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ABSTRAKT

Tato diplomové prace se ve své teoretické Casti zabyva vodivymi polymery pro elektroni-
ku, v praktické ¢asti pak charakterizaci ¢tyt vybranych konjugovanych polymernich mate-
rialt. Polymery byly charakterizovany pomoci metod UV/VIS, fluorescencni spektrosko-
pie a IR spektroskopie, ve formé tenkych vrstev a roztoku. Tyto polymery patii do tiidy
novych materialli, vhodnych pro ptipravu elektroniky zaloZené na principu tenkych vrstev.

V primyslovém meétitku mizeme hovoftit o technologiich, jako OLED, FET a solarni pane-

ly.

Klic¢ova slova: Konjugovany polymer; tenka vrstva; UV/VIS; FTIR; fluorescence

ABSTRACT

This thesis, in theoretical part, deals with conductive polymers for electronic, in practical
part deals with the characterization of four selected conjugated polymer materials. The
polymers were characterized by the methods of UV / VIS, fluorescence spectroscopy and
IR spectroscopy, in the form of thin films and solution. These polymers belong to a class of
new materials suitable for the preparation of electronics based on the principle of thin lay-
ers. In industrial scale, we can talk about technologies such as OLED, FET and solar pa-

nels.

Keywords: Conjugated polymer; thin layer, UV/VIS; FTIR; Fluorescence
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UvVOD

Organické latky byly diive povazovany za nevodivé. Prvni vice zkoumanym vodi-
vym polymerem byl trans-polyacetylén. Trans-polyacetylén patii do skupiny tzv.
n-konjugovanych polymert tj. polymert s delokalizovanymi elektrony podél hlavniho fe-
tézce. Tyto polymery lze zatadit do rozsahlé skupiny novych materialit vykazujicich polo-
vodivé vlastnosti, optickou aktivitu, elektroluminiscenci a fotoluminiscenci. Tato skupina
materiali kombinuje optoelektronické vlastnosti polovodict (kovil) a zachovavaji si dobré

zpracovatelské vlastnosti, typické pro polymery.

Konjugované polymery, diky svym vlastnostem piedstavuji velice atraktivni materia-
ly pro optoelektronicky priimysl. Velmi cenéné jsou naptiklad pti konstrukci svétlo emitu-

jicich diod, displejt, flexibilnich tranzistorli, nebo solarnich ¢lankd.

Tato diplomova prace je rozdélena do dvou zdkladnich casti. Teoretickad cast, kde
jsou popsany obecné vlastnosti konjugovanych polymert, jejich zakladni rozdé€leni, za-
kladni typy syntéz, pfenosu ndboje a optickych vlastnosti. Dale jsou zde popsany nejvice
vyuzivané typy piiprav tenkych vrstev, jak pro primyslovou vyrobu, tak i pro experimen-
talni méfeni. V posledni kapitole teoretické Casti jsou pak uvedeny tii nejcastéji zminované

aplikace konjugovanych polymert.

Experimentalni ¢ast, je rozdé€lena na charakterizaci ¢tyf vybranych polymernich ma-
teriald vhodnych pro piipravu tenkych vrstev, vyuzivanych v optoelektronice. Experimen-
talné byly zjisStovany jejich vlastnosti, zejména opticka absorpce, méfena pomoci viditelné
a ultrafialové spektroskopie, dale pak luminiscen¢ni chovani a dlouhodoba luminiscenc¢ni
stabilita. Z hlediska chemické stability byly materiadly podrobeny infracervené spektrosko-
pii, pficemZ se zkoumal vliv starnuti na zménu chemického sloZzeni. Vybrané polymerni
materialy byly charakterizovany jak ve formé tenkych vrstev nanesenych riiznymi meto-

dami na dvou rtiznych substratech, tak i ve forme roztoki.
V zavéru jsou poté ucelené shrnuty dosazené vysledky a je nastinén mozny dalsi vy-
zkum vlastnosti vybranych materiald a také jejich mozné uplatnéni v koncovych aplika-

cich.
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I. TEORETICKA CAST
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1 KONJUGOVANE POLYMERY

Organické latky byly dfive povazovany za nevodivé. Elektrickd vodivost téchto ma-
teriali nabyvala hodnot 10" S/m a mensi [1]. Poté, co v $edesatych letech dvacatého sto-
leti byla objevena synteticka cesta ptipravy trans-polyacetylenu [2], ktery ma sam o sob¢
vodivost 10° S/m, bylo b&hem daliho vyzkumu zjisténo, e lze dosdhnout vodivosti az
10 S/m, a to napf. pfipojenim ionizovatelnych skupin. Trans-polyacetylen je typickym

ptedstavitelem linedrniho nesubstituovaného n-delokalizovaného polymerniho systému [3].

Konjugované polymery s delokalizovanymi elektrony podél hlavniho fetézce patii do
rozsahlé skupiny novych materidlit vykazujicich polovodivé vlastnosti, optickou aktivitu,
elektroluminiscenci a fotoluminiscenci. Tato skupina materiali kombinuje optoelektronic-
ké vlastnosti polovodicii (kovil) a zachovavaji si dobré zpracovatelské vlastnosti, typické

pro polymery [4].

1.1 m-konjugované polymery

Vlastnosti n-konjugovanych polymerti jsou dany delokalizaci m-elektronii kolem
hlavniho polymerniho fetézce [5]. Stfidanim jednoduchych a dvojnych, nebo jednodu-
chych a trojnych vazeb. n-konjugaci se dosdhne vzniku molekularniho m-orbitalu delokali-
zovanych elektronti, které se mohou v konjugované ¢asti volné pohybovat [6]. Tato
n-konjugovana struktura blizko Fermiho hladiny v konjugovanych polymerech hraje hlavni

roli v jevech, jako jsou pfenos nosice naboje, tvorba vodivostnich hladin a emise svétla [7].

Konjugované polymery s dlouhym fetézcem delokalizovanych n-elektronti vykazuji
dobré zpracovatelské vlastnosti a pfi dopovani ionty se jejich vodivost miize zvysit téméf
az na uroven kovl, tyto materialy se pak mohou oznacit za ,,organické kovy*. Bez dopova-

ni, v jejich neutralnim stavu, vykazuji chovani polovodict.

Obecné, polymery s chovanim izolantii, maji pateini fetézec tvoren pln¢ obsazenymi
sp> hybridizovanymi uhlikovymi orbitaly. V konjugovanych polymerech je pateini fetézec
tvoten uhliky s hybridizaci sp”. Tato elektronovéa konfigurace, pak obsahuje tii c-vazebné
elektrony (2s, 2py, 2py) a jeden zbyly elektron v orbitalu 2p,. Dva sousedni 2p, orbitaly se
poté mohou prekryt a vytvoii m-vazbu. V konjugovanych polymerech se 2p,elektronové

orbitaly pfekryvaji podél hlavniho fetézce, to vede ke vzristu delokalizace n-elektront [8].
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Obrazek 1 Schématicky vzorec trans-polyacetylenu a jeho n-delokalizovanych elektro-
na [7].
Bylo syntetizovano velké mnozstvi riiznych typii konjugovanych polymert, odréze-
jici rozsahlé moznosti jejich riznych aplikaci [4]. Mnoho charakteristickych vlastnosti
konjugovanych polymert je jednodimenzionélnich (1D), nésledkem toho je fada materiala

siln€ anizotropni [9].

Konjugované polymery mohou byt rozdéleny do dvou skupin. Na polymery s dege-
nerovanym zakladnim energetickym stavem, jako je napfiiklad trans-polyacetylen, a poly-
mery s nedegerovanym zakladnim energetickym stavem, zde miizou byt uvedeny jako pii-
klad derivaty poly(p-fenylenvinylenu). Vyznamna ¢ast n-konjugovanych polymert vyka-

zuje nedegerovany zakladni energeticky stav [7].

1.1.1 Syntéza n-konjugovanych polymeru

V této podkapitole jsou popsany zakladni typy syntéz dvou vybranych, vyznamnych
n-konjugovanych polymerd. Prvnim je poly(arylen vinylen) (PAV) tento polymer je znamy
svymi elektroluminiscen¢nimi vlastnostmi. Tento polymer byl prvnim, ktery byl komer¢né
pouzit pro vyrobu svétloemitujicich diod a v sou€asné dobé je tento polymer a jeho deriva-
ty Casto studovanou skupinou elektroluminiscen¢nich polymera. Jako druha je uvedena
syntéza polyfluorenu, jehoz derivaty jsou v této praci charakterizovany. Jeho vyuziti zahr-

nuje OLED, solarni ¢lanky, fotodetektory, FET atd. [4].

1.1.1.1 Poly(arylen vinylen)

Zakladni rozdéleni syntéz tohoto polymeru je syntéza pfimd a syntéza pomoci pre-
kurzort. Cesta ptipravy PAV pomoci prekurzort je dilezitd pro svou moznost tvofit roz-
pustné 1 nerozpustné materidly, piima cesta pak vede k pfipravé pouze rozpustnych mate-

rialt. Pro své vlastnosti je v této praci popsana syntéza pomoci prekurzort.
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Obrazek 2 Schéma ptipravy prekurzoru poly(p-fenylenvinilenu) PPV [4].

Jak je vidét na Obréazku 2 je mozné piipravit PPV tfemi zdkladnimi metodami. Tato
cesta vzniku PPV pomoci quinodimetanu vyzaduje vhodny derivat paraxylenu, ktery
v bazickém prostfedi tvoii quinodimetan. Tato slouc¢enina polymeruje do prekurzoru po-
lymeru PPV. Vysledny PPV je pak ziskan zahtatim a tlakem. Pro tuto reakci byly vyvinuty
tf1 zakladni typy syntéz. Prvni je syntéza Wessling-Zimmermanova vyuZivajici derivati
sulfonovych soli. Velkou nevyhodou této metody je produkce toxickych meziproduktu
s velice drazdivou viini. Druhou metodou odstrafiujici ptedchozi nevyhody je metoda podle
Vanderzandeho, vyuzivajici sulfinylové bo¢ni skupiny. Tato metoda poskytuje vyssi kvali-
tu pfipraveného materidlu, bohuzel vyroba monomeru je delsi s nizsi vytéznosti. Posledni
je Gilchova syntéza, vyuzivajici halogeny jako boc¢ni substituenty. Tato metoda je nyni
jednou z nejvice vyuzivanych metod pro pfipravu rozpustného substituovaného PAV. Me-
chanismus, jakym probiha polymerace, je tézké urcit. Radikalova polymerace byla zjisténa
u Wessling-Zimmermanovy a Vanderzandovy syntézy. U Gilchovy syntézy je vSak dopo-
sud nejasné, zda-li polymerace probihé iontove, nebo radikalové. Poslednim moznym kro-
kem je chemicka modifikace prekurzoru polymeru, pted poslednim krokem. Néhrada sul-

foniovych skupin za methoxy skupiny muiZe stabilizovat prekurzor [4].

1.1.1.2 Polyfluoreny

Mezi nejvice studované m-konjugované polymery pro vyuziti v optoelektronice,
muzeme v soucasné dobé¢ zatadit materidly na bazi poly(fenylenvinylenu) PPV, polythio-
fenu PT, polykarbazolu, poly(para-fenylenu) PPP a polyfluorenu PF. PF se pak jevi jako

velmi zajimavy material s emisi svétla v oblastech modré barvy. Mezi jeho vlastnosti mi-
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zeme zatadit vysoky kvantovy vytézek, dobré vodivostni charakteristiky, chemickou a te-
pelnou odolnost, excelentni rozpustnost a schopnost tvofit film. Dané vlastnosti pak Ize

fidit chemickymi modifikacemi a kopolymeraci [10].

Mezi nejvyznamngj$i piipravy polyfluorenu mizZeme zatadit Suzukiho syntézu a
Yamamotovu syntézu. Suzukiho syntéza nepodléha vlivu pfitomné vody a pro spravny
prubéh syntézy lze pouzit jen malé mnozstvi katalyzatoru. Dalsi vyhodou je 1 Siroké paleta
funkénich skupin, které miize obsahovat monomer. Vyhodou Yamamotovy syntézy je jed-
noduchost dané reakce a to Ze pouze monomer se ucastni reakce. Nevyhodou danych syn-
téz je predevSim doba dané¢ reakce (48 h) pro primérnou molekularni hmotnost
(M= 20100 g/mol pro Suzukiho syntezu a M= 24000 g/mol pro Yamamotovu syntezu).
Vyuzitim mikrovlnného zareni 1ze dosahnou témét dvojndsobné molarni hmotnosti a pfi
zkraceni ¢asu na 14 min pro Suzukiho syntézu (v prosttedi THF, K,COj; a katalyzatorem
[1,1"-Bis(difenylfosfino)ferrocen]dichloropalladium, pfi teploté¢ 130 °C a 150 W mikrovl-
ného zafeni), respektive 60 min pro Yamamotovu syntézu (v prostiedi smési toluenu/DMF
s katalyzatorem Bis(1,5-cyclooktadien)nikl(0), 2,2'-Bipyridinem a 1,5-Cyklooktadienem
pti 250 °C a 150 W mikrovinného zateni) [11].

Suzukiho synteza

rR R R R
X _ . .
Ni kataly2dtor . R= a‘lkylova nebo arylova
X O —_— O skupina

X=Brnebo I

n
Yamamotova synteza
Y

R, & rR R 0
X Y 4 Y= H nebo alkylova
Q.O + O .O \Crl skupina
x i W
‘r'—[:]fr

R R
nebo Pd katalyzdtor .
KD
. B\O n
ot N

Obrazek 3 Schéma Suzukiho a Yamamotovy syntézy [10].
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1.1.2 Pienos naboje v n-konjugovanych polymerech

Jak jiz bylo zminéno vySe, v n-konjugovanych polymerech, tvofi tfi elektrony uhli-
ku c-vazby a zbyly elektron utvari delokalizovanou n-vazbu. Jedna z moznosti, jak zna-
zornit energetickou pasovou strukturu tohoto delokalizovaného systému, je na Obrazku 4,
kde jsou rovnéz znazornény polohy nejvySe polozeného obsazeného orbitalu HOMO
Unoccupited Molecular Orbital). Energeticky rozdil mezi témito orbitaly charakterizuje
schopnost excitace dané molekuly, ¢im niz$i rozdil, tim je jednodus$si molekulu excitaci
[12,13, 14].

hladina vakua
A

Elektronova
afinita

divy
LUMO vodivy pas -

Energeticky rozdil, E,

lonizacni potencial

W

HOMO ——
valentni pas

Obrazek 4 Schéma reprezentujici pasovou strukturu v konjugovanych polymerech [12].

Pro popis degenerovaného zdkladniho energetického stavu se cCasto vyuZiva
trans-polyacetylenu, a to pfedevSim kvtli jeho jednoduché geometrii a elektronové struk-
tufe. Degenerovany zakladni energeticky stav vznikne, pokud polymer ma dva mozné vzo-
ry alternace jednoduchych a dvojnych vazeb tak, jak je uvedeno na Obrazku 5. Takovyto
systém pak obsahuje defekt v alternaci jednoduchych a dvojnych vazeb (pfechodna faze),
kde se mize vyskytnout neparovy elektron (zvany soliton) zodpovédny za pienos naboje
podél fetézce, pokud to podminky umozni (dostateCna energie, vhodna konjugace apod.)

[14].
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Obrazek 5 Ptechodna faze (soliton) tvofena dvéma ¢astmi s rozdilng alternujicimi jedno-
duchymi a nasobnymi vazbami [14].

Existuje i jin4 forma obdobného defektu, neutralni soliton S°, ktery byl potvrzen jak
teoreticky, tak 1 experimentalng, a ktery je rozprostien kolem 10-14 uhlikovych atoml.
Solitony jsou vzdy tvofeny v parech, proto se v trans-polyacetylenu s ukoncenym stida-
nim dvojnych vazeb za¢nou tvofit solitony a antisolitony. Tento par miiZe byt separovan na
jednotlivé solitony volné se pohybujici kolem polymerniho fetézce, protoze dvé konforma-
ce alternujicich vazeb jsou si energeticky rovny. V nedokonalém fetézci se vSak muze

zformovat 1 lichy pocet solitonti [7, 14].

Soliton je pak v pasovém spektru umistén uprostied zakazaného pasu, jak je vidét na
Obréazku 6. Neutralni soliton S” ma spin %. Solitony mohou vznikat p¥i absorpci svételného
zéfeni, a stejn¢ tak pii pfenosu nosice naboje. V predchozim jmenovaném piipade jsou
solitony bud’ zaporné nabité S, nebo nesou kladny naboj S*. Tyto dva solitony jsou nosiée
naboje bez spinu. Pokud je zformovano dostatecné mnoZzstvi solitonovych parti, mohou se

zacit prekryvat a tvofit energetické pasmo [14].
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Obrézek 6 Schematické znazornéni moznych stavl solitonu: S° (neutralni); S (zéporny) a
S” (kladny). (E. je energeticky vodivostni pas a E, je energeticky valenéni pas) [14].

Prevazna ¢ast konjugovanych polymert se vSak vyskytuje v nedegenerovaném stavu.

Pti excitaci svétlem, nebo pii dopovéani indukovanych nosic¢ii nédboje se alternujici dvojné
vazby uspotadaji jinak, nez je tomu v polymerech s degenerovanym stavem. Toto nové
uspotadani alternujicich dvojnych vazeb je reverzibilni a vzdy se déje v parech podél celé
délky tetézce. Energie mista, kde dojde k tomuto jinému uspotadani alternujicich jednodu-
chych a dvojnych vazeb, mé vyssi energii nez zdkladni stav, to miize vést k alternaci mezi
defektem a minimalizaci vysSiho energetického stavu. Vysledkem je dvojice interagujicich

alternujicich vazebnych piechodi, na které 1ze nahliZet jako na jeden celek [14].

Vznika zde Castice zvana polaron, tj. kvazicastice s chovanim n-radikal-iontu, ktery
je Castecné delokalizovany podél nékolika segmentii polymeru. Nazev polaron je odvozen
od jeho chovani, kdy se sam stabilizuje polarizaci okolniho média [15]. Tyto ¢astice se d€li
na kladny polaron P* a zdporny polaron P". Pokud dojde k intrerakci dvou polaront, vytvo-
fi se stav, ktery se oznaGuje jako bipolaron, a to bud’ bipolaron BP"™", nebo BP™". Znazorné-

ni téchto d&jl je uvedeno na Obrazku 7 [14].
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Obrazek 7 Schématicky obrazek moznych stavli polaronil a bipolaronti. (E,je energeticky

vodivostni pas, E, je energeticky valen¢ni pas a Er je Fermiho hladina) [14].

Elektronové struktute tohoto defektu odpovidaji dva nové lokalizované stavy v za-
kazaném pasmu. Pro zaporny polaron P, je pln¢€ zaplnéna hladina nad valen¢nim pasem a
hladina pod vodivostnim pasem je zaplnénd pouze z jedné poloviny. Pro kladny polaron
P’ je hladina nad valenénim pasem zaplnéna z jedné poloviny a hladina pod vodivym pa-
sem je prazdna. V obou piipadech je hustota stavli na irovni Fermiho hladiny. V ptipadé
bipolaronu jsou vytvofeny opét dva lokalizované stavy v zakdazaném pdasu, ob¢ tyto hladiny
jsou plné obsazeny pro stav zaporného bipolaronu BP™ a prazdné pro piipad kladného bi-
polaronu BP"™". V piipadé bipolaronii neni hustota stavu na trovni Fermiho hladiny, proto-
Ze ta je umisténa uprostied mezi valencnim pasem a spodni hladinou kladného bipolaronu,
respektive mezi vodivym pasem a vrchni hladinou pro zaporny bipolaron. schématicky
jsou tyto hladiny zndzornény na Obrazku 7. Pro popis téchto stavli a zmény alternace va-
zeb byl zvolen poly(p-fenylenvinylen). Pokud vznikne dostatecné mnozstvi téchto nosict
naboje k jejich vzdjemnému piekryti podél hlavniho fetézce, vzniknou energetické hladiny

obdobné¢ jako u solitonii [14].
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Podobny stav jako jsou polarony a bipolarony mohou vznikat také v degenerova-
nych polymerech v disledku uzavieni mezi (nabitymi) solitony. Tyto solitony pak mohou

interagovat a tvofit dvé nové hladiny stejné jako polarony a bipolarony [14].

1.1.3 Optoelektronické vlastnosti n-konjugovanych polymeri

Konjugované polymery, diky svym vlastnostem (luminiscence, separace elektro-
nu-dér, nelinearni optickd odezva), predstavuji velice atraktivni materialy pro optoelektro-
nicky primysl. Velmi cenéné jsou napiiklad pii konstrukci svétlo emitujicich diod, disple-

ju, flexibilnich tranzistorti, nebo solarnich ¢lankt [16].

V n-konjugovanych polymerech se ¢asto pro excitaci daného materialu pouziva foto-
excitace, nebo elektroexcitace. Po excitaci n-konjugovaného polymeru se mohou utvaret
excitony. Jednim z dilezitych aspektii emisnich vlastnosti m-konjugovanych polymera je
uréeni jejich emisnich spekter. Kromé vlastniho chemického slozeni a usporadani mak-
romolekularniho fetézce, zalezi emisni vilnova délka také na torznim uhlu hlavniho konju-
govan¢ho fetézce, ktery uruje konjugovanou délku fetézce [17], ptipadné mohou vznikat
mezimolekuldrni interakce, které mohou vést ke vzniku excimert, agregatti, ptipadné pola-

ronovych part [18].

1.2 o-konjugované polymery

Svoji strukturou jsou latky se o-konjugaci (pfedevsim polysilany) podobny tém na
bazi uhliku. V fetézci atomi kiemiku (Si) je vSak m-konjugovany systém nahrazen
o-konjugaci. Nedochazi zde ke stfidani jednoduchych a vice nasobnych vazeb. Podél Si
fetézce volné pohyblivé o-elektrony, které jsou delokalizovany v sp® orbitalech podél pa-
tefniho Si fetézce, siln€ ovliviiuji optické a elektrické vlastnosti materialu, které se vSak do
znaéné miry li§i od vlastnosti uhlikatych materidlti diky odlisné podstaté c-konjugace [6,

19].

Polysilany (PS) byly pravdépodobné prvné syntetizovany v 20. letech 20. stoleti, ja-
ko nepoddajny a z toho diivodu i nezajimavy material. V Sedesatych letech pak byly studo-
vany oligomery obsahujici 5-10 atomi kiemiku. K absorpci UV dochézi u téchto materiali
pii mnohem niz$ich energiich, nez u analogickych alkant, toto zjisténi vedlo k objeveni
c-konjugace. Pozd¢ji byly objevovany a zkoumdny podobné vlastnosti na nizko moleku-

larnich latkach zaloZenych na atomech Si a Ge [19].
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Prvni rozpustny, vysokomoldrni polysilan(PS) byl ptfipraven az v sedmdesatych le-
tech dvacatého stoleti. Timto krokem se oteviela cesta k novym fotosenzitivnim a fotore-

zistivnim materialim [19].

1.2.1 Syntéza c-konjugovanych polymeru

V soucasné¢ dob¢ existuje nckolik cest piipravy o-konjugovanych polymert.
V nasledujicim textu jsou uvedeny dvé vyznamné cesty piipravy polysilani a jedna cesta

ptipravy polygermylenu.

1.2.1.1 Whurtzova syntéza

Jedna z nejstarSich avSak stile jedna z nejpouzivanéjSich metod piipravy polysilanil
je Wurtzova syntéza. Oblibenost této metody spociva ve vSeobecné aplikovatelnosti al-

kyl/aryl dichlorsilanti. Reakce podle Kippinga je pak uvedena na Obrazku 8.

Ry Ry
_ Toluen, Na | |
R4R,SICl; {S|i—5|i + NaCl
Ry Rj n

Obrazek 8 Wurtzova syntéza podle Kippinga.

Tato kondenzacéni reakce se provadi pfidanim diorganodichlorosilanu do vaficiho
rozpoustédla, ve kterém je dispergovan alkalicky kov (preferovan je Na). Jako rozpousté-
dlo se vétsinou voli toluen (dobré rozpoustéci vlastnosti pro alkyl a aryl polysilany), na-
hradou mize byt tetrahydrofuran, xylen, dekan apod.. Dilezitym krokem je dostate¢né
michani kovu a rozpoustédla, teplota se zpravidla voli v oblasti bodu tani alkalického ko-
vu. Jednd se o vysoce exotermni reakci, proto je nutné dobré chlazeni, bez ptistupu vlhkos-
ti apod.. Cela reakéni smés je po Uplném piidani dichlorosilanu a dobé polymerace
(2 - 4 hodiny) chlazena. Vysledny polymer je vysraZen pfidavkem alkoholu (methanolu,
nebo iso-propanolu). Zbytek NaCl je promyt vodou. K piecisténi vysledného produktu se

provede opétovna precipitace v toluenu, s uzitim methanolu jako srazedla [20, 21].

Pti pouziti THF namisto toluenu vznikd produktu s vyssi molekulovou hmotnosti
(M,, = 10 000 — 45 000) a vetsi vyteéznosti (50 — 85 % namisto 50 — 60 % pfi pouziti tolue-
nu) jiz za teplot okolo 65 °C. Naopak snizeni molekulové hmotnosti nastane pii pouziti

alkalickych kovu s vys$si reaktivitou neZ ma Na, naptiklad K, nebo slitina Na-K [21].
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Distribuce molekulovych hmotnosti pfi syntéze PMPSi je rozdélena na tii hlavni
frakce: 1. oligomerni frakci tvofici prevazné cyklické pentametry a hexametry, 2. Siroka
dominantni frakce odpovida stupni polymerace 35-40 a 3. mensi a Gzké frakce dosahuje

stupné polymerace 50 000 [22].

Pro ptipravu polygermylenti je ¢asto vyuzivano prostiedi THF a hotc¢iku, ukonceni
reakce je pak pfidanim Grignardového ¢inidla. Vysledné maximu molekulovych hmotnosti
u této reakce pii piipravé tri-butyl substituovaného polygermylenu je kolem 2000 — 7000,
maximalni molarni hmotnost byla 100000. Dané hodnoty byly naméfeny metodou gelové
permeacni chromatografie (GPC). Pii syntéze n-propyl-substituovaného polygermylenu

byla naméfend M,,= 1920 a polydisperzita byla 1,16 [23].

1.2.1.2 Elektroreduktivni syntéza

Tato syntéza byla vyvinuta z dlivodu odstranéni drastickych reakénich podminek,
jaké panuji napt. u Wurtzovy (Kippingovy) syntézy, kterd je tak znacné¢ limitovand v ty-
pech substituentii na monomeru. Mechanismus elektroreduktivni syntézy je radikalovy, jak
je naznaceno na Obrazku 9. Vhodnou volbou elektrod a reakéniho prostiedi, tak i podmi-
nek reakce, jako napf. sonifikace v ultrazvuku, koncentrace monomeru, 1ze docilit produk-
tu o polymerizac¢nim stupni az 31 000, nicmén¢ s malym vytézkem. Vytézek 80 % byl po-

zorovan u produktu s polymeracnim stupném 9 900 [24].

Ph
L te Pq . +A
Cl—Si—Cl = C|—Si -
Mg katoda a anoda |
Me Me
A B
Ph Ph Ph Ph Ph
|1 +B - +B
CI—S||—?|—CI —_— CI—S||—S||—S||—CI S
Me Me Me Me Me
dimer trimer

Ph
+B { | }
tetramer —_— Si
|
Men

Obrazek 9 Elektroreduktivni syntéza polysilani [24].
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1.2.2 Pienos naboje v 6-konjugovanych polymerech

Vodivost v o-konjugovanych polymerech je slozitéj$i podstaty, nez v polymerech
s m-konjugovanym systémem. Jak jiz bylo zminéno vySe, vodivost v 6-konjugovanych po-
lymerech je dana delokalizaci o-vazebnych elektrond v sp® hybridnich orbitalech, které
jsou v trans konformaci. Stupent delokalizace podél kiemikového fetézce je pak dan jednot-
livymi piispévky Byic @ Peem, zndzornénymi na Obrazku 10. B,;. pak piedstavuje piispévek
rezonanénich interakci mezi dvéma sousednimi sp® orbitaly atomt kiemiku, které tvori
vazbu Si-Si. Bgem piispévek je pak dan rezonan¢ni interakci mezi dvéma sp3 orbitaly stej-
né¢ho atomu Si. Pokud je pomér B.ic a Bgem roven jedné a fetézec je v idealni ,,all-trans*
konformaci, nastava v o-konjugovaném polymernim systému ideélni delokalizace [25, 26,

27, 28].

Obrazek 10 Schéma znazornéni Byic a Bgem prispévkil delokalizace v 6-konjugovaném poly-

silanu [29].

1.2.3 Optoelektronické vlastnosti o-konjugovanych polymeri

Polysilany a polygermyleny patii do skupiny c-konjugovanych polymera, které maji
jednodimenziondlni Si-Si, resp. Ge-Ge tetézec. Optické a elektrické vlastnosti téchto mate-
ridld jsou zéavislé na dimenzionalité o-konjugovaného fetézce. Uplatnéni polygermylénu
1ze najit ve vyuziti rozpustnych nanoclastri v field-effect transistorech (FET) [23]. Mezi
optoelektronické vlastnosti polysilani pak mlZeme zatfadit optickou aktivitu, vykazujici
jak absorpci, tak 1 fotoluminiscence v UV oblasti. Tato optickd aktivita Gizce souvisi s je-

jich elektronovou strukturou a tvorbou excitonu na hlavnim kiemikovém fetézci [25].
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Generovani nosicu elektrického naboje, jako jsou polarony a excitony, jsou slozité,
mnohastupniové procesy souvisejici s absorpci dopadajicich fotond a mohou byt ovlivnény

fadou mikrofyzikalnich podminek [25, 26, 27].
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2 TENKE VRSTVY A JEJICH DEPOZICE

Trendem pii vyuziti polymernich materialti v optoelektronickych aplikacich je mi-
niaturizace a snizovani nakladi (ndhrada drahych kovi, ztencovani vrstev). Klade se velky
diraz na velikost povrhu a pii co nejmensi tloust’ce. Tenké vrstvy zaroven musi spliovat
piisnd kritéria a pozadavky, které mohou byt pro kazdou aplikaci rozli¢né. Mezi zékladni
muzeme zafadit adhezi na substrat, uniformitu tloustky v celé plose, odolnost vici delami-

naci, nizkou nasakavost vodou a mnoho dalsich [30].

Pro tvorbu tenkych vrstev existuje mnoho rozdilnych technik, ne vSechny vSak lze
aplikovat na polymerni materidly. Nize jsou uvedené vybrané zakladni techniky, kterymi
lze vytvofit tenkou vrstvu z polymerniho materidlu. Témét kazdy polymerni material 1ze

nanést v tenké vrstvé vhodnou technikou [30, 31].

2.1 Spin coating

Spin coating (nandSeni vrstvy pomoci rotace) je standardni velmi pouzivand a velmi
dobie reprodukovatelnd metoda nandseni tenkych vrstev. Studium této metody zacalo ve
dvacatém stoleti a dnes se jedna o unikatni techniku, pomoci které 1ze vytvofit velmi uni-
formni vrstvu ve velké plose (930 cm). Je znacné vyuzivanou metodou pro nanaseni foto-
rezistivni vrstvy pii vyrobé polovodi¢ovych zatizeni a obvodu tvofenych z tenkych vrstev

[30, 32].

Princip celé metody spociva v nékolika krocich. Prvnim krokem je umisténi substra-
tu na tésnici krouzek rotoru, timto krouzkem je pomoci vyvévy pfisan a upevnén substrat.
Po roztoceni rotoru je nalévan (nakapavan) roztok polymeru, ktery je vlivem odstiedivych
sil nandSen smérem od stiedu ke krajim. Po naneseni a zastaveni je vyrovnan tlak pod sub-
stratem a dand vrstva je pak jeSté zbavena zbytkl rozpoustédla. Jednotlivé kroky jsou zna-

zornény na Obrazku 11 [30].

Vysledna tloustka je pak funkei viskozity daného roztoku, adheze k povrchu substra-
tu a rychlosti rotace. Dulezitd je vSak také hladkost, rovnost a Cistota povrchu substratu.
Mezi vyhody této metod patii reprodukovatelnost, ultratenké vrstvy a uniformita vytvorené
vrstvy. Mezi limity této metody pak patii predev§im pozadavek na hladky a plo$ny povrch
substratu, limitujici velikost a tvar substratu a velké ztraty nanaSeného materialu. Mezi
typické vyuziti pak muizeme zafadit tvorbu fotorezistivnich polovodicovych soucastek,

nebo vyrobu displeji [30].
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Obrazek 11 Schéma jednotlivych fazi spin ratingu [33].

-~

2.2 Metoda volného kapani (dropcast)

Metoda vyuzivana pro experimentalni popis polymerniho materidlu. Principem je
nakapani roztoku polymeru na substrat a opatrné rozptyleni tohoto roztokou po celé plose
substratu. Tenkd vrstva pak vznikne postupnym odpafovanim rozpoustédla. Z tohoto di-
vodu je vrstva velmi neuniformni, avSak tlouStka vrstvy je v podstaté¢ vétSi nez u metody
spin coatingu a nabizi tak moznost ziskat fluorescencni a IR spektra s vysokou intenzitou a

bez vyrazného Sumu.

2.3 Metody Ink-jet printing; Metoda kontinualniho tisku a Impulse jet
printing

Vyuziti tisku pro pitipravu tenkych vrstev je pomérné nova metoda, s moznosti pro-
dukce tisténé flexibilni elektroniky ve velkych objemech a s nizkou cenou. Vyvoj flexibilni
elektronickych zafizeni rapidné roste po celém svét€. Pro pfipravu lze pouZzit polymerni
materidly ve formé inkoustl, nanaSenych na rGznorodé substraty diky metodam jako je

Ink-jet printing, impulse jet printing, screen print (sitotisk), gravure print a dalsi [34].

Metoda ink-jet printig je jedna z nejvice studovanych metod pro pfipravu tiSténé
elektroniky. Poprvé byla tato technologie pouZita k zaznamenavani medicinskych dat
v roce 1950 firmou Siemens. Az dvacet let poté zazila tato technologie komercni uspéch,

kdy se zacalo vyuZzivat této technologie v komercnich aplikacich. Tato technologie je velmi
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oblibenou technikou nizkonakladového tisku s mnoha vyhodami, které na této popularité

maji sviij podil [34, 35].

Princip této technologie je relativné jednoduchy. Tiskova hlava injektuje malé kapky
inkoustu na substrat. V praxi jsou poZzadavky na zvladnuti této technologie zalezitosti mutl-

tidisciplinarnich znalosti [35].

Mezi vlastnosti této metody miZeme zatadit kompatibilitu, kterou je mysleno vyuziti
tiskafskych formuli o nizké viskozité. Mnoho materiald je ponékud svou rozpustnosti limi-
tovano rozpustnosti a je tak obtizné ziskat dostate¢né plnéni, ptipadné pro nékteré aplikace
nelze pouzit pojiva. U téchto pfipadli ma technologie ink-jet vyhodu [36]. Mezi dal§Simi
muzeme uvést vysoké rozliSeni této metody a tisk bez kontaktu tiskové hlavy a tisknutého

substratu.

Ink-jet printing spolu s metodou spincoatingu pfedstavuji jedny z nejvice pouziva-
nych metod piipravy tenkych vrstev z polymernich materidli v oblasti optoelektroniky
(solarni ¢lanky, OLED, baterie apod.) [37]. Ink-jet printing mizeme rozdélit do dvou za-
kladnich kategorii, a to metoda kontinualniho tisku a metoda impulse jet printing (Drop-

On-Demand).

2.3.1 Kontinualni tisk

Metoda kontinuéalniho tisku je povazovédna za amatérskou technologii, pouzivanou
pievazné ve znaceni popisu produktd a baleni. Systém kontinuédlniho tisku je zalozen na

vypousténi inkoustu z valcové trysky tlakem v nepfetrzitém proudu (viz Obrazek 12).

Proud inkoustu je nestabilni a rozpada se na jednotlivé kapky diky vibraci piezokrys-
talu. Tyto kapky pak prochazeji elektrostatickym polem, kde ziskaji ndboj. Nabité kapky
pak prochézi deflekénim polem, kde jsou vychyleny ty, které neslouzi k tisku. Vychylené

kapky jsou sbirany a znovu navraceny do zasobniku.
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Obrazek 12 Schéma znazoriujici dvé nejrozsifendjsi metody ink-jet printingu [38].
Mezi vyhody této technologie patii rychlost tisku, 1ze potiskovat vyrobky pohybujici
se na dopravniku rychlosti az 25 m/s. Ve srovnani s jinymi ink-jet technologiemi, ma také
velkou vzdalenost mezi tiskovou hlavou a substratem. Nevyhodami této technologie je pak
nizké rozliSeni, vysoké ndklady na Gdrzbu a environmentalné nepfiznivy tisk pii pouZiti
tékavych rozpoustédel v tiskatrskych formulich. Jak je patrno z principu, 1ze pouzivat pouze

takov¢ tiskarské formule, které jsou schopny ziskat a nést naboj [35].

2.3.2 Impulse jet printing (Drop-On-Demand)

Drop-On-Demand je obecné oznaceni pro technologie tisku zalozené na vypousténi
jednotlivych kapek z trysky pouze v okamziku, kdy je zapottebi (viz Obrazek 12). Obecné
jsou kapky formovany tlakovym pulzem. Podle vzniku tlakového pulzu lze tuto metodu

rozdelit do tii podkategorii. Tepelnd, piezoelektricky a elektrostaticka [35].

2.3.2.1 Tepelné fizeny Impulse jet printing

Jedna se o technologii velice rozsitenou predevsim ve stolnich tiskarnach, avsak pro-
nikd také do primyslu. Kapka inkoustu je formovana v malé komote obsahujici inkoust.
Pomoci odporového topeni zde vznika teplota 300-400 °C. Diky této teploté je tenkd vrstva
inkoustu zplynéna, tim vznikne v této komote tlak, diky kterému je kapka vytlacena

z trysky. Pro dalsi kapku je opét komora doplnéna.
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Mezi vyhody této metody mizeme zaradit tvorbu velmi malych kapek a moznost vy-
tvofeni vysoké hustoty trysek, které vedou ke kompaktnim rozmértiim tiskarny a malym
nakladim. Nevyhodou je vSak omezené mnozstvi tiskaiskych formuli, které 1ze pouzit (ne
kazda kapalina lze vhodné zplynit), takovéto tiskatské formule musi odolavat lokéalni velmi
vysoké teploté. Tiskové formule, musi byt navrzeny tak, aby netvofily nerozpustny film na

topném elementu, ktery by zptsoboval zni¢eni tiskové hlavy [35].

2.3.2.2 Piezoelektricky Fizeny Impulse jet printing

Tato metoda se v soucasné dobé dostdva do poptedi v primyslovém vyuziti. Kapka
je z komory vytla¢ena tlakovym pulzem, ktery je zptisoben deformaci piezokrystalu. De-
formace je vyvolana pfilozenim napéti na dany krystal. Takto mechanicky vyvolany tlako-
vy pulz zpusobi vytlaceni kapky z trysky. Tvar piezokrystalu miZze byt rozdilny dle dané
architektury (valec, vejCity tvar, pohybujici se sténa, pist).

Vyhodou této technologie je velka rozmanitost pouzitelnych tiskarskych formuli a

dlouha Zivotnost tiskové hlavy. Nevyhodou je pak vyssi cena tiskové hlavy a prislusného

software [35].

Obrazek 13 Tiskarna Dimatix od firmy Fujifilm s piezoelektrickou tiskovou hlavou.
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2.3.2.3 Elektrostaticky iizeny Impulse jet printing

Tato metoda mé velmi malo komerc¢nich aplikaci. Principem je vytvofeni elektrosta-
tického pole mezi elektrodou a tstim komory. Toto pole 1dka volné naboje inkoustu k jeho
povrchu, vznikne zde elektrostaticky tah, ktery po pfekroceni povrchového napéti uvolni

kapku. Takovéto tiskatrskd formule v§ak musi byt vodiva.

Vyhodou této metody je to, ze rozliSeni neni funkci priméru trysky, ale velikost
kapky, ktera je kontrolovatelnd velikosti pfilozeného napéti. Tim lze dosdhnout vysSich
rozliSovacich schopnosti, nez v predeslych metodach. Jako tiskaiskd formule je pak casto
pouzit koncentrat a je tak mozno dosdhnout 1 vyssi optické hustoty tisknutého vzoru. Ne-
vyhodami pak jsou pfedev§im omezené mnozstvi vodivych tiskafskych formuli a vysoka

cena implementace takovéhoto feSeni do praxe [35].
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3 VYUZITI TENKYCH VRSTEV KONJUGOVANYCH POLYMERU
V ELEKTRONICE

Heterogenni pfechod, ¢ili pfechod nadboje mezi dvéma rliznymi polovodi€i, pfipadné
mezi polovodicem a kovem je klicem moderni optoelektroniky. Prvni tranzistor s hetero-
gennim piechodem byl studovan v roce 1948 dvojici Bardeen a Brattain v Bell Labs [39].
Ii. V soucasné dobé se konjugované polymery bézné vyuzivaji ke konstrukci displeji
tableti a mobilnich telefonii, ve kterych dominuje ptfedevSim technologie AMOLED
(Active Matrix Organic Light Emission Diode). Dal§im polem plsobnosti jsou flexibilni

solarni panely, nebo FET tranzistory. Tyto aplikace jsou podrobné&ji popsany niZe.

3.1 OLED

Tato zkratka pochazi z anglického nazvu Organic Light Emission Diode. Prvni
OLED s vysokou efektivitou byla vyvinutd dvojici Tang a Van Slyke ve spole¢nosti Kodak
v roce 1985. Toto zatfizeni bylo sloZzeno ze dvou vrstev organického materialu s celkovou

tloustkou méné nez 150 nm, svételnou ucinnosti 1,5 Im/W a jasem >1000 cd/m? [40].

Anoda Elektroluminiscentni polymer Katoda

Dopovani Transport naboje Dopovani

der \\ /r elektront
Rekombinace

Excitace
4
Nezafivy \’

prechod Zarivy
prechod

Obrazek 14 Schéma znazoriujici déje uvnitt OLED [41].

Klasické slozeni OLED je velmi komplikovany mnohavrstvy kompozit. Prvni vrst-
vou je katoda tvofend tenkou vrstvou kovu (plazmové napraSovéni; Ca, Al, Li, Ag, Au
atd.). Druha vrstva pak tvofena materialem, ktery slouzi pro dopovani elektronti do svétlo-
emitujici vrstvy. Tieti tenkou vrstvu tvofi samotny emisni material, ten mize byt nizkomo-
larni, pak takovéto OLED mulZeme oznacit jako Small Molecule OLED, nebo polymerni
material, v takovém piipadé mluvime o Polymer OLED. Ctvrtou vrstvu tvoii material

schopny dopovat svétloemitujici material dérami. Posledni vrstvu, kterd je nanesena na
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substratu (sklo, polymerni f6lie), tvoifi anoda, Casto se vyuziva tenka vrstva materidlu ITO

(Indium tin oxide) typicky 90% In,O3 a 10% SnO, [41, 42, 43].

V soucasné dob¢ nalézaji OLED panely velmi Siroké vyuZiti ve zobrazovaci techni-
ce. Jako ptiklad lze uvést displeje tablett, telefonil a televizord viz Obrazek 15. OLED

technologie muze byt vyuzita také pro vyrobu transparentnich a flexibilnich displej.

Obrazek 15 Vpravo je Flexibilni ¢aste¢né transparentni OLED display od firmy Sony [44],
vlevo je OLED televizor znacky LG [45].

3.2 FET

FET (Field-Effect Transistors) je polovodic¢ovy elektrickym polem fizeny tranzistor s
velkym vstupnim odporem. Casto je tento typ tranzistorti nazyvan jako unipolarni, pfenos
naboje v tomto tranzistoru je totiz uskuteciovan pouze majoritnimi nosi¢i naboje. Mensi-
nové nosice naboje jsou pro funkci soucastky nezadouci, tzn. jsou parazitniho charakteru.

FET se sklada z polovodic¢h typu N a P, pficemz vyrazné ptrevlada jeden z nich [46].

OFET (Organic Field-Effect Transistors) jsou tranzistory vyuzivajici n-konjugované
materidly, jak nizkomolekuldrni materialy, tak 1 polymery, jako polovodice. Schematické
znazornéni sloZzeni OFET tranzistoru je uvedeno na Obrazku 16. Komer¢ni uplatnéni nalé-
zaji tyto tranzistory v aplikacich, kde je prioritou nizkad pofizovaci cena, jako naptiklad

v ¢ipovych kartach, nebo elektronickych ,,carovych kodech* [41].
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Obrazek 16 Schematické slozeni OFET tranzistoru [41].

3.3 Vyuziti ve fotovoltaice

Organické fotovoltaické €lanky se ocitly v SirSim z4jmu v poslednich deseti letech, a
to predevsim diky moznosti vytvofit velky povrch daného ¢lanku a také diky nizkym apli-
kacnim nakladiim. Vyzkum organickych fotovoltaickych ¢lankt zacal v Sedesatych letech
dvacatého stoleti. V této dobé vykazovaly organické materidly nizkou efektivitu premény
energie (pod 0,1 %), od roku 1986 se vSak diky hetero pfechodu mezi dvéma rozdilnymi

organickymi latkami zvySila na hodnotu ptes 1 % [47].

Hetero ptfechod, kdy jeden material je donorem a druhy akceptorem se pouziva ve fo-
tovoltaickych ¢lancich se smési dvou polymernich materialii, ktery pak vytvoii tenky film
se schopnosti prave hetero pirechodu. Po fotoexcitaci vznika v donoru, nebo akceptoru ex-
citon, ten se §ifi k hetero prechodu, kde se separuje na elektron a diru podle potencialového
rozdilu mezi ioniza¢nim potencidlem donoru a elektronovou afinitou akceptoru. Tyto nosi-

e se pak sbiraji na elektrodach a generuji elektrickou energii [48].
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4 CILE DIPLOMOVE PRACE

Tato prace pojednava o vodivych (konjugovanych) polymerech pro elektroniku. Na zékla-

dé zadani diplomové prace by se hlavni cile této prace daly shrnout takto:

- vypracovat literarni reSersi o vodivych polymerech pro elektroniku,

- vybrat materialy, které by diky svym vlastnostem (dobré zpracovatelnost, vodivost,
emise svétla) mohly byt uplatnitelné jako funk¢ni materidly v polymerni elektroni-
ce,

- pfipravit tenké vrstvy z vybranych materiali a provést jejich charakterizaci, tzn.
provést spektroskopickou analyzu tenkych vrstev a také roztokt, z nichz jsou tenké
vrstvy pfipravovany,

- dosazené vysledky vyhodnotit a provést jejich diskuzi.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE CHEMIKALIE, POMUCKY, METODY CISTENI A
PRISTROJE

5.1 Pouzité chemikalie

Pro experimentélni popis konjugovanych polymert byly pouzity chemikalie popsané
v Tabulce 1. Jednotlivé polymerni materidly jsou popsany podrobné&ji nize v nasledujicich

kapitolach.

Tabulka 1 Tabulka chemikalii a jejich zdkladni vlastnosti

Chemikalie Sumarni vzorec | M; (Ar) [g/mol] p [Kg/m3]
Aceton C;HO 61,00 790
Dem. Voda H,O 18,00 1000
Etanol C,HsO 46,07 789
Chloroform CHCl, 119,38 1480
THF C4;HgO 72,11 890
Toluen C;Hg 92,14 866

5.2 Pouzité pomiicky

Pro pfipravu a experimentalni popis byly pouZity nasledujici pomucky: Petriho mis-
ky, kddinky, odmérné baiiky, pipety, Pasterovy pipety, pinzety, injek¢ni stfikacky, jehly,
alobal, analytické vahy, elektromagnetickd michacka, michadla, nechlupatici ubrousky

Klimtech.

5.3 Cisténi substratu

Pfed nanesenim tenké vrstvy byly pouzité substraty (kfemikovy, Si; kiemenné sklo,
QG) cisténé pomoci Ctyf krokl. Substraty byly v prvnim kroku vloZeny do kéadinky
s demineralizovanou vodou a saponatem a byly 10 min sonifikovany. V druhém kroku byla
voda se saponatem vylita a substraty proplachnuty demi vodou, nasledné byly substraty
10 min sonifikovany v demi vodé. Ve tietim kroku byla demi voda vylita, substraty byly
proplachnuty etanolem, ve kterém byly nasledn€ 5 min sonifikovany. Ve ¢tvrtém kroku byl
etanol vylit a substraty byly proplachnuty acetonem, po kterém nasledovalo 5 min sonifi-
kace v acetonu. Po tomto kroku byly substraty rozlozeny na Kimtech ubrouscich a na nich

byly suSeny 10 min v su$arn¢€ nadstavené na 60 °C.
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5.4 Pouzité pristroje

Pro sonifikaci roztok a k ¢iSténi byla vyuZivana ultrazvukova lazeii Elmasonic. Pro
nanaSeni vrstev metodou spincoating byl vyuZit spincoater firmy Laruell. Pro odpafeni
rozpoustédla z ptipravenych tenkych vrstev byla pouzita vakuovéa pec Vacucell 111 od
firmy BMT. Pro méteni UV/VIS spekter byl pouzit spektrometr Varian Cary 500. Pro mé-
feni IR spekter byl pouZit pfistroj ThermoNicolet S. Pro méteni fotoluminiscencnich vlast-

nosti byl vyuzit fluorimetr FLS 920 P od firmy Edimburgh instruments.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

6 POLY[9,9-BIS-2-ETHYLHEXYL)-9H-FLUORENE-2,7-DIYL]

Pro tento polymer se pouzivd také nazev Poly[9,9-di-(2'-ethylhexyl)fluorenyl-2,7-
diyl]. Jedna se o konjugovany, foto- a elektroemisivni polymerni material s modrou emisi
svétla. Dany materidl byl pofizen od firmy Sigma-Aldrich. Podle materidlového listu je
tento polymer rozpustny v THF, chloroformu, toluenu a xylenu, skelny pfechod tohoto
polymeru je T, =45 °C [49].

CH4

Obrazek 17 Schematicky vzorec polymeruPoly[9,9-bis-(2-ethylhexyl)-9H-fluorene-2,7-
diyl] [49].

6.1 Priprava vzorki

6.1.1 Priprava roztoku

Prvotni koncentrace roztoku byla zvolena na c=1 mg/ml, jako rozpoustédlo byl zvo-
len THF. Navazka polymeru m=0,0209 g, objem rozpoustédla V=20 ml. Ptipraveny roztok
byl 60 min sonifikovan. Tento roztok byl nasledné proméfen metodou UV/VIS a fedén tak,
aby vyslednd absorbance byla nizsi nez 0,05 a.u. [50]. Vyslednd koncentrace roztoku pro

méieni na fluorimeru byla ¢=0,0005 mg/ml.

6.1.2 Priprava tenkych vrstev

Z vyse pripraveného pivodniho nenafedéného roztoku byly pfipraveny tenké vrstvy,
pfed nanesenim byl tento roztok filtrovan pres filtr PTFE velikost oka 0,22 pm. Na kiemi-
kovy substrat byla nejprve nanesena tenkd vrstva pomoci metody spincoating, rychlost
otaceni substratu byla 1500 rpm, doba nanaSeni byla 10 s, doba ustaleni byla také 10 s.

Vysledna vrstva vSak byla velmi tenkd. Druhd vrstva byla nanesena obdobnym zpiisobem,
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byla vSak sniZzena rychlost otaceni na 1000 rpm. Tteti nanesena vrstva pak byla nanesena

obdobné¢, jako druha avSak jako substrat bylo pouzito kiemenné sklo.

Posledni nanesena vrstva byla vytvofena zroztoku snavdZzkou polymeru
m=0,0023 g, objem rozpoustédla THF byl V=2 ml. Vrstva byla nanesena metodou drop-
cast. Veskeré vrstvy pak byly umistény na 60 min do vakuové pece s teplotou 100 °C a

snizenym tlakem, p=0,1 mbar.

6.2 UV/VIS a luminiscen¢ni spektra

Metoda UV/VIS byla pouzita pro prvotni charakterizaci daného materialu. Byla me¢-
fena opticka absorbance roztoku a tenké vrstvy (spincoating QG). Jako reference bylo pou-

Zito Cisté rozpoustédlo pro roztok a €isty QG substrat pro méfeni tenké vrstvy.

— UVNIS — UVNIS
—— Emisni PL 1

— Emisni PL
spektrum

spektrum

Opticka absorbance nom. (a.u.)
Pl intenzita norm. (a.u.
Opticka absorbance nom. (a.u.)

Pl intenzita norm. {a.u.}

T T T T T T T T T T T T
200 250 200 as0 400 450 500 550 800 200 280 200 250 400 450 500 550 200
Vinova délka (nm) Vinové délka (nm)

Obrazek 18 Namétfené hodnoty normalizované optické absorbance a normalizované foto-

luminiscence pro (a) roztok, (b) tenkou vrstvu (QG).

Jak je mozné vidét na Obrazku 18 nejvétsi hodnota absorpce pro roztok i tenkou
vrstvu je 378 nm. Druhy pik v UV oblasti ma pak hodnotu 237 nm pro roztok, resp.
219 nm pro tenkou vrstvu. Kfivka fluorescence je emisni spektrum pii excitaci 378 nm.
Jeji maximum je 413 nm pro roztok, resp. 418 nm pro tenkou vrstvu, druhy mensi pik ma
maximum na 437 nm pro roztok a ma, v porovnani s prvnim pikem, polovi¢ni hodnotu
intenzity. Pro tenkou vrstvu mé druhy pik maximum na 443 nm a dosahuje pfiblizné 80 %

intenzity prvniho piku. Tfeti pik ma hodnotu 466 nm pro roztok, resp. 473 nm pro tenkou

cwwr

Excitacni spektra roztoku a tenké vrstvy jsou uvedeny na Obrazku 19. Nize uvedené
spektra byly méfeny pii emisi 413 nm, 436 nm, a 470 nm, s maximem na 378 nm. Tato

spektra vykazovala maximum na vlnové délce 378 nm.
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Obrazek 19 Excitaéni spektrum roztoku (a) a tenké vrstvy nanesené na QG substratu (b),

excita¢ni spektrum bylo méteno pii emisi 413 nm, 436 nm a 470 nm.

Tenké vrstvy nanesené¢ metodou spincoating byly méfeny na profilometru, vrstva na
Si substratu nanesena pii 1000 rpm méla tloustku 5 nm, vrstvu nanesenou pii 1500 rpm se
nepodaftilo kvuli ptili§ malé tlouStce zméfit. Vrstva nanesena na QG substrat pti 1000 rpm

méla tloust’ku 6 nm.

6.3 Luminiscencni stabilita roztoku a tenkych vrstev

Sledovala se zména luminiscen¢nich vlastnosti daného roztoku skladovaného pfi la-

boratorni teploté 20 °C v temnu a skladovaného pfi teploté 5 °C.

Jak je mozné vidét na Obrazku 20, neni intenzita luminiscence roztoku zavislé na Ca-
se a podminkach skladovéani. Nejvyssi intenzita byla vSak pfi poslednim méfeni, tato sku-
teCnost by se dala vysvétlit ¢astecnym odpatfenim rozpoustédla. Po normalizaci naméte-
nych spekter se objevila jedna abnormalita u roztoku skladovaného pfi laboratorni teploté
20 °C, jak je videt ve vyiezu. Tato abnormalita je zfejmée jen chyba méfeni. Ve stejné dobé
bylo méfeno excitani spektrum pii vlnové délce emise 418 nm, excitani spektrum pfi
vlnové délce emise 443 nm a excitacni spektrum pfi vinové délce emise 470 nm. Ve vSech
téchto spektrech bylo pozorovano obdobné chovéni, kdy intenzita luminiscence nebyla

zéavisla na Case a podminkach skladovani a po normalizaci byl tvar piki stejny.
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Obrazek 20 Emisni spektrum pfii excitaci 376 nm méfené ve dnech uvedenych v legendé,
(a) luminiscenc¢ni spektrum roztoku skladovaného pti 20 °C, (b) normalizované luminis-
cencni spektrum roztoku skladovaného pii 20 °C, (c) luminiscen¢ni spektrum roztoku

skladovaného pii 5 °C, (d) normalizované luminiscencni spektrum roztoku skladovaného
pii 5 °C.
Obdobnym zpiisobem byly proméfovany vzorky tenkych vrstev naneseny pomoci

metody spincoating na Si a QG substrat.

Nameéfend emisni spektra tenké vrstvy nanesené na QG substrat nevykazuji zddnou
zavislost posunu maxim intenzity luminiscence na Case, avSak co se tykd poméri mezi
jednotlivymi piky, pfedev§im v piipadé depozice vrstvy na QG substrat, dochazi k jejich
zmeéné a to tak, Ze druhy pik (443 nm) oproti piku na 413 nm kles4. Ale na druhou stranu
dochazi k nartistu luminiscence v oblasti nad 500 nm. ProtoZze k podobnému jevu u Si sub-
stratu nedochdzi, da se uvazovat, ze vrstva nanesend na QG je schopnd se substratem jis-
tym zplisobem interagovat (blokace postrannich substituentii pomoci van der Waalsovych

sil), a tak ménit optoelektrické vlastnosti polymeru.
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Obrazek 21 Emisni spektrum tenkych vrstev nanesenych metodou spincoating pfi excitaci
376 nm metfené ve dnech uvedenych v legendé, (a) tenka vrstva na QG substratu, (b) nor-
malizované Pl spektrum tenké vrstvy na QG substratu, (c) tenkd vrstva na Si substratu,

(d) normalizované Pl spektrum tenké vrstvy na Si substratu.

Emisni spektrum pfi excitaci 376 nm tenké vrstvy nanesené na Si substrat je uvedeno
na Obrazku 21. Intenzita luminiscence nezavisi na ¢ase, po normalizaci se opét zadna Ca-
sova zavislost neprojevila. Na normalizovaném spektru je také vidét mirn€ se ménici po-
meér prvniho piku s maximem na 418 nm a druhym pikem s maximem na 443 mm. Tato
mirna zména ve spektrech je zplsobena patrné geometrii méteni, pfi¢emz vzorek neni
v pfistroji ulozen vzdy Uplné stejné, a tak mize byt zabrdna i jina oblast vrstvy s odliSnou

tloustkou.

Dropcastovany vzorek byl zkouman obdobnym zplisobem, zarovenn s luminiscenci

byla méfena IR spektra, viz niZe.
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Obrazek 22 Emisni spektrum dropcastovaného vzorku méfeného pfi excitaci 376 nm (a)

emisni spektrum dropcast Si substrat, (b) normalizované spektrum dropcast Si substrat.

Na Obrazku 22 jsou emisni spektra dropcastované tenké vrstvy. Jak je vidét opét se
neukézala Zadna zavislost intenzity na Case. Jediny rozdil proti tenkym vrstvdm nanesenym
pomoci metody spincoating a roztoku, je vys$i intenzita druhého piku na 443 nm oproti
intenzité piku na 419 nm. Tento trend vSak opét neni zavisly na Case, jak lze vidét na nor-
malizovaném spektru. OvSem lze zde uvazovat o rozdilném ,alignementu® materidlu v
tlusté vrstvé a moznostem zmény fluorescenénich prechodii. Pik na 413 nm, ktery byva
pfisuzovan intramolekuldrnim rekombinaci excitoni, klesa a naproti tomu pik na 443 nm,
ktery byva ptipisovan pienosu excitonll z fetézce na fetézec (tj. intermolekularni rekombi-

naci), roste. Tteti pik, pfipisovan zbytkové vibra¢ni rekombinaci se neméni [5].
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6.4 IR Charakterizace
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Obrazek 23 IR spektrum polymeru POLY[9,9-BIS-(2-ETHYLHEXYL)-9H-FLUORENE-
2,7-DIYL].

s hodnotou 2958 cm™ patii skupind —CHj s asymetrickou valenéni vibraci. Pik 2923 cm™

odpovida skuping —CH,- se symetrickou vibraci. Pik s hodnotou 2871 cm™ patii opét sku-

piné —CHj; zde s valenéni symetrickou vibraci. Na vlnoétu 2857 cm™ je pik skupiny -CH,-

s valenéni symetrickou vibraci. Pik s maximem na 1457 cm™ je pikem patici trisubstituo-

’ , e v -1 ve . . . , ,
vanému 1,2,4-benzenovému jadru. Vlnocet 814 cm™ lze pfisoudit mimorovinnym vazbam

-CHs-.

Pfi dlouhodobém méfeni se neprojevil zadny posuv ¢i tvorba jiného piku. Proto mii-
zeme prohlésit, Ze béhem uchovavani tenké dropcastované vrstvy pii laboratorni teploté
20 °C, na vzduchu, ale bez pfitomnosti UV a viditelného zafeni, neprobihaly Zadné che-

mické zmény, jako naptiklad oxidace nebo ptesmyky vazeb.
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Obrazek 24 IR spektra dropcastované vrstvy v ¢ase méfeni T a métené po 25 dnech.
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7 POLY(9,9-DI-2-ETHYLHEXYL)-9H-FLUORENE-2,7-VINYLENE)

Pro tento polymer se také pouziva zkratka PFV. Tento konjugovany polymerni mate-
rial je foto a elektroemisivni se zelenou emisi svétla. Material byl potizen od firmy Sigma-
Aldrich a podle materialového listu je tento polymer rozpustny v chloroformu, skelny pie-

chod tohoto polymeru je Ty=173 °C [51].

R R CH,

Obrazek 25 Schematicky vzorec polymeru Poly(9,9-di-(2-ethylhexyl)-9H-fluorene-2,7-
vinylene) [51].

7.1 Priprava vzorki

7.1.1 Priprava roztoku

Prvotni koncentrace roztoku c=0,7 mg/ml a jako rozpoustédlo byl zvolen chloro-
form. Navéazka polymeru byla 0,0034 g, ten byl rozpusStén v objemu 5 ml chloroformu.
Dany roztok byl sonifikovan 30 min. Tento roztok byl proméfen metodou UV/VIS a na-
sledné fedén tak, aby vysledna absorbance byla niz$i nez 0,05 a.u. [50], aby bylo mozné
zméftit fluorescenci bez zkresleni. Vysledna koncentrace roztoku pro méfeni na fluorimetru

byla ¢=0,00014 mg/ml.

7.1.2 Priprava tenkych vrstev

Vyse zminény roztok mél velmi nizkou viskozitu, proto pro naneseni vrstev byl pfi-
praven koncentrovanéj$i roztok c= 2 mg/ml. Navazka polymeru byla m= 0,0043 g a objem
chloroformu V= 2 ml, tento roztok pak byl 30 min sonifikovan. Z tohoto roztoku byl po
prefiltrovani pomoci filtru PTFE 0,22 pm, naneseny tenké vrstvy. Na kiemikovy substrat
byla nanesena vrstva metodou dropcast. Metodou spincoating byly naneseny vrstvy na

substraty z kiemiku a kfemicit¢ho skla. V obou ptipadech byla rychlost ota¢eni zvolena na
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1000 rpm s dobou nandseni 10 s a doba ustéaleni byla také 10 s. Vrstvy byly nasledné vlo-

Zeny do vakuové pece na 60 min pii teploté¢ 100 °C a snizeném tlaku 0,1 bar.

7.2 UV/VIS a luminiscen¢ni spektra

Metoda UV/VIS byla pouzita pro prvotni charakterizaci daného materialu. Byla me¢-
fena opticka absorbance roztoku a tenké vrstvy (spincoatované na QG). Jako reference

bylo pouzito Cisté rozpoustédlo pro roztok, resp. Cisty QG substrat pro méfeni tenké vrstvy.
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Obrazek 26 Namétfené hodnoty normalizované optické absorbance a normalizované foto-
luminiscence métené pii excitaci 256 nm a 345 nm pro (a) roztok, a pfi excitaci 281 nm a

311 nm pro (b) tenkou vrstvu (QG).

Na Obrazku 26 (a) je absorbance roztoku se dvéma piky, prvni maximum je na hod-
noté 345 nm, druhy vyrazny pik je na hodnoté¢ 240 nm, tfeti absorpcni pik se projevuje jako
raminko na 256 nm. Pfi excitaci roztoku vinovou délkou 256 nm jsou v emisnim spektru
dva piky, prvni s maximem na 357 nm a druhy s maximem na 373 nm. Pfi excitaci zafenim
o vlnové délce 345 nm, vykazuje emisni spektrum dva piky, prvni mad maximum na
383 nm a druhy ma maximum 454 nm. Absorp¢ni spektrum tenké vrstvy ma 4 vyznamné
absorpéni pasy, prvni md maximum na 380 nm, druhy pik md maximum na 311 nm, tieti
pik s maximem na 281 nm a posledni pik ma maximum v UV na 216 nm. Pii excitaci vl-
novou délkou 281 nm vykazovalo emisni spektrum tfi pasy. Maximum prvniho piku lezi
na vlnové délce 460 nm, druhy pik méd maximum na 495 nm a tieti méné viditelny pik ma
maximum na 529 nm. Po excitaci vinovou délkou 311 nm vykazovalo emisni spektrum
dva vyraznéji odlisitelné piky. Prvni pik ma maximum na vinové délce 460 nm a druhy na

495 nm oba se srovnatelnou intenzitou.
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Excitacni spektra roztoku a tenké vrstvy jsou uvedeny na Obrazku 27. Nize uvedené
spektra byly méteny pii1 emisi 375 nm, 373 nm, 383 nm a 454 nm pro roztok. Excitacni
spektra tenké vrstvy byly méfeny pfi emisi na 460 nm, 495 nm a 529 nm. V excitacnich
spektrech roztoku jsou viditelné dva vyrazné pasy. Prvni pds ma maximum na 265 nm a je
shodny pro vSechny emisni délky kromé emise na 454 nm, zde je pak vyrazné ba-
thochromné posunut az na 285 nm. Druhy excitacni pas s maximem na 345 nm je viditelny
pro emisi 373 nm a 383 nm, u emise na 454 nm je druhy pas opé€t vyrazné posunut k niz-
$im energiim na 385 nm. Pro excita¢ni spektra tenkych vrstev daného materialu plati, ze se
v nich vyskytuji tfi hlavni péasy a to pro vSechny vinové délky emise. Excitatni maxima

lezi na 280 nm, 310 nm a 385 nm.
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Obrazek 27 Excita¢ni spektrum roztoku (a) a tenké vrstvy nanesené na QG substratu (b),
excitacni spektrum bylo méteno pii emisi 357 nm, 373 nm, 383 nm a 454 nm pro roztok,

resp. 460 nm, 495 nm a 529 nm pro tenkou vrstvu.

Tenké vrstvy nanesené metodou spincoating byly méfeny na profilometru, tenka
vrstva na Si substratu nanesena pii 1000 rpm m¢la tloustku 18 nm. Tenké vrstva nanesena

na QG substrat pfi 1000 rpm méla tloustku rovnéz 18 nm.

7.3 Luminiscen¢ni stabilita roztoku a tenkych vrstev

Sledovala se zména luminiscencnich vlastnosti daného roztoku skladovaného pfi la-

boratorni teploté 20 °C v temnu a skladovaného pti 5 °C

Jak je mozné vidét na Obrazku 28, emisni spektrum roztoku se témét nezmenilo. Pfi

emisnim spektru excitovan¢ho vinovou délku 256 nm neni vidét témet Zadnd zména inten-

zity ani jakykoliv posun piku v ¢ase. Pfi excitaci vinovou délkou 345 nm opét nedochézi
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k Zadnym zasadnim zmeénam tvaru nebo posunu spektra. Zaroven se pii riznych métenich
mirné méni pomér mezi prvnim pikem na 383 nm a druhym pikem na 454 nm a to jak u
roztoku méfeného za laboratorni teploty 20 °C tak i u roztoku uchovavaného pii 5 °C, kde

je vSak tento trend zfetelnéjsi.
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Obrazek 28 Emisni spektrum roztoku (a) excitacni vinova délka 256 nm uchovavaného pfi
laboratorni teploté 20 °C, (b) excita¢ni vinova délka 256 nm uchovavaného pti 5 °C, (c)
excitacni vinova délka 345 nm uchovéavaného pfi laboratorni teploté 20 °C, (d) excita¢ni

vlnova délka 256 nm uchovavaného pii 5 °C.

Obdobnym zptsobem byly méteny vzorky tenkych vrstev naneseny pomoci metody

spincoating na Si a QG substrat.

Nameéfend emisni spektra tenké vrstvy nanesené na QG substrat nevykazuji zddnou
zéavislost maxima intenzity luminiscence ani na ase, ani na teplot¢ skladovani, jak je vidét
na Obrazku 29. Pfi excitaci vinovou délkou 311 nm se ménila pfi jednotlivych méfenich
intenzita zafeni, tato zmena vSak nebyla zavisla na ¢ase, po normalizaci se neukdzala Zadna

zmeéna mezi velikosti jednotlivych piki, podle ¢ehoZ se da usoudit na to, Ze PL intenzita se
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meénila jen v zavislosti ulozeni vzorku v pfistroji. Excitac¢nich spektra vykazovala aplné

stejny trend jako spektra emisni.
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Obrazek 29 Emisni spektrum tenké vrstvy nanesené metodou spincoating na QG sub-
strat,(a) pfi excitaci 281 nm, (b) normalizované spektrum pfi excitaci 281 nm, (c) pfi exci-
taci 311 nm, (b) normalizované spektrum pfii excitaci 311 nm, méfené ve dnech uvedenych

v legendé¢.
Emisni spektrum tenké vrstvy nanesené metodou spincoating na Si substrat je uve-

deno na Obrazku 30. Tenké vrstvy na Si substratu se chovaji stejné jako vrstvy na QG sub-

stratu.
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Obrazek 30 Emisni spektrum tenké vrstvy nanesené na Si substrat, (a) spektrum excitované
vlnovou délkou 281 nm, (b) normalizované spektrum excitované vinovou délkou 281 nm,
(c) spektrum excitované vinovou délkou 311 nm, (d) normalizované spektrum excitované

vlnovou délkou 311 nm.

Dropcastovany vzorek byl zkouman obdobnym zplisobem, zdroven s luminiscenci

byla métena IR spektra, viz niZe.

Na Obrazku 31 jsou emisni spektra dropcastované tenké vrstvy. Na emisni spektrum
dropcastované vrstvy je vidét zmeéna intenzity nezavisle na Case a to jak u spektra excito-
vaného vlnovou délkou 281 nm, tak i u spektra excitovaného vlnovou délkou 311 nm. U
obou normalizovanych spekter je také vidét zménu poméru mezi piky, tato zména je neza-
visla na ¢ase. OvSem, jako v pfipad¢ polymeru poly[9,9-di-(2'-ethylhexyl)fluorenyl-2,7-
diylJu lze usuzovat na odli$né vlastnosti diky rozdilnému uspotadani materidlu v tenké a
v tlusté vrstv€. V tomto piipadé ovSem je energeticky rozdil mezi jednotlivymi maximy
emisniho spektra maly, a proto i zmé&na poméru piki neprobihd nijak dramaticky v tlustych

vrstvach oproti tenkym vrstvam.
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Obrazek 31 Emisni spektrum dropcastovaného vzorku, (a) spektrum excitované vinovou
délkou 281 nm, (b) normalizované spektrum excitované vinovou délkou 281 nm, (c) spekt-
rum excitované vinovou délkou 311 nm, (d) normalizované spektrum excitované vinovou

délkou 311 nm.

7.4 IR Charakterizace

Tenké vrstva nanesend metodou dropcast byla analyzovana metodou IR.

vvvvv

s hodnotou 2958 cm™ pati{ skupind —CHj s asymetrickou valenéni vibraci. Na piku
2925 cm’™ je skupina -CHj,- s asymetrickou vibraci. Pik s hodnotou 2871 cm™ patii skuping
—CHj se symetrickou vibraci. Na vino¢tu 2857 cm™ je pik skupiny -CH,- s valenéni symet-
rickou vibraci. Piky na hodnoté 1610 cm™ a 1710 cm™ jsou piky vazby >C=C<. Pik
s maximem na 1457 cm™ je pikem patiici trisubstituovanému 1,2,4-benzenovému jadru.
Ztrojeny pik na vinoétu 1375 cm™ patii skupinam —CHj na okrajich substituentu. Nasledu-
jici pik s vinoétem 1193 cm™ je pikem skupiny -CHy- s kroutivou vibraci a pik s vino&tem
1083cm™ je stejné skupiny s vibraci kyvadlovou. Poslednim pikem smaximem na

819 cm™ jsou vazby C-H mimo rovinu.
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Obrazek 32 IR spektrum polymeru POLY(9,9-DI-(2-ETHYLHEXYL)-9H-FLUORENE-
2,7-VINYLENE).
Pfi dlouhodobém méfeni se neprojevil zadny posuv ¢i tvorba jiného piku. Proto mii-
zeme prohlésit, Ze béhem uchovavani tenké dropcastované vrstvy pii laboratorni teploté

20 °C, na vzduchu a v temnu neprobihaly Zzadné chemické zmény, jako naptiklad oxidace.

Absorbance (a.u.)
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Obrazek 33 IR spektra dropcastované vrstvy v ¢ase méfeni T a métené po 49 dnech.
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8 POLY[(9,9-DIOCTYLFLUORENYL-2,7-DIYL)-CO-
BITHIOPHENE]
Pro tento polymer se také pouziva zkratka F8T2. Polymerni material, potizen od
Sigma-Aldrich. Jednd se o konjugovany polymer, foto a elektroemisivni s modrou emisi

svétla. Podle materidlového listu je tento polymer rozpustny v chloroformu a skelny pte-

chod tohoto polymeru vyrobce neudava [52].

Daty e

i \ / L s s

H3C(HC)eHC CH2(CH2)6CH3

— - m

Obrazek 34 Schematicky vzorec polymeru Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-
bithiophene] [52].

8.1 Priprava vzorki

8.1.1 Priprava roztoku

Prvotni koncentrace roztoku byla zvolena na c=5 mg/ml, jako rozpoustédlo byl zvo-
len chloroform. Navazka polymeru m=0,0248 g, objem rozpoustédla V=5 ml. Tento roztok
byl 60 min sonifikovan, nasledné¢ 30 minut michdn na elektromagnetickém michadle
(1000 rpm) a nakonec jesté jednou 30 min sonifokovan. Takto pfipraveny roztok byl pro-
meétfen metodou UV/VIS a fedén tak, aby vyslednd absorbance byla niz8i nez 0,05 a.u. [50].

Vysledna koncentrace roztoku pro méfeni na fluorimeru byla c= 0,0005 mg/ml.

8.1.2 Priprava tenkych vrstev

Z vyse ptipraven¢ho pivodniho nenafedéného roztoku byly pfipraveny tenké vrstvy,
pfed nanesenim byl tento roztok filtrovan ptes filtr PTFE 0,22 um. Nejprve byla nanesena
tenkd vrstva metodou dropcast na Si substrat. Metodou spincoating byly naneseny tenké
vrstvy na substraty z kifemiku a kfemicitého skla. Rychlost otaceni substratu byla 1000 rpm
a doba nanaseni 10 s, doba ustaleni pak byla 10 s. Veskeré vrstvy pak byly umistény na

60 min do vakuové pece s teplotou 100 °C a tlakem 0,1 bar.
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8.2 UV/VIS a luminiscen¢ni spektra

Metoda UV/VIS byla pouZita pro prvotni charakterizaci daného materialu. Byla mé-
fena optickd absorbance roztoku a tenké vrstvy (spincoating QG). Jako reference bylo pou-

zito Cisté rozpoustédlo pro roztok, resp. Cisty QG substrat pro méteni tenké vrstvy.
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Obrazek 35 Namétené hodnoty normalizované optické absorbance a normalizované foto-
luminiscence méfené pii excitaci 336 nm, 457 nm a 485 nm pro (a) roztok, (b) tenkou vrst-
vu (QG).

Na Obrazku 35 (a) je absorbance roztoku se dvéma piky, prvni maximum je na hod-
noté¢ 457 nm, uzsi pik je na hodnoté¢ 336 nm. Pfi excitaci roztoku vlnovymi délkami
336 nm, 457 nm a 485 nm byla naméfena emisni spektra s tfemi vyznamnymi piky, prvni
pik s nejveEtsi intenzitou md maximum na vlnové délce 512 nm, druhy pik md maximum na
541 nm, tfeti pik, neyjméné vyrazny ma maximum na vlnové délce 582 nm. Na Obrazku 35
(b) jsou absorpc¢ni a fluorescenéni spektra tenké vrstvy. V absorpénim spektru je vidét né-
kolik pasi, prvni dvojitypas mé maxima na 485 nm a 457 nm, dal§i absorp¢ni pés s odpo-
vidajicim pikem je na 295 nm, tfeti pds m4d maximum na vlinové délce 257 nm, posledni
pés ma maximum na vlnové délce 207 nm. Na emisnim spektru tenké vrstvy excitovaném
vé délce 512 nm, druhy pik s nejvétsi intenzitou m4d maximum na vinové délce 541 nm,
treti pik s intenzitou podobnou prvnimu piku ma maximum na vinové délce 582 nm, stejné

piky jsou 1 na emisnich spektrech excitovanych vlnovou délkou 457 nm a 485 nm.

Excitacni spektra roztoku a tenké vrstvy jsou uvedeny na Obrazku 36. Nize uvedené
spektra byly méfeny pii emisi 512 nm, 541 nm, a582 nm pro roztok, tak i pro tenkou vrst-
vu. Excitacni spektra roztoku i tenké vrstvy vykazovaly jedno Siroké maximum na vinové

délce 464 nm.
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Obrazek 36 Excitacni spektrum roztoku (a) a tenké vrstvy nanesené na QG substratu (b),

excitacni spektrum bylo méteno pii emisi 512 nm, 541 nm a 582 nm.

Tenké vrstvy nanesené metodou spincoating byly méfeny na profilometru, tenka
vrstva na Si substratu nanesena pii 1000 rpm m¢éla tloustku 27 nm. Tenkd vrstva nanesena

na QG substrat pfi 1000 rpm m¢éla tloustku 30 nm.

8.3 Luminiscen¢ni stabilita roztoku a tenkych vrstev

Sledovala se zména luminiscencnich vlastnosti daného roztoku skladovaného pfi la-

boratorni teploté 20 °C v temnu a skladovaného pii 5 °C.

Na Obrazku 37 jsou emisni spektra roztoku uchovavaného v temnu a pfi laboratorni
teploté 20 °C. Pii excitaci vlnovou délkou 336 nm se intenzita luminiscence pfi jednotli-
vych méfenich ménila jen malo, Zadna zavislost na Case nebyla pozorovana. Pfi excitaci
roztoku vinovymi délkami 457 nm a 485 nm se ménila pouze intenzita luminiscence, neby-
la vSak zjiSténa zavislost na case. Po normalizaci byla spektra identickd a neobjevila se

zména v prib&hu méfeni.
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Obrazek 37 Emisni spektrum roztoku uchovavaného pfi laboratorni teploté 20 °C, (a) exci-
tovano vlnovou délkou 336 nm, (b) excitovano vinovou délkou 457 nm, (c) excitovano

vlnovou délkou 485 nm.

Pro roztok uchovavany pii 5 °C, jsou emisni spektra uvedeny na Obrazku38. Jednot-
liva spektra byla excitovana vinovou délkou 336 nm, 457 nm a 485 nm. Na téchto spekt-
rech lze vidét mirné naridsty intenzity v pribchu ¢asu. Zarovein se v ¢ase ménil poméer mezi
pikem na 512 nm a zbylymi dvéma piky na 541 nm a 582 nm, na kterych intenzita mirné
nariistala. Jak je mozné vidét na Obrazku 38 na detailu (g), (h) a (i) rostla intenzita piku
v pribéhu méteni, kdy se zvySovala intenzita piku s maximem na vlnové délce 541 nm
vzhledem k piku, s maximem na vlnové délce 512 nm. Stejny trend mél také pik
s maximem na vlnové délce 582 nm. Pomér mezi pikem na 541 nm a 582 nm se v prabchu
méfeni neménil. Dale se maxima pikii na 541 nm a 582 nm mirné posouvala k vys$§im vl-

novym délkam, tento posun byl o 3 nm.
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Obrazek 38 Emisni spektra roztoku uchovavaného pii 5 °C, (a) spektrum excitované vino-
vou délkou 336 nm, (b) normalizované spektrum excitované vinovou délkou 336 nm,
(c) spektrum excitované vinovou délkou 457 nm, (d) normalizované spektrum excitované
vlnovou délkou 457 nm, (e) spektrum excitované vinovou délkou 485 nm, (f) normalizo-
vané spektrum excitované vinovou délkou 485 nm, (g) detail piku s maximem 541 nm ex-
citovaného 336 nm, (h) detail piku s maximem 541 nm excitované¢ho 457 nm, (1) detail

piku s maximem 541 nm excitované¢ho 485 nm.

Obdobnym zplisobem byly méfeny vzorky tenkych vrstev naneseny pomoci metody

spincoating na Si a QG substrat.
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Obrazek 39 Emisni spektrum tenké vrstvy nanesené metodou spincoating na QG substrat,

(a) excitované vlnovou délkou 336 nm, (b) excitované vinovou délkou 336 nm normalizo-
vané, (c) excitované vinovou délkou 457 nm, (d) excitované vinovou délkou 457 nm nor-
malizované, (e) excitované vinovou délkou 485 nm, (f) excitované vinovou délkou 485 nm

normalizované.

Nameétend emisni spektra tenké vrstvy nanesené na QG substrat nevykazuji zadnou
zéavislost maxim intenzity luminiscence na Case. Po normalizaci je vidét zména v pomérech
pikl a zvySovani intenzity v oblasti nad 600 nm. Nebyla pozorovéna zadna zména chovani
v Case. U spektra excitovaného 336 nm méfeného v Case Tyse neobjevil pik s maximem na

512 nm, jednalo se o chybu méfeni, a proto neni uveden v grafu.
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Emisni spektra tenké vrstvy nanesené metodou spincoating na Si substrat jsou uve-
dena na Obrazku 40. Pri excitaci vlnovou 336 nm, 457 nm a 485 nm se ménila intenzita
luminiscence, tato zména vSak nebyla v ¢ase. Po normalizaci emisniho spektra byla jen

mald zménu poméru pikl pfi jednotlivych métenich, tyto zmény nebyly zavislé na Case.
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Obrazek 40 Emisni spektrum tenké vrstvy nanesené na Si substrat, (a) spektrum excitované
vlnovou délkou 336 nm, (b) spektrum excitované vinovou délkou 457 nm, (c) spektrum

excitované vinovou délkou 485 nm.

Dropcastovany vzorek byl zkouman obdobnym zplsobem, zaroven s luminiscenci

byla métena IR spektra, viz nize. Dropcoastovana vrstva byla méfena 58 dnfl.

Na Obrazku 41 jsou emisni spektra dropcastované tenké vrstvy. Na emisnim spektru
dropcastované vrstvy je vidét zména intenzity nezévisle na Case. Na emisnich spektrech
excitovanych 336 nm, 457 nm a 485 nm se pik na 512 nm schovava jako malo vyrazné
raminko piku na 541 nm, pfesto je tam patrny. Hlavni pik, na 541 nm je nejvyraznéjsi. Po
normalizaci byla spektra téméf totoZzna. Nebyla pozorovdna Z4adnd zavislost na case.
Nicméné lze konstatovat, ze podle rozdilu tloustek v dropcastované a spincoatované vrstve

je fundamentalni rozdil v uspotadanosti materidlu na substratu, a tak i proces rekombinace
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excitonl je fizen uspofadanim fetézcl, cozZ se projevi predevsim skrytim piku na 512 nm a

vyraznym nardstem intenzity piku na 541 nm v ptipadé tlustych vrstev.
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Obrazek 41 Emisni spektrum dropcastovaného vzorku, (a) spektrum excitované vinovou
délkou 336 nm, (b) spektrum excitované vinovou délkou 457 nm, (c) spektrum excitované

vlnovou délkou 485 nm.

8.4 IR Charakterizace

Dropcastovana tenké vrstva byla métena metodou IR soubéZzné s métenim jeji lumi-
niscence. Na Obrazku 42 je pro piehlednost vybrano pouze jedno spektrum svyznacenymi
nejdilezitéjsi piky.

Prvnim pik s hodnotou vlno&tu 3068 cm™ patii vibracim na thiofenové skuping. Pik
s hodnotou 2952 cm™ pati{ skupind —CHj s asymetrickou valenéni vibraci. Na piku
2925 cm™ je skupina -CH,- s valenéni asymetrickou vibraci. Na hodnot& 2870 cm™ je pa-
trné raménko piku odpovidajiciho valenénim symetrickym vibracim (2854 cm™), toto ra-
ménko je zpisobeno symetrickymi vibracemi —CHj skupin. Pik s maximem na 1457 cm’
je pikem patfici trisubstituovanému 1,2,4-benzenovému jadru. Pfedposlednim pikem

s maximem na 814 cm™ je kyvadlova vibrace vazby -CH; vazeb a 792 cm™ je kyvadlova
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vibrace -CH;- vazeb, coz miize byt potvrzeno intenzitou piku a poctem -CH,- skupin na

fetézci.

Pti dlouhodobém méfeni se neprojevil zadny posuv ¢i tvorba jiného piku. Proto mii-

zeme prohlésit, Ze béhem uchovavani tenké dropcastované vrstvy pii laboratorni teploté

20 °C, na vzduchu a v temnu neprobihaly zadné chemické zmény, jako naptiklad oxidace.

Absorbance (a.u.)

0,6

0,5 1

0,4 1

0,3

0,2

0,14

0,0 1

2952

3068

2925

1467

2854 792

e

—T
4000 3800 3

600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

1 ' I ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 M 1 ' 1 ' 1 M 1 ' 1 ' 1 ' 1
600 400
VInocet (cm-1)

Obrazek 42 IR spektrum polymeru Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-bithiophene].

Na Obrazku 42 si je mozné povSimnout vin na zdkladni linii. Tyto viny jsou zpiso-

beny interferenci a pomoci jednoduchého vztahu lze diky nim odhadnou tloustku vrstvy.

Rovnice (1) udava tloustku vrstvy ¢ [cm], pfi po€tu viln #n mezi dvéma body vinoctu AV

[cm™]

Po dosazent:

n

T 2AY

(1

5

t =
2- (3839 — 933)

=8,6-10"*cm = 8,6 um

Podle vztahu (1) Ize tlouStku vrstvy pfipravené metodou dropcast odhadnout na
8,6 um [53].
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Obrazek 43 IR spektra dropcastované vrstvy v ¢ase méteni T a méfené po 58 dnech.
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9 POLY[(9,9-DI-N-OCTYLFLUORENYL-2,7-DIYL)-ALT-
(BENZO|2,1,3] THIADIAZOL-4,8-DIYL)]

Pro tento polymer se také pouzivéa zkratka F8BT. Jedna se o konjugovany, foto- a
elektroemisivni polymerni material se zeleno-Zlutou emisi svétla. Dany materidl byl Ziskan
od firmy Sigma-Aldrich. Podle materidlového listu je tento polymer rozpustny v THF a

chloroformu, skelny pfechod tohoto polymeru vyrobce neudava [54].

Hi7Cg CgH47 N N
n

Obrazek 44 Schematicky vzorec polymeru Poly[(9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl)-alt-
(benzo[2,1,3]thiadiazol-4,8-diyl)] [54].

9.1 Priprava vzorki

9.1.1 Priprava roztoku

Prvotni koncentrace roztoku byla zvolena na c=10 mg/ml, jako rozpoustédlo byl zvo-
len toluen. Navazka polymeru m=0,0508 g, objem rozpoustédla V=5 ml. Tento roztok byl
30 min sonifikovan. Dale byla u roztoku proméfena absorpce metodou UV/VIS a nésledné
fedén tak, aby vysledna absorbance byla niz8i nez 0,05 a.u. [50]. Vysledna koncentrace

roztoku pro méfeni na fluorimetru byla ¢=0,000016 mg/ml.

9.1.2 Priprava tenkych vrstev

Z vyse piipraven¢ho pivodniho nenafedéného roztoku byly pfipraveny tenké vrstvy,
pfed nanesenim byl tento roztok filtrovan ptes filtr PVDF 0,22 um. Na kfemicity substrat
byla nanesena vrstva metodou dropcast. Metodou spincoating byly naneseny vrstvy na
substraty z kiemiku a kfemicitého skla, oba vzorky byly naneseny stejnym zplsobem.
Rychlost otaCeni substratu byla 2000 rpm, doba nanaSeni byla 10 s, doba ustéleni byla také
10 s. Veskeré vrstvy pak byly umistény na 150 min do vakuové pece s teplotou 100 °C a

snizenym tlakem.
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9.2 UV/VIS a luminiscen¢ni spektra

Metoda UV/VIS byla pouzita pro prvotni charakterizaci daného polymeru. Byla mé-
fena optickd absorbance roztoku a tenké vrstvy (spincoating QG). Jako reference bylo pou-

zito Cisté rozpoustédlo pro roztok a €isty QG substrat pro méteni tenké vrstvy.

——uvwis ——uvvIS
— Emisn[ Pl spektrum ex 321 nm ——— Emisni Pl spektrum ex 330 nm
(a) —— Emisni Pl spektrum ex 454 nm (b) ——Emisni Pl spektrum ex 470 nm
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Obrazek 45 Naméfené hodnoty normalizované optické absorbance a normalizované foto-

luminiscence pro (a) roztok, (b) tenkou vrstvu (QG).

Jak je mozné vidét na Obrazku 45 (a) je uvedeno absorp¢ni spektrum roztoku, na
némz lze vidét dva vyrazné absorpéni piky prvni s maximem na vinové délce 321 nm a
druhy pik s maximem na vlnové délce 454 nm. Emisni spektra excitované vinovymi dél-
kami 321 nm a 454 nm vykazuji jedno maximum luminiscence na vlnové délce 527 nm.
Na Obrazku 45 (b) je absorpéni spektrum tenké vrstvy nanesené na QG substratu, dané
spektrum ma tfi absorpéni piky prvni na 209 nm, druhy s maximem na vlnové délce
330 nm, tfeti pik ma maximum na vlnové délce 470 nm. Emisni spektra excitované vino-
vou délkou 330 nm a 470 nm vykazuji jedno maximum luminiscence na vinové délce

541 nm a dale je patrné malé raminko na 580 nm.

Excita¢ni spektra roztoku a tenké vrstvy jsou uvedeny na Obrazku 46. Nize uvedena
spektra byla méfena pii emisi 527 nm pro roztok, resp. 541 nm pro tenkou vrstvu. Emisni
spektrum roztoku vykazovalo dva piky, prvni s niZ8i intenzitou mél maximum na 333 nm,
druhy pik s vyssi intenzitou mél pik 462 nm. Emisni spektrum tenké vrstvy pak vykazova-
lo také dva piky, prvni s niZsi intenzitou mél maximum na 327 nm, druhy pik s vyssi inten-

zitou m¢él pik 454 nm.
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Obrézek 46 Excitacni spektrum (a) roztoku pii emisi 527 nm a (b) tenké vrstvy nanesené

na QG substratu pfi emisi 541 nm.

Tenké vrstvy nanesené metodou spincoating byly méteny na profilometru, vrstva na

Si substratu nanesena pii 2000 rpm méla tloustku 30 nm. Vrstva nanesena na QG substrat

pii 2000 rpm méla tloustku 39 nm.

9.3 Luminiscen¢ni stabilita roztoku a tenkych vrstev

Sledovala se zména luminiscen¢nich vlastnosti daného roztoku skladovaného pfi la-

boratorni teploté 20 °C v temnu a skladovaného pfi teploté 5 °C.

Na Obrazku 47 jsou uvedena emisni spektra roztoku, jak je vidét v pribéhu méteni

se ménila intenzita luminiscence, tato zména vSak neni zavisla na ¢ase. Po normalizaci

byla naméfena spektra identickd, proto nejsou uvadéna. VSechna spektra vykazuji jeden

pik s maximem na vinové délce 527 nm. Stejné tak je tvar pika totoZzny u obou roztoka.
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Obrazek 47 Emisni spektrum méfené ve dnech uvedenych v legendé, (a) luminiscencni
spektrum roztoku skladovaného pii laboratorni teploté 20 °C a excitovaného vinovou dél-
kou 321 nm, (b) luminiscen¢ni spektrum roztoku skladovaného pfi laboratorni teploté
20 °C a excitovaného vlnovou délkou 454 nm, (c) luminiscen¢ni spektrum roztoku sklado-
vaného pfi 5 °C a excitovaného vinovou délkou 321 nm, (d) luminiscencni spektrum roz-

toku skladovaného pti 5 °C a excitovaného vinovou délkou 454 nm.

Jak je vidét na Obrazku 48, intenzita luminiscence se pii jednotlivych méfeni ménila
nezavisle na Case, a to jak u vrstvy nanesené na QG substratu, tak i u vrstvy nanesené na Si
substratu. Tvar piku se na jednotlivych vrstvach méni, po maximu na vlnové délce 541 nm
se smérem k vyS$Sim vinovym délkdm intenzita luminiscence klesa strmé&ji u vrstvy nanese-
né na Si substrat, a to jak u spektra excitované¢ho vinovou délkou 330 nm, tak i u spektra

excitovaného vlnovou délkou 470 nm.
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Obrazek 48 Emisni spektrum tenkych vrstev nanesenych metodou spincoating méfené ve
dnech uvedenych v legendé¢, (a) tenkd vrstva na QG substratu, excitovano vinovou délkou
330 nm, (b) tenka vrstva na QG substratu, excitovano vinovou délkou 470 nm, (c) tenka
vrstva na Si substratu, excitovano vinovou délkou 330 nm, (d) tenka vrstva na Si substratu,

excitovano vlnovou délkou 470 nm.

Dropcastovany vzorek byl zkouman obdobnym zplsobem, zaroven s luminiscenci

byla métena IR spektra, viz niZe.

Na Obrazku 49 jsou emisni spektra dropcastované tenké vrstvy. Jak je vidét opét se
neukdzala Zadné zavislost intenzity na Case. Zaroven se meénil tvar piku na vlnové délce
541 nm a to jak pfi excitaci vinovou délkou 330 nm, tak i u spektra excitovaného vlnovou
délkou 470 nm. Tato zména neni nijak zavisla na ¢ase. Maximum se zacina posouvat
k 580 nm, kde se u tenkych (spin coatovanych) vrstev ukazuje pouze raménko. Nicméné
v tlustych vrstvach se tvar i maximum piku méni. To opét ukazuje na jinou strukturu vrst-
vy, kde hraje dulezitou rolu uloZeni polymernich fetézcli a moznost putovani excitond
k mistiim s niz8i potencialni energii, tedy k delSim konjugovanym segmentiim, kde pak

rekombinuji (to vysvétluje posun piku k nizsi energii) [55].
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Obrézek 49 Emisni spektra dropcastovaného vzorku naneseného na Si substrat (a) excito-

vané vinovou délkou 330 nm, (b) excitované vinovou délkou 470 nm.

9.4 IR Charakterizace

Dropcastovana tenka vrstva byla métfena metodou IR soubézné s méfenim jeji lumi-

niscence. Na Obrazku 50 je pro piehlednost vybrano pouze jedno spektrum s vyznacenymi

vvvvv

Prvni slaby pik s hodnotou vlno&tu 3035 cm™ patii benzothiadiazolové skupiny. Pik
s hodnotou 2952 cm™ patii skupiné —CHj; s asymetrickou valenéni vibraci. Na piku
2925 cm™ je skupina -CH,- s asymetrickou vibraci. Na vlno¢tu 2857 cm™ je pik skupiny
-CH,- s valen&ni symetrickou vibraci. Pik s maximem na 1461 cm™ je pikem pat¥ici trisub-
stituovanému 1,2,4-benzenovému jadru. Pik na hodnoté vinoétu 1346 cm™ odpovida kyva-
dlové vibraci ~CH3 a pik na hodnot& 1263 cm™ kyvadlové vibraci -CH,-. Piedposlednim
pikem s maximem na 889 cm™ je mimorovinna vibrace skupiny —CHj, posledni pik na
817 cm™ je pik mimoroviné vibrace -CH,-.

Pti dlouhodobém méfeni se neprojevil zadny posuv ¢i tvorba jiného piku. Proto mi-
zeme prohlésit, Ze béhem uchovavani tenké dropcastované vrstvy pii laboratorni teploté

20 °C, na vzduchu a v temnu neprobihaly Zadné chemické zmény, jako naptiklad oxidace.
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Obrazek 50 IR spektrum polymeru Poly[(9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl)-alt-

(benzo[2,1,3]thiadiazol-4,8-diyl)].

Jak jiz bylo zminéno v pfedeslé kapitole, ze zvInéné baseline 1ze odhadnou pomoci

vzorce piibliznou tloustku nanesené tenké vrstvy. Po dosazeni do vztahu (1):

4,5 um [53].

Absorbance (a.u.)

3
t =
2 - (4001 — 634)

=45-10"*cm = 4,5 um

Podle vztahu (1) Ize tloustku vrstvy pfipravené metodou dropcast odhadnout na
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Obrazek 51 IR spektra dropcastované vrstvy v ¢ase méfeni T a métené po 35 dnech.
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ZAVER

Byla provedena rozsahla spektroskopicka analyza vybranych polymernich materiald,
pfi¢emz byly nejdiive charakterizovany jejich optické vlastnosti pomoci absorpéni spekt-
roskopie, dale byly charakterizovany jejich optoelektronické a luminiscencni vlastnosti
pomoci fluorimetrie a na zavér byly pomoci IR spektroskopie studovany vlivy starnuti na
strukturu danych materialt. Z dosaZenych vysledki spektroskopické charakterizace vybra-
nych materiali vhodnych pro polymerni elektroniku vyplyva nékolik zasadnich poznatkl
tykajicich se chovani téchto materiala jak ve formé roztokii vhodnych pro depozice ten-

kych vrstev, tak jiz ve formé ptipravenych tenkych vrstev.

Prvnimi vyznamnymi informacemi, které byly pii zpracovani experimentalni ¢asti
ziskany, jsou informace o volbé spravné koncentrace roztokii pfi depozicich tenkych vrs-
tev, dale pak 1 o volbé vhodnych depozicnich podminek, tzn. pfedevsim rychlosti rotace pii
depozici pomoci spin coatingu. U vSech materialti, jak v roztoku, tak 1 v tenkych vrstvach,
byly zjistény absorpéni charakteristiky (maxima absorpce, charakteristické absorpcni pa-
sy), dale pak zakladni optoelektronické vlastnosti, tj. excitacni vlnové délky a také emisni
pasy. Byla provedena strukturni analyza a pfifazeni funk¢nich skupin jednotlivym pastim

v IR spektrech.

Dal8im vyznamnym poznatkem je fakt, Ze u polymernich roztoki i u tenkych vrstev
nedochdzi ke zménam optoelektrickych vlastnosti v pribéhu jejich skladovani jak pfti tep-
loté¢ 5 °C, tak ani pfi laboratorni teploté (20 °C), pokud je vylou¢eno UV zafeni, které by
mohlo materialy degradovat. Tato informace je dulezitd z hlediska spravného uchovévani
materialt pfi depozicich tenkych vrstev, jejich skladovani v dob& mezi ptipravou roztoku a

samotnou depozici.

Dal§im vyznamnym poznatkem v oblasti stability struktury materidlti ve formé ten-
kych vrstev je to, Ze tenké vrstvy skladované v podminkach za ptitomnosti vzduSného kys-
liku, ale bez pfitomnosti UV zéfeni, nejevily Zddnou zménu struktury zpisobenou napf.

oxidaci.

Vyraznym projevem materidlti byly rozdily ve tvaru a poméru intenzit jednotlivych
pikl v luminiscen¢nich emisnich spektrech u vrstev tenkych pfipravenych spincoatingem a
u vrstev tlustSich pfipravenych kapanim. Tato zména nastala u vSech charakterizovanych
materiall a je v souladu se zavéry praci, kde na luminiscenci materialu v tenké vrstvé ma

fundamentalni vliv tloustka vrstvy [56, 57]. Lze proto usoudit, Ze u zkoumanych materiala



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 72

také hraje roli uspofaddvani nadmolekularni struktury ve vrstvach. V tenkych vrstvach
(spincoatovanych) dochdzi pfednostné k rekombinacim excitonli na nizSich vinovych dél-
kach, coz se projevuje vyraznéjSimi piky (ptechody 0-0) v luminiscen¢nich spektrech, a lze
to vysvétlit kratkou konjugaéni délkou molekul uloZzenych do kratSich segmentii (ty maji
vys8i potencidlni energii). Navic, pfechody 0-0 lze také pfipsat intramolekularni rekombi-
naci excitontl (v tenké vrstvé nemaji moznost preskoku na jiny fetézec). Naopak u tlustSich
vrstev (kapanych) se projevuji ve vétsi mife piechody 0-1 pfifazované intermolekuldrnim
rekombinacim excitonil. To ukazuje na moznost excitonu v tlusté vrstvé putovat podél te-

tézcu a preskakovat na jiné, které jsou ulozeny v blizkosti piivodniho fetézce.

Pro rozkli¢ovani téchto jevi (u kazdého materialu) by bylo vhodné z hlediska dalSiho
vyzkumu provést depozici série rizné tlustych vrstev a pokusit se najit hranici zmény
emisniho chovani materiald. Dal$im doporuc¢enim pro vyzkum vlastnosti vybranych mate-
riali by bylo studium UV degradace, nebot’ by pak byla dokoncena jista celistvost spektro-
skopickych charakterizaci téchto materiald, coz by vedlo k preciznimu stanoveni aplikaéni

pfimétenosti.
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a tak dale
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Energeticky vodivy pas
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Energeticky valen¢ni pas

Field Effect Tranzistor (polem fizeny tranzistor)
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Lunen na watt

Lowes Unoccupied Molecular Orbital (nejvyssi obsazeny molekulérni orbi-
tal)

Hmotnost
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Milibar

Mililitr

Molarni hmotnost, hmotnostni

Pocet vin v IR spektru

nanometr

Organic Field Effect Transistors (organicky polem fizeny tranzistor)
Organic Light Emitted Diode (organickd svétloemitujici dioda)
Tlak

Poly(arylenvinylen)

Polyfluoren

Poly(fenylmethylsilan)

Poly(para-fenylen)

Poly(p-fenylenvinylen)

Polysilan

Polythiofen

Polytetrafluorethylen

Polyvinyliden fluorid

Kiemicité sklo

Respektive
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%
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Simens na metr
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Objem

Watt
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