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ABSTRAKT 

Tato bakalářská práce pojednává o polymer/anorganických nanokompozitech pro tenké 

vrstvy. Je zkoumána závislost modifikující látky (ZnO nanočástic) na optoelektronické 

vlastnosti MEH-PPV. Pozornost je soustředěna také na vliv postupů přípravy 

nanokompozitu a na topografii povrchů vrstev. Diskutován je také vliv přídavku nanočástic 

na výslednou tloušťku vrstev. 

 

Klíčová slova: MEH-PPV, ZnO (NP), nanokompozitní tenké vrstvy, optoelektronické 

vlastnosti 

 

 

ABSTRACT 

This bachelor thesis deals with polymer/inorganic nanocomposites for thin films. The 

dependence of modifying agents (ZnO nanoparticles) on optoelectronic properties of 

MEH-PPV is investigated. The research scope is focused on the effect of dispersing 

procedures during the praparation of nanocomposite and on surface topography of layers. 

The influence of the nanoparticles presence in the nanocomposite is discussed in terms of 

layer thickness.   
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ÚVOD 

První zmínky o kompozitních materiálech pochází z 12. století, kdy mongolští mistři za 

vlády Čingischána aplikovali své poznatky a vyzbrojili kočovné pastevce kompozitním 

reflexním lukem. Tuto zbraň můžeme zařadit na úroveň římského meče či anglického 

kulometu, protože zásadně ovlivnila chod dějin. Do té doby používaný dlouhý dřevený luk, 

jimž byla vyzbrojena většina pěších lukostřelců, se pro jízdu jevil zcela nepoužitelným. 

Nejprve byly pokusy dřevěný luk zmenšit, aby manévrování jízdy bylo efektivnější, avšak 

jakákoliv modifikace tvaru této zbraně měla naprosto samodestrukční účinky. A právě tyto 

poznatky spolu s genialitou mongolských mistrů se staly kolébkou vzniku prvního 

kompozitního materiálu. Lidé ze stepí měli k dispozici všechny potřebné suroviny – dřevo, 

zvířecí rohy, šlachy, tmel. Rohovina vysoce odolná tlaku byla připevněna do dřevěného 

základu (matrice), díky ní byla zformována vnitřní strana těla luku. Vnější strana luku byla 

potažena šlachami, jejichž dominantní vlastností je odolnost proti natažení. Poslední 

ingrediencí byla látka sloužící jako pevné pojivo, která byla získávána vyvařením ze šlach 

či ryb. Takto vyrobený kompozitní luk dosahoval pozoruhodných vlastností. 

Snahou této bakalářské práce je zkoumat vlivy nanočástic jednak na výsledné 

optoelektronické vlastnosti polymeru a dále je zkoumán dopad modifikujícího materiálů na 

tloušťky vrstev a na topografii povrchů tenkých vrstev připravených z nanokompozitu. 

Očekávaným může být rozšíření aplikačního potenciálu těchto nanokompozitů, především 

v oblasti optoelektroniky. 

Literární rešerše je rozdělena do dvou stěžejních kapitol. První kapitola seznamuje 

s vodivými polymery, převážná část je věnována jejich struktuře, historii a způsobům 

modifikace. Druhá kapitola poskytuje informační základ o materiálech vybraných pro 

praktickou část. 

Praktická část je rozdělena na tři hlavní kapitoly. Kdy v první kapitole jsou uvedeny 

postupy přípravy nanokompozitních tenkých vrstev a metody jejich charakterizace. Druhá 

kapitola shrnuje naměřené výsledky, které jsou v následující kapitole diskutovány. 

V závěru této bakalářské práce je podáno účelné shrnutí celého experimentu a výsledků. 
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I.  TEORETICKÁ ČÁST 
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1 VODIVÉ POLYMERY 

Znalost vodivosti, veličiny charakterizující elektrické vlastnosti, nám dává možnost 

rozčlenit látky na vodiče, polovodiče a izolanty [1]. Na základě těchto poznatků polymery 

obecně řadíme mezi izolující materiály. Jsou známy však dva případy skupin polymerů, 

které díky své specifické atomární struktuře přenos náboje umožňují. Buď to polymerní 

řetězec obsahuje konjugovaný systém vícenásobných vazeb (jedná se o tzv. π – 

konjugované polymery; např. PA, PPV) nebo jsou ϭ – vazebné elektrony delokalizovány 

podél řetězce díky interakcím mezi jednotlivými atomy (např. polysilany) [2-3]. Polymery 

s takto delokalizovanými elektrony pak svými vlastnostmi připomínají polovodiče. 

Klíčovým předpokladem pro vodivost konjugovaných polymerů je přítomnost nositelů 

náboje, které pohyb po konjugovaném řetězci zprostředkovávají. Stejně jako u 

anorganických polovodičů můžeme nositele elektrického náboje vytvořit zavedením 

nízkomolekulárních látek, jež mají povahu donoru či akceptoru elektronů. Tento proces se 

nazývá dopování [4]. 

 

 

Obrázek 1 - Nejznámější zástupci π – konjugovaných polymerů, překresleno z [5]. 

1.1 Historie vodivých polymerů 

Již 35 let jsme svědky nevídaného progresu materiálů, které v sobě snoubí výborné 

zpracovatelské vlastnosti polymerů a elektrické vlastnosti polovodičů či kovů. Kolébkou 

těmto významným materiálům se stala událost v šedesátých letech 20. století, kdy 
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výzkumný tým v čele s pány H. A. Pohlem a J. E. Katonem syntetizoval polysulfurnitryl, 

vykazující vlastnosti polovodiče [6]. Skutečnou vlnu ohlasů však vzbudila v letech 1977 

práce trojice vědců G. Macdiarmida, A. J. Heegera a H. Širakawi, jejichž objev týkající se 

vytvoření nositele náboje v trans-polyacetylenu dopováním, byl oceněn Nobelovou cenou 

za chemii pro rok 2000. Mimořádným zjištěním se tedy stal fakt, že díky dopovaní 

můžeme měrnou vodivost polymerů zvýšit o několik řádů a dostat se tak na úroveň 

některých kovů [7-9]. 

ALAN G. MacDIARMID 

Byl profesorem chemie na Pensylvánské univerzitě. Zkoumá přípravu a vlastnosti 

polyanilínu i jeho oligomerů, zaměřil se na možnosti jejich využití jako senzory [10]. 

 

Obrázek 2 - Alan G. Macdiarmid [10]. 

ALAN J. HEEGER 

Je profesorem fyziky a ředitelem Výzkumného ústavu polymerů a organických pevných 

látek při Kalifornské univerzitě v Santa Barbaře. Zabývá se studiem transportu 

v polovodivých polymerních látkách, emisí světla v těchto materiálech a využitím 

zmíněných vlastností pro konstrukci laserů a diod [11]. 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 14 

 

 

Obrázek 3 - Alan J. Heeger [11]. 

HIDEKI ŠIRAKAWA 

Byl profesorem chemie ve Výzkumném ústavu materiálových věd Univerzity v Cukubě, 

nedávno odešel do důchodu [12]. 

 

Obrázek 4 - Hideki Širakawa [12]. 

1.2 Využití vodivých polymerů 

S objevem materiálů, jejichž mechanické a hlavně elektrické vlastnosti můžeme do jisté 

míry ovlivňovat, přichází také nové možnosti jejich uplatnění. Mezi hlavní odvětví spadá 

elektronika, optoelektronika, fotovoltaika. Finální produkty pak mohou mít podobu 

spínačů, organických tranzistorů, OLED diod (organické LED diody), solárních článků a 

mnoho dalších zařízení [13-15]. Díky své výborné vodivosti si zpočátku pozornost 
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vysloužil polyacetylen. Zjistilo se však, že jeho omezená stabilita je pro některé typy 

aplikací aspektem zcela limitujícím. Proto bylo centrum zájmu přesunuto k stabilnějším 

vodivým polymerům, jako jsou polyanilin či polypyrrol [16]. Tato skutečnost pak měla za 

následek velice důležitý zvrat. Začalo se postupně upouštět od myšlenky, která směřovala 

k nahrazení kovů vodivými polymery. Novou, mnohem realističtější vizí byla snaha 

rozšířit aplikační potenciál polymerních polovodičů, neboť díky možnosti měnit jejich 

strukturu i vlastnosti, je lze využít tam, kde jsou vlastnosti anorganických polovodičů 

nedostačující [17]. 

1.3 Konjugovaný systém dvojných vazeb 

Organické sloučeniny, obsahující systém střídaní jednoduchých a dvojných vazeb, 

disponují významnými vlastnostmi. Příčinou je jejich elektronová struktura.  

   1, 3 - butadien 

 

Obrázek 5 - Atomové orbitaly butadienu, které se podílejí na vzniku vazeb. 

Degenerované sp
2
 orbitaly dávají svým překryvem vzniknout jednoduchým Ϭ 

vazbám. Delokalizované pz orbitaly pak tvoří π vazby [18].  

 

Uhlíky vázané dvojnou vazbou mají 3 ze svých 4 valenčních elektronů situovány v sp2 

degenerovaných orbitalech, ležících v jedné rovině a svírajících mezi sebou úhel 120°. 

Čtvrtý valenční elektron je obsažen v orbitalu pz , který je postaven kolmo na tuto rovinu. 

Jednoduchá ϭ vazba vzniká překryvem sp
2
. K tvorbě dvojných π vazeb pak přispívají 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 16 

 

orbitaly pz. Protože k tomu však dochází bočním překryvem π vazba je slabší než ϭ. 

S narůstajícím počtem vazeb vznikají také nové tzv. molekulové orbitaly. Vezmeme-li 

v potaz ϭ vazbu, tak jsou to dva orbitaly, vazebný a proti-vazebný. Analogicky je to i u π 

vazby, kdy k jednomu π vazebnému orbitalu vzniká orbital proti-vazebný. V základním 

stavu má molekula všechny valenční elektrony umístěny ve vazebných molekulových 

orbitalech. Energeticky nejbohatší obsazený orbital je označován jako HOMO (akronym 

z anglického highest occupied molecular orbital). Energeticky nejchudší neobsazený 

orbital se nazývá, LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). Aby se molekula dostala 

do excitovaného (vzbuzeného) stavu, je zapotřebí dodat energii, jejíž minimální hodnota 

musí být rovna energetickému rozdílu orbitalů HOMO a LUMO [19].           

 

Obrázek 6 - Vazebné orbitaly (π1, π2) a proti-vazebné orbitaly (π3, π4) v molekule 

1, 3 – butadienu. Překresleno podle [19].  

 

V látkách obsahujících konjugovaný systém dvojných vazeb, dochází také k delokalizaci, 

neboli k rozložení π elektronů podél uhlíkového řetězce. Příčinou jsou interakce π orbitalů 

znázorněny na obrázku 5, kde se nachází nejjednodušší π konjugovaná molekula 1, 3 – 

butadienu. Důsledkem je pak usnadněný pohyb π elektronů po konjugovaném úseku 

molekuly, které se stávají případným zdrojem volných nosičů náboje [19-22]. 
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1.3.1 Optoelektronické vlastnosti 

Optoelektronické vlastnosti vykazují látky, které jsou schopny absorbovat UV a viditelné 

záření a generovat nosiče náboje elektronovými přechody. Další významnou 

optoelektronickou vlastností je luminiscence (způsobena např. absorpcí 

elektromagnetického záření nebo elektrickým nábojem). Pro vysvětlení nejlépe poslouží 

Jabloňského diagram (viz. Obrázek 7), ze kterého je patrné, že při relaxaci excitovaných 

elektronů, čili přechodu z excitovaných hladin zpět na základní energetický stav, může 

docházet k emisi fotonů [23].  

 

 

Obrázek 7 - Jabloňského diagram vyobrazující elektronové přechody a jejich 

relaxace, překresleno podle [23]. 

 

 

 

Podle způsobu relaxace elektronů pak mohou nastat tyto případy: 

1. Dochází-li k relaxaci přes tzv. zakázané stavy (triplety), hovoříme o 

fosforescenci.  
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2. Naopak pokud k relaxaci dochází přes povolené stavy (singlety), jedná se o 

fluorescenci [23].  

1.4 Modifikace vodivých polymerů 

Jak už bylo dříve podotknuto, tak vodivé polymery jsou ve své čisté formě přinejlepším 

polovodiče. K tomu, aby u nich bylo dosaženo požadovaných vlastností (zvýšení 

vodivosti), je zapotřebí dalších modifikací. Dopování, neboli zavedení nízkomolekulárních 

látek s povahou donoru či akceptoru, které je obdobné jako u anorganických polovodičů, je 

jednou z nejdůležitějších metod modifikace vlastností materiálu. Je založeno na fyzikálně-

chemickém základu a využívá se především k modifikaci vodivosti materiálu. Jak odhalil 

Shirakawa ve svých studiích, oxidativním dopováním je možno zvýšit měrnou vodivost 

látek o několik řádů [4]. 

Následující neméně důležitou možností, jak modifikovat vodivé polymery je roubování 

postraních substituentů na jejich hlavní řetězec. Z hlediska zpracovatelských a 

mechanických vlastností je velice žádaná kombinace dvou a více odlišných polymerních 

struktur, čehož se docílí přípravou blokového kopolymeru. Pro představu takto 

roubovaného kopolymeru může být uveden poly (dimethylsilan-methylphenylsilan) [24].

  

 

Obrázek 8 – poly (dimethylsilan-methylphenylsilan), překresleno podle [24] 

Avšak z hlediska optoelektroniky a solární energie patří do oblasti aktuálního zájmu 

polymer/anorganické nanokompozity [25]. 
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1.4.1 Polymer/anorganické nanokompozity 

Jedná se o materiály vzniklé začleněním anorganických nanočástic do vodivé polymerní 

matrice. Tento přístup může využít výhod prospěšných vlastností obou materiálů. 

Konkrétně se jedná o prvotřídní optoelektronické vlastnosti konjugovaných polymerů a 

vysokou pohyblivost elektronů anorganických polovodičů [26]. Kromě toho jsou polymery 

technologicky výhodné vzhledem k snadnému a flexibilnímu zpracování z roztoků. 

Polymer/anorganické kompozity jsou obvykle připravovány sol – gel procesem, in situ 

syntézou [26-28], metodou přímého elektrostatického míchaní či kombinací jednotlivých 

metod. Např. přímé elektrostatické míchání poskytuje příležitost k získání jemných 

kompozitních nanovláken, přičemž hlavními výhodami jsou vysoká rychlost reprodukce, 

nízké náklady a poměrně jednoduchá příprava [29].  

1.5 Nanokompozitní tenké vrstvy 

Tenké vrstvy hrají v současnosti důležitou roli ve výzkumných oblastech, jako jsou 

zobrazovací technologie [30], solární články [31], integrované obvody [32], či technologie 

ukládání dat [33]. Samotná aplikace pak identifikuje techniku přípravy, fyzikální vlastnosti 

a výslednou kvalitu vrstev. Příprava tenkých vrstev může být klasifikována dle užité 

technologie např. kdy je materiál formující vrstvu aplikován z roztoku, nebo kdy není 

použito rozpouštědlo a materiál je deponován z plynné fáze [34].  

Nicméně pokud jsou připravovány tenké vrstvy z koloidní disperze, samotné depozici musí 

předcházet kvalitní dispergace nanočástic v roztoku polymeru. Nejjednodušším způsobem 

je mechanické míchání, které bývá doprovázeno ultrazvukovou sonifikací.     

Jedna z významných technik depozice tenkých vrstev z roztoku je spin coating. Zde je 

roztok nanášen na otáčející se substrát, což vede k jeho rozprostření, přičemž je následně 

odpařeno rozpouštědlo (viz Obrázek 9). 
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Obrázek 9 - Princip spin coatingu [35]. 

 

Po uplynutí potřebného času (několika sekund až minut) je získán pevný uniformní 

materiál v podobě hladkého filmu na substrátu [36]. Hlavními výhodami spin coatingu jsou 

vysoká reprodukovatelnost a jednotné formace vrstev na rovinných substrátech o průměru 

až 30 cm. Reprodukovatelností je myšlena míra shody při měření vzorků v různých 

místech různými lidmi (homogenita, profil) [37]. Díky této metodě jsme schopni získat 

vrstvy o tloušťce od několika nanometrů až po jednotky mikrometrů, kdy hlavními 

parametry procesu přípravy filmů jsou koncentrace materiálu v roztoku, jeho viskozita, 

rychlost otáčení substrátu a doba rotace substrátu. 

Obvyklou metodou přípravy tenkých vrstev bez přítomnosti rozpouštědla je fyzikální 

depozice z plynné fáze (PVD), při níž je materiál odpařen nebo sublimován ve vysokém 

vakuu či nosném plynu. Materiál v plynném skupenství poté kondenzuje na substrát a je 

formován do svazků, molekula za molekulou. Výsledná vrstva je velice čistá, bez nečistot, 

jako jsou prach či zbytky rozpouštědla. Hlavní nevýhodou PVD je skutečnost, že je tato 

metoda silně selektivní. Může být tedy použita pouze u látek, které lze odpařit nebo 

sublimovat bez tepelného rozkladu [38-39]. 
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2 VYBRANÍ ZÁSTUPCI VODIVÝCH POLYMERŮ A VHODNÝCH 

MODIFIKUJÍCÍCH LÁTEK 

Tato kapitola pojednává o materiálech, jejichž použití a užitečnost díky výborným 

optoelektronickým vlastnostem vedlo až ke konečným aplikacím. 

 

Obrázek 10 – Strukturní vzorec PPV [40] 

2.1 PPV a jeho deriváty 

Poly (p-fenylenvinylen) je jedním ze zástupců π-konjugovaných polymerů. Z obrázku č. 10 

je patrné, že PPV je pravidelně alternující kopolymer p – fenylenu a trans – vinylenu. 

Velký zájem vzbuzuje PPV díky svým jedinečným chemickým a fyzikálním vlastnostem, 

mezi které patří zejména vodivost, elektroluminiscence a dobrá rozpustnost vybraných 

derivátů, umožňující jednoduché zpracování elektronických součástek. Dobré filmotvorné 

vlastnosti, které jsou zejména závislé na morfologii a lokálním strukturálním uspořádáním 

každého řetězce ve výsledné vrstvě, jsou další zajímavostí materiálů odvozených od PPV. 

Konjugovaný homopolymer PPV, bez postraních řetězců, se však neobejde bez limitujících 

vlivů. Majoritním problémem je jeho špatná rozpustnost a obtížná zpracovatelnost. Tuto 

negativní skutečnost je možné potlačit zavedením ohebných postraních substituentů 

na hlavní řetězec. Včetně rozpustnosti můžeme přidáním vhodných substituentů ovlivňovat 

také délku konjugovaných řetězců, a tím selektovat barevnost polymeru. Naopak díky 

objemným postranním substituentům vznikají sterické zábrany vedle hlavního řetězce. Což 

má za následek snížení afinity dvou molekul k interakci a znemožnění tak např. průběhu 

chemické či fyzikální reakce [41-42].  

Deriváty PPV vyžadují velice citlivé zacházení při syntéze a přípravě vzorků, kvůli jejich 

nízké stabilitě na vzduchu a světle. Během syntézy je potřeba také dbát na to, aby 

molekulární hmotnost finálního derivátu nebyla příliš vysoká, protože s její rostoucí 
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hodnotou klesá rozpustnost i v polárních rozpouštědlech jako jsou chloroform či 

tetrahydrofuran [43-44].  

 

Obrázek 11 – Strukturní vzorec MEH-PPV [40]. 

 

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

Mezi velice významné deriváty PPV patří MEH-PPV. Dle chemické struktury, zobrazené 

na obrázku č. 11, si můžeme povšimnout, že hlavní řetězec je tvořen dokonale alternujícím 

p – fenylenem a trans – vinylenem. Metoxy a rozvětvené etylhexyloxy postranní 

substituenty, jejichž zásluhou je polymer dobře rozpustný a zpracovatelný v roztoku, jsou 

navázány na aromatickém kruhu. V porovnání s PPV je MEH-PPV méně krystalický a má 

nižší teplotu skelného přechodu. Rozpustnost je silně ovlivněna molekulovou hmotností a 

krystalinitou, a platí, že s rostoucí molekulovou hmotností rozpustnost polymeru klesá. 

MEH-PPV dostupný na trhu disponuje relativní molekulovou hmotností okolo 1 000 000. 

Dobře podléhá účinkům organických polárních rozpouštědel (CHCl3, THF). PPV a jeho 

alkoxy-substituované deriváty jsou velice uznávaná kategorie materiálů pro PLED 

(polymer light emitting diode) aplikace [45-46], organické fotovoltaické články [47], 

elektroluminiscenční zařízení [48], optoelektronické aplikace, elektrochromní zařízení a 

lasery [49-50]. 

2.1.2 Příprava PPV a MEH-PPV 

Homopolymer PPV je připravován převážně dvěma způsoby. V obou případech se jedná o 

postupy, které umožňují vnik homopolymeru PPV, dobře použitelného pro aplikace 
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pomocí tenkých vrstev. Jedná se o Wessling – Zimmermannovu syntézu a metodu ROMP 

(Ring-opening metathesis polymeration). Při přípravě MEH-PPV, tak jako u většiny 

derivátů PPV převažuje Gilchova syntéza.[51-52] 

2.1.2.1 Wessling-Zimmermanova syntéza 

Objev jedné z nejvýznamnějších metod přípravy PPV může být datován na počátek 60. let 

[52]. Skutečnost, že PPV získaný Wessling-Zimmermanovou syntézou je rozpustný v 

metanolu, se stává předzvěstí způsobu jeho ideálního zpracování. Je vhodný zejména pro 

aplikace z roztoku, kam patří např. depozice tenkých vrstev, zejména spin coatingem. Při 

Wessling-Zimmermanově konverzi dochází k termokonverzi sulfoniového meziproduktu. 

Podstatou je vytvoření prekurzoru působením ekvimolárního množství zásady na p-xylen 

sulfoniovou sůl. Následně je prekurzor tepelně ošetřován až do doby vzniku 

konjugovaného homopolymeru PPV. Celý reakční proces lze vidět na obrázku č. 12 [53]. 

 

Obrázek 12 – Wessling-Zimmermanova syntéza [54]. 

2.1.2.2 Syntéza pomocí otevírání kruhů (ROMP – “Ring-opening metathesis 

polymeration”) 

ROMP je založena na katalytickém otevírání cyklických sloučenin (reakce s některými 

kovy). Reakcí z paracyklofanu či dicyklooktadienu jsou získány rozpustné prekurzory 

PPV, které lze na PPV přeměnit pomocí katalýzy v kyselém nebo zásaditém prostředí při 

200 °C. Kompletní reakční proces ROMP je zobrazen na obrázku č. 13 [55-56]. 
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Obrázek 13 – ROMP reakční cesta k PPV [54]. 

2.1.2.3 Gilchova syntéza MEH-PPV 

Obecná a jedna z nejpoužívanějších syntéz derivátů PPV byla představena panem Gilchem 

[57]. Charakteristickým rysem Gilchovy syntézy je absence náročných teplotních 

podmínek. Protože se jedná o reakci drobet složitější, rozdělme si jí do 3 základních kroků. 

 

Obrázek 14 – Gilchova syntéza MEH-PPV [54]. 

 

a) Příprava metoxy-4-(2-etylhexyloxy)beznenu (1) 

Nejprve dochází k syntéze metoxy-4-(2-etylhexyloxy)beznenu. Reakce 4-metoxyfenolu, 

KOH, tetrabutylamonium bromidu (TBABr) a vody poskytuje roztok, do kterého je přidán 

2-etylhexyl bromid. Vše musí být 3 dny mícháno pod bodem refluxu (zpětný tok) 
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v netečné atmosféře (N2). Následně je produkt ochlazen na pokojovou teplotu. K zisku 

metoxy-4-(2-etylhexyloxy)beznenu je třeba ochlazenou směs extrahovat a destilací se 

zbavit nečistot [54, 58]. 

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

V druhém kroku probíhá syntéza α,α´-dibromo-2-metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylenu, který 

vzniká reakcí metoxy-4-(2-etylhexyloxy)beznenu, paraformaldehydu, kyseliny octové a 

30% HBr v kyselině octové. Vzniká roztok, který je zahříván po dobu 4 hodin při 70 °C 

v inertní atmosféře. Následuje chladnutí směsi, extrakce a čistění za vzniku α,α´-dibromo-

2-metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylenu [54, 58]. 

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

Poslední a samozřejmě veledůležitou součástí Gilchovy syntézy je samotná polymerace 

MEH-PPV. Výchozími reagenciemi jsou - α,α´-dibromo-2-metoxy-5-(2-

etylhexyloxy)xylenu, tetrahydrofuran, antracen, MPD (potassium 2-methylpropan-2-olate). 

Po smíchání veškerých komponent, přičemž roztok MPD v THF je pomocí injekční pumpy 

přidáván rychlostí 20 ml/h, musí být směs 16 hodin míchána. Produkt reakce je následně 

vysrážen v metanolu a zfiltrován. Poté je výtěžek extrahován v hexanu a toluenu. Pro vyšší 

čistotu polymeru dochází ještě k opětovnému rozpuštění produktu v THF a vysrážení 

v metanolu. Finální sraženina je zfiltrována a sušena. Je získán čistý MEH-PPV, jehož 

molekulová hmotnost může být ovlivňována přídavkem antracenu. Například přídavkem 

50 (mol %) antracenu jsme schopni získat polymer s průměrnou číselnou molekulovou 

hmotností (Mn) 58 000. Pokud je Gilchova syntéza prováděna bez přídavku antracenu, Mn 

takto získaného polymeru se pohybuje okolo 108 000 [54, 58]. 

2.2 Nanočástice oxidu zinečnatého (ZnO-NP) 

Oxid zinečnatý patří v poslední době mezi velice studované materiály, především v oblasti 

nanotechnologie. Ve srovnání s ostatními anorganickými nanočásticemi dominuje svou 

multifunkčností. Popularitu získal hlavně díky jeho specifickým fyzikálním a chemickým 

vlastnostem, jako jsou chemická stabilita, vysoká luminiscenční propustnost, vysoká 

katalytická aktivita, účinná antibakteriální a baktericidní funkce, intensivní ultrafialová a 

infračervená absorpce [59-63], biokompatibilita, vysoký izoelektrický bod (9,5), vysoká 

elektronová pohyblivost [64]. Navíc je to materiál, který právě v malém množství vykazuje 
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své výhodné vlastnosti a nejeví se jako toxický, což je dominantním faktorem při jeho 

aplikacích do živého organismu [65]. 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 27 

 

3 CÍLE BAKALÁŘSKÉ PRÁCE 

Tato bakalářská práce pojednává o přípravě a charakterizaci nanokompozitních tenkých 

vrstev, její cíle je proto možné shrnout do následujících bodů: 

 vypracovat literární rešerši tak, aby byl získán teoretický základ pro vhodnou volbu 

materiálů pro přípravu tenkých nanokompozitních vrstev s uplatněním v 

elektronice, 

 dále pak samotné materiály vybrat a připravit tenké nanokompozitní vrstvy 

a charakterizovat je s ohledem na topografii jejich povrchů. 

 Posledním cílem bakalářské práce je pokusit se interpretovat získaná data 

a formulovat patřičné závěry. 
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II.  PRAKTICKÁ ČÁST 
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

V této kapitole je popsána příprava materiálů ve formě tenkých vrstev, postupy práce a 

měření, jakožto i použité chemikálie, materiály, pomůcky a použité přístroje. 

4.1 Příprava nanokompozitních tenkých vrstev 

4.1.1 Chemikálie a příslušenství 

Rozpouštědla: 

 Etanol (Mr = 46,07 g/mol, ρ = 0,79 g/cm
3
) 

 Aceton (Mr = 58,08 g/mol, ρ = 0,79 g/cm
3
) 

 Chlorbenzen (Mr = 112,56 g/mol, ρ = 1,11 g/cm
3
) 

 1,2-Dichlorbenzen (Mr = 147 g/mol, ρ = 1,306 g/cm
3
) 

Výchozí látky: 

 MEH-PPV – (Sigma Aldrich, Ø Mn = 40 000 – 100 000, K = 5 – 6) 

 ZnO nanočástice (Sigma Aldrich, <50 nm) 

Substráty: 

 QG (quartz glass, křemenné sklo) – rozměry: 16x12 mm 

 QG+ITO (quartz glass + indium tin oxide, In2O3 + SnO2 v poměru 

9:1) - rozměry 10x10 mm 

Pomůcky: 

Pro přípravu nanokompozitních tenkých vrstev byly užity následující pomůcky: Odměrné 

baňky (5ml, 10ml), Petriho misky, kádinky, skleněné Pasterovy pipety, 1 ml a 5 ml pipety, 

injekční stříkačky, jehly, stojany (na zkumavky a odměrné baňky), pinzety, pravítko, 

milimetrový papír, alobal, teflonová těsnící páska, oboustranná lepicí páska, nitrilové 

rukavice, diamantové pero, nechlupatící ubrousky (Kim-tech). 

Přístroje: 

Pro přípravu a charakterizaci nanokompozitních tenkých vrstev byly použity tyto přístroje: 

Analytické váhy, Ultrazvuková lázeň Transsonic, magnetická míchačka Heidolph, 

spincoater Laurell, vakuová pec Vacucell 111 od firmy BMT. Pro měření tlouštěk byl 
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použit mechanický profilometr Talystep, proměření optických vlastností byl použit UV-

VIS spektrometr Cary 300. Luminiscence materiálů byla měřena pomocí fluorescenčního 

spektrometru FLS 920, Edinburgh Instruments. 

4.1.2 Postup práce 

Příprava nanokompozitních tenkých vrstev z vodivých polymerů se skládá z několika 

kroků. 

4.1.2.1 Čištění substrátů 

První a velice důležitou fází je čištění substrátů. Protože i mastnota či nepatrné prachové 

částice mohou ovlivnit výslednou kvalitu a reprodukovatelnost naměřených vlastností, byl 

zvolen tzv. čtyř krokový čistící postup. Jedná se o proces, kdy ve čtyřech krocích jsou 

substráty podrobeny 10 minutovým účinkům ultrazvuku za použití rozdílných chemikálií. 

 1 krok: destilovaná voda + saponát – 10 minut v ultrazvukové lázni 

 2 krok: destilovaná voda (opláchnutí od zbylého saponátu) – 10 minut v 

ultrazvukové lázni 

 3 krok: etanol – 10 minut v ultrazvukové lázni 

 4 krok: aceton – 10 minut v ultrazvukové lázni 

Mezi jednotlivými kroky byly substráty vždy osušeny pomocí nechlupatících ubrousků. Po 

dokončení čistícího procesu byly substráty zabaleny do alobalu a následně zbaveny zbytků 

těkavých látek při 100 °C účinkem vakuové pece. 

4.1.2.2 Příprava roztoků 

MEH-PPV 

Byly připraveny dva přibližně 0,5% roztoky MEH-PPV. Jeden pro referenční 

účely a druhý k následné dispergaci ZnO nanočástic. Pomocí analytických vah bylo 

naváženo 2x přibližně 25 mg práškového MEH-PPV a kvantitativně převedeno do 5ml 

odměrných baněk. Jako rozpouštědlo byla použita směs chlorbenzenu (dále jen CB) a 1,2-

dichlorbenzenu (DCB) v poměru 1:1, které se pomocí pipety doplnilo patřičné množství, 

aby roztok měl koncentraci přibližně 0,5 %. Kvůli náchylnosti užitého polymeru na světlo, 

byly roztoky před účinky světla chráněné hliníkovou fólií. Následovalo rozpouštění 
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polymeru, nejprve 60 minut v ultrazvukové lázni a potom 4 hodiny pomocí magnetické 

míchačky při 500 ot/min.  

Tabulka 1 – Roztok č. 1 MEH-PPV ve směsi CB a DCB (1:1). 

Objem roztoku [ml] 5 

Skutečná navážka [mg] 25,3 

 

Tabulka 2 – Roztok č. 2 MEH-PPV ve směsi CB a DCB (1:1). 

Objem roztoku [ml] 5 

Skutečná navážka [mg] 24,9 

 

MEH-PPV + ZnO (NP) 

Byly připraveny 3 roztoky MEH-PPV + ZnO nanočástic. K jejich přípravě bylo použito 

5 ml 0,5% roztoku MEH-PPV ve směsi CB a DCB (roztok č. 2). Na analytických vahách 

bylo naváženo 3x1 mg ZnO nanočástic, které byly do těchto odměrných baněk 

(označených jako 11, 12, 13) převedeny a poté do nich bylo přidáno po 1 ml připraveného 

roztoku MEH-PPV. Následovala dispergace nanočástic. Vzorek s označením 11 byl 

ponechán hodinu v ultrazvuku. Disperze 12 byla hodinu míchána pomocí magnetické 

míchačky a vzorek 13 byl 30 minut v ultrazvukové lázni a 30 minut míchán na magnetické 

míchačce. Všechny disperze byly chráněny před stykem s UV a viditelným zářením. 

Tabulka 3 – Charakterizace roztoků (11, 12, 13). 

MEH-PPV + ZnO ve směsi CB 

a DCB 

Způsob 

dispergace 
Čas dispergace 

roztok 11 ultrazvuk 60 minut 

roztok 12 míchání 60 minut 

roztok 13 ultrazvuk+míchání 30minut+30minut 

 

Disperze ZnO (NP) 

Bylo připraveno 7 ml disperze ZnO nanočástic ve směsi CB a DCB (1:1). Na analytických 

vahách bylo naváženo přibližně 7 mg ZnO nanočástic, které byly převedeny do 10ml 

odměrné baňky. 
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Tabulka 4 – Roztok č. 3 disperze ZnO nanočástic ve směsi CB a DCB. 

Objem roztoku [ml] 7 

Skutečná navážka [mg] 7,2 

 

Disperze ZnO (NP) + MEH-PPV 

Byly připraveny 3 roztoky ZnO nanočástic + MEH-PPV. Na analytických vahách bylo 

naváženo 3x5 mg práškového MEH-PPV, které byly následně převedeny do 5ml 

odměrných baněk. K navážkám polymerů se poté do každé odměrné baňky odpipetoval 

1 ml předem připravené disperze ZnO ve směsi CB a DCB a vznikly vzorky 21, 22, 23. 

Následovala homogenizace vzorků (21, 22, 23). 

Tabulka 5 – Charakterizace roztoků (21, 22, 23). 

ZnO + MEH-PPV ve směsi CB 

a DCB 

Způsob 

dispergace 
Čas dispergace 

roztok 21 ultrazvuk 60 minut 

roztok 22 míchání 60 minut 

roztok 23 ultrazvuk+míchání 30minut+30minut 

4.1.2.3 Depozice nanokompozitních tenkých vrstev 

Nanášení veškerých tenkých vrstev bylo provedeno na spin coatru Laurell. Na předem 

vybrané substráty (ITO a QG) byly naneseny filmy jak čistého MEH-PPV, tak 

modifikovaného nanočásticemi ZnO. Na spin coatru byl zvolen program A, který 

umožňoval aplikaci roztoku na substrát po dobu 30 sekund při 3000 rpm. K nanášení bylo 

využito skleněných pasterových pipet. Nadeponované vrstvy byly vakuově sušeny při 

100 °C a tlaku 0,1 bar. 
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Přehled připravených vzorků je přehledně uveden v Tabulce 6. 

Tabulka 6 – Přehled připravených vzorků 

Vzorek Způsob přípravy 
Technologie 

dispergace 

Doba dispergace 

[min] 

1 
Roztok polymeru 

bez ZnO  
Ultrazvuk i míchání  60 + 240 

11 
Roztok polymeru + 

práškové ZnO 
Ultrazvuk 60 

12 
Roztok polymeru + 

práškové ZnO 
Míchání 60 

13 
Roztok polymeru + 

práškové ZnO 
Ultrazvuk i míchání 30 + 30 

21 
Disperze ZnO + 

práškový polymer 
Ultrazvuk 60 

22 
Disperze ZnO + 

práškový polymer 
Míchání 60 

23 
Disperze ZnO + 

práškový polymer 
Ultrazvuk i míchání 30 + 30 

 

4.2 Charakterizace nanokompozitních tenkých vrstev 

Tenké filmy na substrátech připravené z roztoků čistého MEH-PPV a modifikovaného 

MEH-PPV nanočásticemi ZnO byly charakterizovány následujícími metodami. Tloušťky 

vrstev byly měřeny pomocí mechanické profilometrie (přístroj Talystep s rozlišením 1 

nm). Absorpční vlastnosti vzorků byly studovány pomocí ultrafialové a viditelné absorpční 

spektrometrie (přístroj UV-VIS absorpční spektrometr Cary 300). Fotoluminiscence (PL) 

připravených tenkých vrstev byla zkoumána pomocí fluorimetrie (přístroj fluorimetr  FSL 

920P). K analýze homogenity povrchů bylo využito mikroskopie atomárních sil (přístroj 

AFM Nanosurf Easyscan 2).  
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5 VÝSLEDKY 

5.1 Tloušťky tenkých vrstev 

5.1.1 Tenké vrstvy z roztoku MEH-PPV a z disperze MEH-PPV + ZnO (NP) ve 

směsi CB a DCB na substrátu QG 

Tabulka 7 – Výsledky měření tloušťky tenkých vrstev QG. 

Roztok Tloušťka vrstev [nm] 

MEH-PPV 21 

vzorek 11 14 

vzorek 12 11 

vzorek 13 13 

vzorek 21 13 

vzorek 22 9 

vzorek 23 11 

 

5.1.1.1 Tenké vrstvy z roztoku MEH-PPV a z disperze MEH-PPV + ZnO (NP) ve směsi 

CB a DCB na substrátu ITO 

Tabulka 8 – Výsledky měření tloušťky tenkých vrstev ITO. 

Roztok Tloušťka vrstev [nm] 

MEH-PPV 17 

vzorek 11 10 

vzorek 12 11 

vzorek 13 11 

vzorek 21 12 

vzorek 22 11 

vzorek 23 11 
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5.2 UV-VIS absorpční spektra 

 

Obrázek 15 – Absorpční spektra tenkých vrstev MEH-PPV a MEH-PPV + ZnO (NP) z 

roztoku CB a DCB na substrátu QG, vlevo metoda přípravy 1, vpravo metoda přípravy 2. 

 

Obrázek 16 – Absorpční spektra tenkých vrstev MEH-PPV a MEH-PPV + ZnO (NP) z 

roztoku CB a DCB na substrátu ITO, vlevo metoda přípravy 1, vpravo metoda přípravy 2. 
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5.3 Emisní a excitační spektra 

 

Obrázek 17 - Emisní spektra tenkých vrstev MEH-PPV a MEH-PPV + ZnO (NP) z roztoku 

CB a DCB na substrátu QG při λex = 515 nm, vlevo metoda přípravy 1, vpravo metoda 

přípravy 2. 

 

Obrázek 18 - Emisní spektra tenkých vrstev MEH-PPV a MEH-PPV + ZnO (NP) z roztoku 

CB a DCB na substrátu ITO při λex = 515 nm, vlevo metoda přípravy 1, vpravo metoda 

přípravy 2. 
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Obrázek 19 - Excitační spektra tenkých vrstev MEH-PPV a MEH-PPV + ZnO (NP) z 

roztoku CB a DCB na substrátu QG při λem = 592 nm, vlevo metoda přípravy 1, vpravo 

metoda přípravy 2. 

  

Obrázek 20 - Excitační spektra tenkých vrstev MEH-PPV a MEH-PPV + ZnO (NP) z 

roztoku CB a DCB na substrátu ITO při λem = 592 nm, vlevo metoda přípravy 1, vpravo 

metoda přípravy 2. 
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Obrázek 21 - Excitační spektra tenkých vrstev MEH-PPV a MEH-PPV + ZnO (NP) z 

roztoku CB a DCB na substrátu QG při λem = 640 nm, vlevo metoda přípravy 1, vpravo 

metoda přípravy 2. 

  

Obrázek 22 - Excitační spektra tenkých vrstev MEH-PPV a MEH-PPV + ZnO (NP) z 

roztoku CB a DCB na substrátu ITO při λem = 640 nm, vlevo metoda přípravy 1, vpravo 

metoda přípravy 2. 
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5.4 Topografie povrchů vrstev 

 

Obrázek 23 - Topografické skeny tenkých vrstev čistého MEH-PPV, vlevo na substrátu 

QG, vpravo na substrátu ITO. 

 

Obrázek 24 - Topografické skeny tenkých vrstev vzorku 11, vlevo na substrátu QG, vpravo 

na substrátu ITO. 

 

Obrázek 25 - Topografické skeny tenkých vrstev vzorku 21, vlevo na substrátu QG, vpravo 

na substrátu ITO. 
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Obrázek 26 - Topografické skeny tenkých vrstev vzorku 12, vlevo na substrátu QG, vpravo 

na substrátu ITO. 

 

Obrázek 27 - Topografické skeny tenkých vrstev vzorku 22, vlevo na substrátu QG, vpravo 

na substrátu ITO. 
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Obrázek 28 - Topografické skeny tenkých vrstev vzorku 13, vlevo na substrátu QG, vpravo 

na substrátu ITO. 

 

Obrázek 29 - Topografické skeny tenkých vrstev vzorku 23, vlevo na substrátu QG, vpravo 

na substrátu ITO. 
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6 DISKUSE VÝSLEDKŮ 

6.1 Vliv přítomnosti nanočástic na tloušťky vrstev 

Výsledky měření tloušťek vrstev jsou zobrazeny v Tabulkách 7 a 8. Dle naměřených 

hodnot je zřejmé, že přítomnost nanočástic ZnO má jistý vliv na adhezi nanokompozitu 

k substrátu, neboť z tabulek vyplývá, že materiály s obsahem nanočástic při depozici 

vrstvy za stejných procesních podmínek tvoří výrazně tenčí vrstvy (a to až téměř o 10 nm). 

6.2 Optoelektronické vlastnosti nanokompozitu 

Graficky zpracované výsledky z UV-VIS absorpční spektroskopie (viz. Obrázek 15, 

Obrázek 16) nám dávají jasnou informaci o vlivu tloušťek vrstev na absorpční vlastnosti. 

Nejvíce absorbují vzorky z čistého MEH-PPV, jejichž tloušťky vrstev jsou největší, viz 

Tabulka 7. Dále pak u vrstev o stejných tloušťkách (lišících se jen o jednotku nm) není 

pozorován žádný trend a spektra jsou uspořádána nahodile. A to jak v případě vrstev 

deponovaných na QG tak i ITO substrát.  Co se týká luminiscenčních spekter, byla 

změřena emisní spektra při excitační vlnové délce 515 nm. Dále byla měřena excitační 

spektra při emisi 592 nm a při emisi 640 nm. U emisních spekter vrstev deponovaných na 

QG i ITO substrát není pozorován žádný vliv nanočástic na průběh spekter. Stejně je tomu 

tak i u excitačních spekter deponovaných na QG substrát. Naproti tomu u excitačních 

spekter deponovaných na substrát s oxidem india a cínu byla patrná jistá odlišnost. A to jak 

pro emisi na 592 nm tak i pro emisi na 640 nm. Jedná se o nárůst PL v oblasti okolo 360 

nm. To by se dalo označit za projev obsažených nanočástic v nanokompozitu, ale 

k podobnému nárůstu dochází i u vrstev z čistého MEH-PPV. Lze tedy předpokládat, že 

dochází k interakci nosičů náboje (excitonů, excitovaných elektronů) mezi vrstvou ITO a 

samotným deponovaným materiálem (jak čistým MEH-PPV, tak nanokompozitem), 

poněvadž ITO je materiál, který je schopen vodit díry a tím zásobit deponovaný materiál 

novými nosiči, které pak následně rekombinují v energetické oblasti okolo 370 nm, což se 

projeví nárůstem PL intenzity v této oblasti. 
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6.3 Vliv přípravy nanokompozitu na povrch vrstev 

Dle Obrázků 23 až 29 lze pozorovat vliv přípravy nanokompozitu na kvalitu a topografii 

vrstev. Z měření pomocí AFM vyplývá, že při přípravě nanokompozitu MEH-PPV/ZnO 

není dostačující pouze sonifikace připravované disperze. To z toho důvodu, že při 

sonifikaci se pouze rozbíjejí vzniklé aglomeráty ZnO a ty jsou pak v disperzi dispergovány 

nahodile, čili dochází k jisté nehomogenitě rozmístění nanočástic v disperzi. Dalším 

poznatkem vyplývajícím ze skenu povrchů je ten, že pouhé míchání také není dostatečným 

mechanickým úkonem při přípravě disperze (nanokompozitu). To z toho důvodu, že při 

míchání se nerozruší aglomeráty nanočástic ZnO a pouze se rovnoměrně distribuují. To je 

z hlediska zamýšlených aplikací v elektronice nevhodné, neboť na aglomerátech 

nanočástic by mohlo docházet ke zkratům a tak i průrazům vrstev. Nejlépe se jevily vrstvy 

připravované ve dvou krocích. V prvním kroku se nejdříve nanokompozit podrobil účinku 

ultrazvukového pole, ve druhém pak byl míchán. Došlo k tomu, že byly rozrušeny 

aglomeráty nanočástic a nanočástice pak byly rovnoměrně distribuovány v nanokompozitu. 

Lze také pozorovat, že určitá část aglomerátů v systému zůstává. Z toho lze soudit, že 30 

minut sonifikace není úplně dostačující. Také doba míchání 30 minut se zdá jako krátká. 

Výše popsaná pozorování byla shodná jak pro postup 1, kdy byl připraven nejdříve roztok 

polymeru a poté do něj přidány nanočástice, tak i pros postup 2, kdy byla připravena 

disperze nanočástice a do ní přidán polymer. Z časového hlediska se jako výhodnější jeví 

postup 2, který vede k rychlejší a stejně efektivní přípravě nanokompozitu, neboť čistý 

polymer se musí rozpouštět výrazně delší dobu. 
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ZÁVĚR 

Byla vypracována studie o vodivých polymerech a možnostech modifikace jejich 

vlastností. Byly připraveny nanokompozity na bázi MEH-PPV/ZnO různými způsoby, 

z nichž se připravily tenké vrstvy. Tyto vrstvy pak byly následně charakterizovány. 

Provedla se studie jejich optoelektrických vlastností (UV/VIS, fluorimetrie), dále pak byly 

měřeny tloušťky připravených vrstev (profilometrie) a charakterizoval se povrch 

připravených vrstev pomocí mikroskopie atomárních sil. Z dosažených výsledků lze 

usoudit následující: 

- nezáleží na postupu přípravy nanokomopzitu (při postupu 1 i 2 se obdržely 

obdobné výsledky), lze ovšem konstatovat, že z technologického hlediska je postup 

2 příznivější především kvůli časové úspoře, 

- je vhodné při přípravě nanokompozitu využít jak ultrazvuk, tak mechanické 

míchání disperze 

- přídavek nanočástic ZnO k polymeru MEH-PPV snižuje adhezi samotného 

polymeru k substrátům, což se projeví menšími tloušťkami vrstev při jinak zcela 

stejných procesních podmínkách depozice. 

V práci jsou shrnuty získané poznatky při přípravě a depozici nanokompozitu MEH-

PPV/ZnO. Projev modifikace polymeru MEH-PPV pomocí nanočástic ZnO nebyl patrný 

v oblasti optoelektrických vlastností. Zdánlivě, jako by se nanočástice téměř neprojevily. 

Proto pro další výzkum v této oblasti je potřeba zvážit koncentraci nanočástic vzhledem 

k polymeru a také se pokusit zavést další časové intervaly při přípravě kompozitu, avšak 

s ohledem na možnou mechanickou degradaci polymeru (např. ultrazvukem). 
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 

PA polyacetylen 

PPV poly (p-fenylenvinylen) 

OLED organické světlo emitující diody 

HOMO nejvyšší obsazený molekulový orbital 

LUMO nejnižší neobsazený molekulový orbital 

UV-VIS oblast ultrafialového a viditelného světla 

PVD fyzikální depozice z plynné fáze 

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

CHCl3 chloroform 

THF tetrahydrofuran 

PLED polymerní světlo emitující diody 

ROMP polymerace na principu otevírání kruhů 

Mr relativní průměrná molekulová hmotnost 

KOH hydroxid draselný 

TBABr tetrabutylamonium bromid 

HBr bromovodík 

MPD metyl propanolát draselný 

Mn číselná průměrná molekulová hmotnost 

ZnO oxid zinečnatý 

NP nanočástice 

QG křemenné sklo 

ITO směs oxidů india a cínu (In2O3 + SnO2) 

PL fotoluminiscence 

AFM mikroskopie atomárních sil 
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