TBABr) a vody. Do tohoto roztoku je 

dále přidán 2-etylhexyl bromid, vše je mícháno pod refluxem a v inertní atmosféře (N2) po 

dobu tří dnů. Poté je směs ochlazena na pokojovou teplotu. Po extrakci a vyčištění pomocí 

destilace se získá metoxy-4-(2-etylhexyloxy)benzen [56, 57].  
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Obrázek 9. Schéma Gilchovy syntézy při přípravě MEH-PPV [57]. 

 

b) Syntéza α,α,-dibromo-2metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylenu (2) 

Druhým krokem je syntéza α,α,-dibromo-2metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylenu. Tu získáme 

reakcí-α,α,-dibromo-2metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylenu, paraformaldehydu, kyseliny octo-

vé a 30% HBr v kyselině octové. Tento roztok se vystaví inertní atmosféře a zahřívá se po 

dobu 4 hodin při 70°C. Dále se směs ochladí na pokojovou teplotu. Po následné extrakci a 

čištění vzniká α,α-dibromo-2metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylen [56, 57].  

c) Polymerace α,α,-dibromo-2metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylenu 

Posledním krokem je samotná polymerace a vznik MEH–PPV. Jsou použity tyto chemiká-

lie -α,α-dibromo-2metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylen, antracen a THF. Roztok metyl propa-

nolátu draselného (MPD, potassium 2-methylpropan-2-olate) v THF je přidáván rychlostí 

20 ml/h pomocí injekční pumpy. Po přidání všech komponent je směs míchána po dobu 16 

hodin. Výsledek reakce se poté vysráží v metanolu a následně je zfiltrován. Výtěžek je ex-

trahován v hexanu a poté v toluenu. Toluen se odstraní za sníženého tlaku. Nakonec je po-

lymer ještě jednou rozpuštěn v THF a vysrážen opět v metanolu. Sraženina je zfiltrována a 

sušena za sníženého tlaku. Výsledkem je čistý MEH–PPV. Výsledná číselná průměrná mo-

lekulová hmotnost (Mn) MEH–PPV připraveného touto cestou je 108 000. Při tomto způ-
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sobu polymerace však lze ovlivňovat výslednou Mn přídavkem nebo absencí antracenu. 

Antracen je totiž známý regulátor délky řetězců (chain transfer agent). Tabulka č. 1 ukazuje 

závislost výsledné Mn MEH–PPV na množství přidání antracenu. Kdy množství antracenu 

je vyjádřeno v mol% vztažených k množství α,α,-dibromo-2metoxy-5-(2-

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

Tabulka 1. Polymerační výsledky závislé na množství antracenu [56]. 

antracen (mol%)  výt ěžek (%) 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 materiálem, který je opticky aktivní. To znamená, že vykazuje absorpci a 

fotoluminiscenci excitačního světla v oblasti viditelného spektra záření [58-60]. (viz. obrá-

zek č. 10) 

 

Obrázek 10. Optické absorpční spektrum (přerušovaná čára) a fotoluminiscenční emisní 
spektrum (plná čára) MEH-PPV ve formě tenké vrstvy. Fotoluminiscenční spektrum exci-
továno při 510 nm. 
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2.1.4 Polymerní-světlo emitující diody (PLED) 

Jedná se o druh světla emitujících diod, které v sobě mají obsažený konjugovaný polymer. 

Velmi často používanými konjugovanými polymery jsou PPV a jeho deriváty (MEH-PPV). 

Typický zástupce PLED se skládá z tenké vrstvy konjugovaného polymeru vloženého mezi 

dvě elektrody a na povrchu je skleněný substrát. V experimentech se pozornost soustředila 

především na konjugovaný polymer PPV a jeho deriváty, které mohou mít účinnost kon-

verze vyšší než 1% foton/nosič náboje. Právě různými druhy postraních substituentů na 

hlavním PPV řetězci lze určit barvu vyzařovaného světla. PPV a jeho deriváty bývají pota-

ženy na substrát ITO (indium tin oxide) pomocí metody spin coatingu. Další možností je 

metoda inkoustového tisku [61, 62]. Tento substrát (ITO) tvoří v systému elektrodu (ano-

du). Ta je potažena tenkou vrstvou PPV, na kterou je ve vakuu napařena druhá elektroda 

(katoda) tvořená z vápníku. Jakmile je systém připojen ke zdroji elektrického napětí, tak 

PLED emituje světelné záření [63]. Znázorněno na obrázku č. 11.    

 

           Obrázek 11. Schéma polymerní-světlo emitující diody [63]. 
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II.  PRAKTICKÁ ČÁST 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 27 

 

3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

3.1 Použité chemikálie a pomůcky 

Tabulka 2. Použité chemikálie. 

Chemikálie  Sumární vzorec Mr (g/mol)  Hustota [g/cm3] 
Etanol C2H6O 46,07 0,79 
Aceton C3H6O 58,08 0,79 

THF C4H8O 72,11 0,89 
Chloroform CHCl3 119,38 1,48 

Toluen C7H8 92,14 0,87 

 

Další chemikálie: 

- MEH-PPV – průměrná Mn= 40 000 – 100 000. Polydisperzita 5 – 6. Doda-

vatel – Sigma Aldrich, USA. 

- Saponát – PUR. Dodavatel – Henkel, Austria.  

Substráty: 

- QG (quartz glass, křemenné sklo ) - rozměry: 16x12 mm (řezáno). 

- ITO (indium tin oxide, In2O3+SnO2) – rozměry: 10x10 mm (lámáno). 

Pomůcky: 

Pro přípravu tenkých vrstev byly použity tyto pomůcky: skalpel, alobal, pinzety, izolační 

páska, latexové rukavice, pravítko, Petriho misky, odměrné baňky 5 ml, kádinky, injekční 

stříkačky, jehly, vlákna nepouštějící ubrousky (Kim-wipes), stříkačkové filtry (PVDF), 

skleněné Pasterovy pipety, držáky na zkumavky, stojany, pipeta 1 ml, analytické váhy.  

3.2 Použitá aparatura 

Pro důkladné čištění substrátů byly použity ultrazvukové lázňe Powersonic a Transsonic. 

Připravené roztoky byly míchány pomocí magnetické míchačky Heidolph. Při tvorbě ten-

kých vrstev metodou spin coatingu byl použit přístroj od firmy Laurell s vakuovou vývě-

vou Linicon. Pro vysušení substrátů po čistícím procesu byla využita sušárna Memmert 

UFE400. Na odpaření rozpouštědla z tenkých vrstev se používala vakuová pec Vacucell 

111 od firmy BMT. K měření tloušťek připravených tenkých vrstev bylo využito mecha-
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nického profilometru Talystep (Ústav přístrojové techniky Akademie věd ČR). Pro měření 

UV–VIS absorpčních spekter sloužil přístroj Cary 300. Pro účely měření fotoluminiscenč-

ních vlastností, byl použit fluorimetr FLS 920P s příslušenstvím Edinburgh Instruments, 

včetně řídícího softwaru F900.    

3.3 Měření UV–VIS spekter 

Měření UV-VIS absorpčních spekter bylo prováděno za laboratorních podmínek. Teplota 

vzduchu 24 - 25 °C a relativní vlhkost vzduchu 50 - 54 %. Měření bylo prováděno na UV-

VIS spektrometru Cary 300. 

 

Obrázek 12. Schéma uspořádání součástí UV-VIS spektrometru [64]. 

 

 

              Obrázek 13. UV-VIS absorpční spektrometr Cary 300. 
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3.4 Měření emisních a excitačních spekter 

Měření emisních a excitačních spekter probíhalo za laboratorních podmínek. Teplota vzdu-

chu 24 - 25 °C a relativní vlhkost vzduchu 50 - 54 %. Měření bylo prováděno na fluorimet-

ru FLS 920P s příslušenstvím Edinburgh Instruments.    

 

Obrázek 14. Schéma jednopaprskového spektrofluorimetru: 1. zdroj excitačního záření, 2. 

excitační monochromátor, 3. pozice měřeného vzorku, 4. emisní monochromátor, 5. detek-

tor, š – štěrbiny [65]. 

 

 

   Obrázek 15. Fluorimetr FLS 920P, používaný pro měření emisních a excitačních spekter.  
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3.5 Mechanická profilometrie 

Tloušťky připravených tenkých vrstev byly měřeny na přístroji Talystep. Jedná se o hrotový 

přístroj speciálně upravený pro měření profilu povrchu např. v mikroelektronice. Talystep 

měří tloušťku vrstvy pomocí hrotu, který se pohybuje po povrchu. Svislý pohyb hrotu je 

převáděn do grafické podoby. Síla přítlaku je proměnná podle rovnoměrnosti povrchu. 

Tento přístroj měří s přesností na 1 nm. 

 

 

 

 

         Obrázek 16. Přístroj Talystep, využívaný pro měření tloušťek připravených vrstev. 
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4 PŘÍPRAVA TENKÝCH VRSTEV MEH-PPV 

4.1 Substráty 

4.1.1 Příprava substrátů 

Pro přípravu tenkých vrstev z MEH-PPV byly použity dva odlišné druhy substrátů. Jednalo 

se o QG a ITO substráty. Substráty z QG již byly nařezány na konečnou velikost 16x12 

mm. ITO substráty byly opatřeny vrypy na finální rozměr 10x10 mm pomocí nože 

s diamantovým hrotem a poté nalámány. Takto připravené substráty byly v dalším kroku 

čištěny. 

 

         Obrázek 17. Nanesené tenké vrstvy na substráty z QG (vlevo) a ITO (vpravo). 

 

4.1.2 Čištění substrátů 

Pro vyčištění a řádnou přípravu pro depozici tenkých vrstev na povrch substrátu, bylo za-

potřebí připravené substráty podrobit čistícímu procesu. K tomuto účelu bylo využito čtyř-

krokového čistícího postupu. Prvním krokem bylo vystavení substrátů destilované vodě, do 

které byl přimíchán saponát. Takto připravená kádinka se substráty byla vložena do ultra-

zvukové lázně na 10 minut. Ultrazvuková lázeň byla temperována na 60 °C. Po uplynutí 

10. minut byla kádinka se substráty vyjmuta z ultrazvukové lázně a samotné substráty byly 

promyty destilovanou vodou, abychom se zbavili veškerých zbytků saponátu. Substráty se 

poté sušily pomocí nechlupatících papírových ubrousků. Druhý krok spočíval ve vložení 

substrátů do připravené kádinky s destilovanou vodou. Poté byla kádinka vložena do ultra-

zvukové lázně na 10 minut při 60 °C. Po uplynutí doby pro druhý krok, byly substráty opět 
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osušeny nechlupatícími ubrousky. Třetím krokem bylo vystavení substrátů etanolu. Kádin-

ka s etanolem byla vložena do ultrazvukové lázně na 5 minut s teplotou lázně 40 °C. Poté 

následoval stejný proces sušení jako v předešlých krocích. Posledním – čtvrtým krokem 

byla kádinka s acetonem, jež byla vložena se substráty na 5 minut do ultrazvukové lázně 

při 40 °C. Poté se substráty osušily. Po čtyřkrokové metodě čištění, byly osušené substráty 

dokonale zbaveny veškerých povrchových nečistot. Aby to tak zůstalo i do doby samotného 

nanášení tenkých vrstev, byly substráty uchovávány ve vakuu.      

 

 Čtyřkrokové čištění heslovitě: 

                  1. krok – dest. voda + saponát, sonifikace 10 minut při 60 °C. 

                  2. krok – dest. voda, sonifikace 10 minut při 60 °C. 

                  3. krok – etanol, sonifikace 5 minut při 40 °C. 

                  4. krok – aceton, sonifikace 5 minut při 40 °C. 

 

 

Obrázek 18. Ultrazvuková lázeň Transsonic, používaná k čištění substrátů. 
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4.2   Tenké vrstvy MEH-PPV 

Byly připraveny 0,5% roztoky MEH-PPV ve dvou rozpouštědlech (polární chloroform a 

nepolární toluen). V dřívějších experimentech přípravy tenkých vrstev z roztoku MEH–

PPV v toluenu bylo zjištěno, že toto nepolární rozpouštědlo špatně rozpouští MEH-PPV. 

Bez filtrace roztoku MEH-PPV v toluenu se projevovaly zbytky nerozpuštěného materiálu 

na deponovaných vrstvách. Z tohoto důvodu se provedla filtrace připravených roztoků tak, 

aby se nerozpuštěné části polymeru MEH-PPV z roztoku odstranily. Pro filtraci bylo použi-

to stříkačkových filtrů z PVDF o velikosti pórů 0,45 µm. Koncentrace po zfiltrování už ale 

neodpovídala počáteční navážce polymeru. Po filtraci byla skutečná koncentrace roztoků 

MEH-PPV v toluenu 0,19 hm% a v chloroformu 0,34 hm%. Již z tohoto zjištění je možno 

usuzovat na výrazně lepší rozpustnost MEH-PPV v polárním chloroformu.  

4.2.1 Příprava roztoků MEH-PPV 

Pomocí analytických vah bylo naváženo 8,7 respektive 14,9 mg MEH-PPV. Toto množství 

bylo převedeno do 5 ml odměrné baňky. K takto naváženému množství MEH-PPV byly 

přidány 2 ml daného rozpouštědla pomocí pipety (toluen, chloroform). Dále bylo zapotřebí 

vložit do odměrné baňky magnetické míchadlo. Takto připravená odměrná baňka 

s uzávěrem byla zabalena do hliníkové fólie, kvůli zamezení degradace světlem. Zabalená 

odměrná baňka s roztokem byla umístěna na magnetický míchací přístroj, kde byla pone-

chána po dobu 4. hodin při rychlosti míchání 100 – 150 ot./min. Po čtyřhodinovém míchání 

byl roztok zfiltrován pomocí stříkačkových filtrů z PVDF (ø pórů - 0,45 µm). Takto přefil-

trovaný roztok MEH-PPV byl připraven k použití na přípravu tenkých polymerních vrstev.     
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Obrázek 19. Magnetická míchačka Heidolph, která sloužila k míchání připravených rozto-

ků. 

4.2.2 Příprava tenkých vrstev metodou spin coatingu 

Z připravených roztoků MEH-PPV byly na substráty připraveny tenké vrstvy pomocí me-

tody spin coatingu. Substrát připravený na nanášení tenkých vrstev byl k rotující části spin 

coateru připevněn pomocí podtlaku, který vyvinula vakuová vývěva. Na substrát bylo po-

mocí Pasterovy pipety naneseno potřebné množství roztoku MEH-PPV. Toto množství 

muselo být takové, aby vznikla na pohled rovnoměrná vrstva bez defektů. Na zkušebních 

sériích vzorků bylo zjištěno vyhovující množství roztoku na vytvoření rovnoměrných vrs-

tev u těchto ostrých serií. Ve spin coateru byla zavedena inertní atmosféra, která byla vy-

tvořená pomocí dusíku. Na nanesení roztoku na substrát bylo vyhrazeno vždy 10 sekund. 

Za tuto dobu se rotující prvek spin coateru dostal do požadovaných otáček. Po uplynutí této 

doby byl ponechán substrát s vzniklým filmem rotovat 30 sekund při zvolených otáčkách. 

Používány byly čtyři různé rychlosti otáčení a to 2500 ot/min., 3500 ot/min., 4500 ot/min. a 

5500 ot/min. Po vyjmutí substrátu s tenkou vrstvou byly jednotlivé vzorky přeneseny do 

připravených Petriho misek a ihned zabaleny do hliníkové fólie podle příslušnosti k dané 

serii. Takto zabalené Petriho misky se vzorky MEH-PPV byly dále sušeny ve vakuové peci. 
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  Obrázek 20. Schéma přípravy tenké vrstvy metodou spin coatingu [66]. 

 

 

                      Obrázek 21. Používaný spin coater Laurell. 

 

4.2.3 Vakuové sušení 

Petriho misky se substráty opatřenými filmy z MEH-PPV, byly následně umístěny do va-

kuové pece na 4 hodiny. Důvodem bylo potřebné dokonalé odpaření zbývajícího rozpouš-

tědla. Teplota byla nastavena na 100 °C při tlaku 0,1 bar. Po 4. hodinách byla vakuová pec 

vypnuta a vzorky byly ve vakuu ponechány dalších 12 hodin. Po této době mohly být na 

vzorcích provedeny jednotlivá měření. Při všech operacích byla brána v ohled velká citli-

vost tenkých filmů z MEH-PPV na světelnou degradaci.  
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      Obrázek 22. Vakuová pec používaná k odpařování rozpouštědel. 
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5 CHARAKTERIZACE P ŘIPRAVENÝCH TENKÝCH VRSTEV 

Tenké vrstvy připravené z roztoků MEH-PPV byly následně charakterizovány těmito me-

todami. Tloušťky připravených filmů byly zjišťovány metodou mechanické profilometrie. 

Absorpční schopnosti filmů z MEH-PPV byly studovány metodou UV-VIS absorpční 

spektrometrií. K charakterizaci fotoluminiscenčních vlastností připravených tenkých vrstev 

bylo použito fluorimetrie. Pracovalo se s těmito sériemi připravených tenkých vrstev. 

 

Tabulka 3. Shrnutí experimentu, připravené roztoky a provedená měření.  

Roztok Substrát Spin coating (ot/min.) Provedená m ěření 

MEH-PPV v CHCl3 

MEH-PPV v toluenu 

ITO a QG 2500, 3500, 4500, 5500 
stanovení koncentrace, profilomertrie, 

UV-VIS, fluorimetrie 

 

5.1 Roztok MEH-PPV v chloroformu 

Skutečná koncentrace připraveného a zfiltrovaného roztoku MEH-PPV v CHCl3 byla zjiš-

těna následujícím postupem. Již přefiltrovaný roztok byl převeden na očištěnou a předem 

na analytických vahách zváženou Petriho misku. Petriho miska s roztokem byla dána do 

sušárny při teplotě 60 °C. Po odpaření veškerého rozpouštědla byl zbytek na Petriho misce 

zvážen pomocí analytických vah. Následně byla spočítána skutečná koncentrace používa-

ného roztoku MEH-PPV.  

Postup výpočtu:   mzbytku= 0,0051g  --- v 1ml roztoku CHCl3 

                                        1ml CHCl3 = 1,48g 

              Výpočet % zastoupení MEH-PPV: 0,0051/1,4851 = 0,34 hm%      

  

Zjištěná aktuální koncentrace MEH-PPV v roztoku z CHCl3 byla 0,34 hm%.                         
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5.1.1 Tenké vrstvy z roztoku MEH-PPV v chloroformu na substrátu QG 

5.1.1.1 Mechanická profilometrie 

Tabulka 4. Výsledky profilometrického měření. 

Roztok Rychlost otá č. (ot/min.) tlouš ťka vrstvy (nm) 
2500 40 
3500 29 
4500 19 

MEH-PPV v CHCl3 

5500 14 

Z výsledků mechanické profilometrie je možné konstatovat, že volba rychlosti otáčení po-

hyblivého elementu spin coateru, má výrazný vliv na tloušťku připravených polymerních 

vrstev. Zvyšováním rychlosti otáčení dostaneme vrstvy s nižším profilem a naopak. Tato 

závislost platí i u ostatních profilometrických vyhodnocení. 

5.1.1.2 UV-VIS absorpční spektroskopie 
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Obrázek 23. Absorpční spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV + CHCl3 na substrátu 

QG. 
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5.1.1.3 Fluorimetrie, emisní a excitační spektra 
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Obrázek 24. Emisní spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV +  CHCl3  pro substrát 

QG, při vlnové délce excitace 510nm. 
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Obrázek 25. . Excitační spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV + CHCl3 na substrá-

tu QG, při vlnové délce emise 593 nm. 
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Obrázek 26. Excitační spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV + CHCl3 na substrátu 

QG, při vlnové délce emise 640 nm. 

5.1.2 Tenké vrstvy z roztoku MEH-PPV v chloroformu na substrátu ITO 

5.1.2.1 Mechanická profilometrie 

Tabulka 5. Výsledky profilometrického měření. 

Roztok Rychlost otá č. (ot/min.) tlouš ťka vrstvy (nm) 
2500 33 
3500 27 
4500 17 

MEH-PPV v CHCl3 

5500 14 

 

V porovnání s tloušťkou vrstev na QG, jsou vrstvy na ITO substrátu tenčí. To je zřejmě 

dáno odlišnou strukturou povrchů substrátů.  
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5.1.2.2 UV-VIS absorpční spektroskopie 

3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0
-5 ,0 x1 0 -2

0 ,0

5 ,0 x1 0 -2

1 ,0 x1 0 -1

1 ,5 x1 0 -1

2 ,0 x1 0 -1

2 ,5 x1 0 -1

3 ,0 x1 0 -1

 

 
ab

so
rp

ce
 

V ln o vá  d é lk a  (n m )

 

Obrázek 27. Absorpční spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV + CHCl3  na substrá-

tu ITO. 
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Obrázek 28. Emisní spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV +  CHCl3  pro substrát 

ITO, při vlnové délce excitace 510nm. 
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Obrázek 29. Excitační spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV + CHCl3 na substrátu 

ITO, při vlnové délce emise 593 nm. 
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Obrázek 30. Excitační spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV + CHCl3 na substrátu 

ITO, při vlnové délce emise 640 nm. 
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5.2 Roztok MEH-PPV v toluenu 

Postup pro stanovení skutečné koncentrace roztoku MEH-PPV v toluenu byl stejný jako 

v případě roztoku v chloroformu. 

Postup výpočtu:   mzbytku= 0,0017g  --- v 1ml roztoku toluenu. 

                                        1ml toluenu = 0,87g 

              Výpočet % zastoupení MEH-PPV: 0,0017/0,8717 = 0,19 hm%      

  

 Zjištěná skutečná koncentrace MEH-PPV v roztoku z toluenu byla 0,19 hm%. 

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

5.2.1.1 Mechanická profilometrie 

Tabulka 6. Výsledky měření tloušťky vrstev. 

Roztok Rychlost otá č. (ot/min.) tlouš ťka vrstvy (nm) 
2500 11 
3500 9 
4500 6 

MEH-PPV v toluenu 

5500 5 

 

V porovnání s tloušťkou vrstev připravených z roztoku MEH-PPV v CHCl3,  jsou tolueno-

vé vrstvy výrazně tenčí. Důvodem bude odlišná smáčivost rozpouštědel, ale také nižší kon-

centrace toluenového roztoku.  
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5.2.1.2 UV-VIS absorpční spektroskopie 
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Obrázek 31. Absorpční spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV + C7H8  na substrátu 

QG. 

5.2.1.3 Fluorimetrie, emisní a excitační spektra 
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Obrázek 32. Emisní spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV + C7H8  pro substrát 

QG, při vlnové délce excitace 510nm. 
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Obrázek 33. Excitační spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV + C7H8 na substrátu 

QG, při vlnové délce emise 593 nm. 
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Obrázek 34. Excitační spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV + C7H8 na substrátu 

QG, při vlnové délce emise 640 nm. 
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5.2.2 Tenké vrstvy z roztoku MEH-PPV v toluenu na substrátu ITO 

5.2.2.1 Mechanická profilometrie 

Tabulka 7. Výsledky měření tloušťky vrstev. 

Roztok Rychlost otá č. (ot/min.) tlouš ťka vrstvy (nm) 
2500 10 
3500 9 
4500 8 

MEH-PPV v toluenu 

5500 4 

 

Naměřené tloušťky filmů z toluenového roztoku na ITO substrátu mají velmi podobné 

hodnoty jako vrstvy na QG substrátu. Rozdíly v mezích jednotek nm jsou zanedbatelné.  

5.2.2.2 UV-VIS absorpční spektroskopie 
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Obrázek 35. Absorpční spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV + C7H8  na substrátu 

ITO. 
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5.2.2.3 Fluorimetrie, emisní a excitační spektra 
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Obrázek 36. Emisní spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV + C7H8  pro substrát 

ITO, při vlnové délce excitace 510nm. 
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Obrázek 37. Excitační spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV + C7H8 na substrátu 

ITO, při vlnové délce emise 593 nm. 
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Obrázek 38. Excitační spektrum tenkých vrstev z roztoku MEH-PPV + C7H8 na substrátu 

ITO, při vlnové délce emise 640 nm. 
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5.3 Diskuze výsledků 

Vzhledem k požadavkům na kvalitu tenkých vrstev, to je na homogenitu materiálu, tloušť-

ku a drsnost povrchu, je nutné roztoky polymerů filtrovat pomocí nanofiltrů těsně před sa-

motným nanášení vrstev. Na základě elementární zkušenosti z práce v laboratoři lze od-

hadnout, že nerozpuštěný podíl disperze polymeru v rozpouštědle není zanedbatelný. 

Svědčí o tom jak síla, kterou je nutné tlačit na píst stříkačky při filtrování, tak dále okem 

viditelné zbytky na filtru po skončení filtrace. Proto byla stanovena skutečná koncentrace 

polymeru v roztoku (disperzi), která prochází filtrem s velikostí pórů 450 nm. Z výsledků 

uvedených v kapitolách 5.1 a 5.2 vyplývá, kromě znalostí aktuálních koncentrací, že MEH-

PPV se výrazně hůře rozpouští v toluenu nežli v chloroformu.  

Technologie rotačního nanášení z roztoku (spin coating, spin casting) umožňuje obvykle 

připravit tenké vrstvy v poměrně širokém rozsahu tloušťek od jednotek po tisíce nm. Zá-

kladní proměnné, které ovlivňují charakter vrstev jsou: rychlost otáčení, viskozita roztoku, 

koncentrace roztoku, adheze materiálu k substrátu, povrchová energie roztoku a substrátu, 

rychlost odpařování rozpouštědla, a v přeneseném smyslu také průběh nanášení (lidský 

faktor). Vzhledem k problematickému rozpouštění polymeru MEH-PPV, je základním pa-

rametrem jenž lze snadno měnit, rychlost otáčení substrátu. Graf na obrázku č. 39 znázor-

ňuje závislost tloušťky připravených vrstev na rychlosti rotace pohyblivé části spin coateru 

pro tenké vrstvy připravené z roztoků pro zvolené dva substráty QG a ITO. Pro roztok 

MEH-PPV v toluenu vznikají velmi tenké vrstvy, v řádu jednotek nm, jejichž tloušťka je 

na volbě substrátu nezávislá. Z koncentrovanějšího roztoku MEH-PPV v chloroformu, lze 

připravit vrstvy řádově silnější, přičemž oblasti tloušťek okolo desíti a patnácti nm na sebe 

tyto závislosti navazují. Závislost tloušťky na rychlosti otáčení je pro chloroform strmější 

nežli pro roztoky v toluenu. U silnějších vrstev lze vypozorovat, také jistou závislost na 

typu substrátu, kdy na ITO se deponují mírně tenčí vrstvy než na QG za jinak srovnatel-

ných podmínek.  
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Obrázek 39.  Grafické znázornění závislosti tloušťky vrstev na rychlosti otáčení spin coate-

ru. 

Absorpční spektra všech připravených vrstev jsou znázorněny na obrázcích č.(23, 27, 31, 

35). Pozorování jsou ve shodě s výsledky známými v literatuře (viz. literatura uvedená 

v části optoelektronické vlastnosti MEH-PPV). Na obrázku č. 40 je uvedena závislost hod-

noty absorbance pro dlouhovlnné (na vlnové délce 509 nm, viditelná oblast) a krátkovlnné 

(na vlnové délce 210 nm, UV oblast) absorpční maximum na tloušťce vzorku. Tyto závis-

losti mělo smysl konstruovat pouze pro vzorky připravené na QG, neboť na substrátech 

opatřených tenkou vrstvou ITO se ve spektrech projevuje interference a spektra jsou výraz-

ně deformována. Je zajímavé, že pro různá rozpouštědla mají tyto závislosti očividně růz-

nou směrnici a úsek. Toto naznačuje, že na spektrální vlastnosti materiálu má vliv nejen 

tloušťka, ale také volba použitého rozpouštědla. Mezi nejtlustší vrstvou připravenou 

v toluenu a mezi připravenou z chloroformu je na obrázku velmi významný schod ve veli-

kosti absorbance pro maxima jak ve viditelné, tak UV oblasti.   
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Obrázek 40. Grafické znázornění závislosti hodnoty absorbance na tloušťce vrstev u sub-

strátu QG. 

 

Pokud porovnáme vliv použitého rozpouštědla na absorpci světla tenkými vrstvami 

z MEH-PPV můžeme na obrázku č. 41 s normalizovanými absorpčními spektry vysledovat 

dva trendy. Pík s maximem 258 nm má nepatrně větší hodnoty pokud se vrstva připraví 

z chloroformu. Ve viditelné oblasti lze pozorovat, že poloha maxima 509 nm se 

v závislosti na volbě použitého rozpouštědla nemění, ale materiály se výrazně liší v oblasti 

náběhu hrany dominantního píku ve viditelné oblasti. Použití chloroformu vede k širšímu 

rameni píku v dlouhovlnné oblasti a také chvostu (ocasu) píku. Toto pozorování naznačuje, 

že z toluenu pravděpodobně vznikají uspořádanější struktury, popřípadě, že distribuce kon-

jugovaných segmentů polymerních řetězců, což jsou v tomto případě chromofory, je pro 

materiály deponované z roztoku v chloroformu širší. Obrázek č. 42 pak pouze demonstruje 

nevhodnost měření UV-VIS absorpce tenkých vrstev na ITO substrátu pro takovýto způsob 

vyhodnocení, což je způsobeno již diskutovanými interferenčními jevy.      
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Obrázek 41. Porovnání vlivu rozpouštědel u připravených tenkých vrstev na substrátu QG 

(černá-CHCl3, červená-C7H8). 
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Obrázek 42. Porovnání vlivu rozpouštědel u připravených tenkých vrstev na substrátu ITO 

(černá-CHCl3, červená-C7H8). 
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Další zkoumanou vlastností připravených vrstev byla fluorescence. Výsledky jsou uvedeny 

na obrazcích č. (24, 25, 26, 28, 29, 30, 32, 33, 34, 36, 37, 38). V emisním spektru lze pozo-

rovat jeden dominantní pík s maximem 590 nm na kterém je směrem k vyšším vlnovým 

délkám superponován menší pík vedlejší s vlnovou délkou 638 nm. Poměr intenzit těchto 

píku je dle literatury závislý na způsobu přípravy. Souhrnné efekty tloušťky, rozpouštědla a 

volby substrátu jsou znázorněny pomocí normalizovaných emisních spekter na obrázcích č. 

43 a 44, kde je možné vidět porovnání normovaných emisních spekter při vlnové délce 

excitačního svazku 510nm.  
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Obrázek 43. Porovnání emisních spekter a jejich závislostí na použitém rozpouštědle u 

připravených tenkých vrstev na substrátu QG (černá-CHCl3, červená-C7H8). 

 

U obrázku č. 43 jde o porovnání spekter emise tenkých vrstev MEH-PPV z obou roztoků 

na substrátu QG. Je zde možné sledovat dva trendy. Prvním je posun emisních spekter 

k vyšším vlnovým délkám u roztoku z chloroformu. U dominantního píku jde o posun 

z 587 nm na 591 nm a u superponovaného píku z hodnoty vlnové délky 634 nm na 637 nm. 

Druhým sledovaným trendem je relativně vyšší intenzita fotoluminiscence superponované-

ho píku u tenkých vrstev připravených z chloroformového roztoku. Tyto trendy nasvědčují 

tomu, že odlišnosti rozpouštědel mají výrazný vliv na nadmolekulární strukturu v připrave-
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ných tenkých vrstvách. Jako možné vysvětlení lze uvažovat, že filmy připravené 

z rozpouštědla rychleji se odpařujícího, mají méně času zformovat uspořádanou nadmole-

kulární strukturu. To znamená, že tenké vrstvy tvořené z toluenového roztoku mají delší 

čas na to, aby jejich nadmolekulární struktura zaujala uspořádanější formu polymerních 

řetězců, nežli je tomu v případě chloroformového roztoku. Další okem sledovatelnou vlast-

ností připravených vrstev z toluenového roztoku byla na pohled kvalitnější povrchová vrst-

va, nežli u roztoku z chloroformu. U filmů připravených z chloroformového roztoku se 

vyskytovaly na povrchu vrstev defekty typu viditelných čmouh a rozdílných odstínů barvy 

výsledné vrstvy. To bylo dáno velkou rychlostí odpařování chloroformu a z toho důvodu 

nebylo dostatek času na vytvoření filmu bez defektů respektive na vytvoření uspořádanější 

struktury z polymerních řetězců. Velmi podobný trend lze nalézt také na substrátu ITO 

(viz. obrázek č. 44), ovšem je zřejmý větší rozptyl všech měřených hodnot, což by pravdě-

podobně mohlo být způsobeno (očekávatelnou, doposud nezměřenou) horší kvalitou po-

vrchu ve srovnání s QG.       
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Obrázek 44. Porovnání emisních spekter a jejich závislostí na použitém rozpouštědle u 

připravených tenkých vrstev na substrátu ITO (černá-CHCl3, červená-C7H8). 

V obou případech vliv rychlosti otáčení, a tedy i tloušťky, na připravené tenké vrstvy 

MEH-PPV nevykazuje za zkoumaných podmínek žádný sledovatelný trend ohledně tvaru 
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(poměry intenzit emisních píků) uvnitř série materiálů deponovaných vždy z jednoho roz-

pouštědla. Tloušťky vrstev v řádově jednotkách až desítkách nm jsou vhodné pro posuzo-

vání vlivu rychlosti otáčení spin coateru i vlivu volby použitého rozpouštědla, neboť pene-

trační hloubka je větší než tloušťka vrstvy a odpadá tak řada efektů závislých na tloušťce 

vrstvy. Na druhou stranu za takových okolností jsou pozorovatelné efekty subtilní a data 

nemají dostatečně dobrou statistiku, přičemž počty měření byly limitovány rozsahem práce.  

Závislost intenzity fotoluminiscence na tloušťce vrstev v pozorovaných spektrech sice exis-

tuje, ale správně by vyžadovala absolutní měření s pomocí integrační koule, což je experi-

mentální uspořádání, které je u fluorimetrů používáno jen velmi vzácně, kvůli značné ná-

ročnosti experimentu i když na druhou stranu přímo umožňuje stanovit kvantový výtěžek 

procesu. Zde, v našem experimentálním uspořádání, by bylo nejspíše zapotřebí větších roz-

dílů v tloušťkách vrstev a především řádově rozdílných efektů, neboť je obtížné, zajistit (a 

zaručit) reprodukovatelnost umístnění různých pevných vzorků do držáku při měření spek-

ter.  
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ZÁVĚR 

Příprava tenkých polymerních vrstev z MEH-PPV vyžaduje značnou míru empirie, kdy  

velmi důležitá je optimalizace procesu přípravy tenkých vrstev. Konkrétně, byla provedena 

příprava tenkých filmů z roztoků polymeru MEH-PPV v chloroformu a v toluenu pomocí 

metody spin coatingu. Pomocí dostupných spektroskopických metod byly vytvořené poly-

merní vrstvy charakterizovány a následně vyhodnocena data. Na základě provedených ex-

perimentů se polymer MEH-PPV jeví jako velmi dobrý materiál pro přípravu tenkých vrs-

tev pomocí metody rotačního nanášení. Tuto jeho vlastnost potvrzuje fakt, že je jako jeden 

z nejvíce používán v optoelektronické technice.  

Naměřená data pomohla odpovědět na položené otázky, které se zabývaly vlivem použité-

ho rozpouštědla, rychlostí otáčení spin coateru resp. tloušťkou připravených vrstev a vol-

bou odlišných substrátů. Vliv použitého rozpouštědla na připravené tenké vrstvy byl proká-

zán a potvrdilo se, že vlastnostmi odlišná rozpouštědla (polarita, teplota varu) mají nezane-

dbatelný vliv na výslednou nadmolekulární strukturu tenké vrstvy. Pomocí UV-VIS ab-

sorpční spektrometrie a fluorimetrie byla prokázána odlišná struktura připravených tenkých 

vrstev v závislosti na použitém rozpouštědle. U tenkých vrstev z toluenového roztoku se 

jedná o uspořádanější a energeticky výhodnější nadmolekulární strukturu řetězců MEH-

PPV v připraveném filmu. Je zde ale zapotřebí zmínit, že koncentrace toluenového roztoku 

byla z technologických důvodů nižší a to může mít také vliv na výslednou kvalitu struktu-

ry. Závislost změny struktury na rychlosti otáčení pohyblivého elementu spin coateru neby-

la úplně vyjasněna. Při volbě substrátů, se ukázal substrát z QG vhodnější na laboratorní a 

experimentální pozorování pomocí dostupných spektroskopických metod. Bylo zjištěno, že 

na substrátu QG se deponovaly vrstvy s vyšším profilem při stejných podmínkách přípravy, 

nežli u ITO substrátu. To je nejspíše dáno hrubší strukturou povrchu substrátu QG. Nicmé-

ně v praxi je jedním z nejčastěji používaných substrátu právě ITO a to díky svým charakte-

ristickým vlastnostem (vodivost, transparentnost).          
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOL Ů A ZKRATEK 

PPV  poly(p-fenylenvinylen) 

MEH-PPV  poly[2-metoxy-5-(2-etyl-hexyloxy)-1,4-fenylen-vinylen] 

UV-VIS  oblast ultrafialového a viditelného světelného spektra 

HOMO  nejvyšší obsazený molekulový orbital 

LUMO  nejnižší neobsazený molekulový orbital 

OLED  organické světlo emitující diody 

CHCl3  chloroform 

THF  tetrahydrofuran 

C7H8  toluen 

ROMP  polymerace pomocí otevírání kruhů (cykl. sloučenin, ring opening metathesis 

polymerization) 

KOH  hydroxid draselný 

TBABr  tetrabutylamonium bromid 

HBr  bromovodík, kyselina bromovodíková 

MPD  metyl propanolát draselný 

Mn  číselná průměrná molární hmotnost 

PLED  polymerní-světlo emitující dioda  

QG  křemenné sklo 

ITO  substrát potažený vrstvou z (In2O3+ SnO2)  

PVDF  poly(vinylidenfluorid) 

PL  fotoluminiscence 
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