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ABSTRAKT

Tato reSerSni bakalafskd prace se zabyva elektricky vodivym polymerem
poly(p-fenylenvinylenem) a jeho derivaty a kopolymery. Tyto a jiné vodivé polymery
nachdzeji uplatnéni naptiklad ve zndmych zobrazovacich =zafizenich typu OLED,
ve fotovoltaice ¢i oblasti flexibilnich displeji a flexibilnich bateriovych zdroji,
jednoduchy a uceleny piehled o vlastnostech, historii, struktuie, vyrobé a soucasném stavu

v oblasti téchto polymert a o jejich nejbéznéjsim pouziti.

Kli¢ova slova: Poly(p-fenylenvinylen), PPV, vodivé polymery, elektroluminiscence,

fotoluminiscence, svétlo emitujici diody, organické polovodice, fotovoltaické ¢lanky.

ABSTRACT

This research bachelor thesis deals with the electrically conductive polymer poly (p
phenylenevinylene) and its derivatives and copolymers. These and other conductive
polymers are used, for example, in known OLED display devices, in photovoltaics or
inthe field of flexible displays and flexible battery sources, large-area lighting,
bioimaging, supercapacitors and many others. The work provides a simple
and comprehensive overview of the properties, history, structure, production and current

state in the field of these polymers and about their the most common use.

Keywords:

Poly(p-phenylenevinylene), PPV, electroluminescence, photoluminescence, light-emitting

diodes, organic semiconductors, solar cells.
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UvVOD

Od svého objevu ziskal elektroluminiscencni poly(p-fenylenvynilen) (PPV) prostor
v riznych aplikacich, jako jsou organické elektroluminiscen¢ni diody (OLED), unipolarni
tranzistory s efektem pole (OFET, organic field-effect transistor) a riznd fotovoltaicka

zatizeni. [1]

Vodivé polymery s pevnymi kovalentnimi vazbami a vysokou molekulovou hmotnosti
predstavil v roce 1990 Richard Friend z univerzity v Cambridgi, posléze zakladatel
spole¢nosti Cambridge Display Technology, ktera je jiz fadu let jednou z piednich
Dulezity krok v oblasti vodivych polymert byl uinén nihodou, a to kdyz Hideki
Shirakawa z Tokijského Technologického institutu pfipravoval organicky polymer
polyacetylen (PA). Tehdy hostujici védec pridal tisicinasobek katalyzatoru, nez byl
puvodni Shirakawlv zdmér. Jako vysledny produkt vznikla vrstva podobna hlinikové folii,
kterd byla navic velice pruznd. Pozdéji v USA na Pensylvanské Univerzité provadéli
Shirakawa, Alan MacDiarmid a Alan Heeger podrobnéjsi vyzkum a vyslouZili si za n¢j

v roce 2000 Nobelovu cenu za chemii. [2]
Co znamenal tento objev shrnul posledni jmenovany Alan Heeger:

Objev vodivych polymert oteviel nové pole vyzkumu na hranici mezi chemii a fyzikou
kondenzovanych latek. Otevrel cestu k pokroku a porozumeéni zédkladlim chemie a fyziky
makromolekul obsahujicich vazby m. Nabidl moznost fesit otazky, které mély posledni
desetileti zadsadni vyznam pro kvantovou chemii. Napfiiklad, zda dochazi v dlouhych
fetézcich polyenil ke stfidani vazeb a jaky je vyznam interakci mezi elektrony a miizky
objev byl pfislib dosazeni nové generace polymert: materiald, které vykazuji elektrické
a optické vlastnosti kovii nebo polovodicii, a které si zachovavaji atraktivni mechanické

vlastnosti a zpracovatelské vyhody polymerti. [3]

Zajem o organické polovodi¢ové materidly v poslednich desetiletich zasadné roste a jejich
vyzkum se ¢im dal vice zaméfuje na nové technologie v oblasti flexibilnich displeji
a flexibilnich bateriovych zdrojii, fotovoltaickych ¢lanka, velkoplo$Sného osvétleni,
organickych zdznamovych médii a tisknutelnych povrchi. Organicka tisténa elektronika

vyuziva levné, rychlé, velkoplo$né produkce a kombinaci novych materidll, coz vede



k $ir§imu spektru vyuziti a vyvoji novych technologii, které jsou zaroven levné, lehké

a Setrngj$i k zivotnimu prostiedi.[2]

Prvni Cast této bakalaiské prace se bude zabyvat zejména otazkou slozeni a na jakém
principu ploché displeje s organickou emisi svétla (OLED, organic light emitting diodes)
funguji, poté se pozornost zaméii na teorii vodivych polymerd a v zavéru se priblizi
konkrétnimu vodivému polymeru PPV a jeho derivatim, které oplyvaji mimotadnymi
vlastnostmi, avSak které¢ nedostaly takovy prostor ve vyzkumu, jako jini zastupci vodivych

polymert a nebyly tak ditkkladné prozkoumany.[4]



1 ORGANICKA SVETLO-VYZARUJICI ZARIZENI

Védomi o pritomnosti elektroluminiscence (emisi svétla z organickych materidl pii
aplikaci elektrického pole) existuje jiz mnoho let. V posledni dob¢ vsak doslo k prudkému
nariistu z4jmu o organickd zafizeni vyzatujici svétlo obsahujici konjugované malé
molekuly (tris(8-hydroxychinolinato) hlinik Alq3), nebo konjugovany polymer PPV.
Nejjednodussi OLED je elektroluminiscencni slouc¢enina vlozend mezi kovy s vysokou

a nizkou vystupni praci, jak je zndzornéno na obrazku (Obr. 1).[5]

LUMO

energie
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Obr. 1 Schematicka energeticka pasova struktura organické latky
v zafizeni vyzafujici svétlo (OLED). Rekombinace elektroni

a dér vedou k emisi svétla o frekvenci v a energii hv. [5]

Anodova elektroda byva bézné cinem dopovany oxid indity (ITO, indium-tin oxide),
protoze tento materidl je poloprihledny, coz umoznuje prinik svétla ze zafizeni. Pti
aplikaci napéti, jsou elektrony vybuzeny z elektrody s nizkou vystupni praci do nejnizsiho
neobsazeného molekuladrniho orbitalu organické slouceniny (lowest unoccupied molecular

orbital, LUMO) (vodivostniho nebo antivazebného orbitalu n* vazby v ptipad¢ organické



latky obsahujici delokalizované elektrony) a diry z elektrody s vysokou vystupni praci

do nejvyssiho obsazeného orbitalu (highest occupied molecular orbital, HOMO)

(valen¢ni nebo m vazba v pfipad¢ organické slouceniny). Rekombinace téchto opacné

nabitych nosicl pak ma za nasledek vyzafovani svétla.[S]

V dne$ni dobé je vyzkumna prace zaméiena na pouziti organickych molekul s nizkou
molekulovou hmotnosti a polymery a je zna¢ny primyslovy zdjem pfii aplikaci takovych
materidlti na riizné zobrazovaci technologie. Odhaduje se, Ze globalni trh s OLED displeji
atakoval v prabéhu roku 2020 hodnotu 41 miliard americkych dolara s predpovédi nartastu

na cca 90 miliard do roku 2027.[6]

1.1 Vystupni prace

Fotoelektricky jev nastavd, kdyz se celd energie kvanta zafeni y predavd nékterému
elektronu z elektronového obalu absorbujiciho materialu nebo ptipadné volnému elektronu
(napt. v kovech, &i vodivych polymerech s delokalizovanymi n-vazbami). Cést energie se
spotfebuje na uvolnéni elektronu (vykonanim tzv. vystupni prace Wy) a €ast se pfeméni
na kinetickou energii Ex vzniklého fotoelektronu. Foton zafeni y timto zanika a jeho energii
prebira fotoelektron, ktery ionizuje své okoli.[7] Pokud na latku dopadaji elektrony, které
zpusobuji vyzatovani fotonl, mluvi se o inverznim (obraceném) fotoelektrickém jevu,

kterym se projevuji praveé vodivé polymery v zobrazovacich technologiich.

1.2 Princip ¢innosti

Funkéni principy organickych zafizeni emitujicich svétlo jsou podobné principtim
polovodicovych zatfizeni emitujicich svétlo (LED, light-emitting diod) s vyjimkou toho, Ze
hlavni materidly jsou organické spiSe nez anorganické polovodice. KdyZ se na takové
zafizeni pfivede napéti, anoda poskytne pro rekombinaci diry a katoda elektrony a ty se

poté rekombinuji a emituji svétlo.[8]

Energetické hladiny v organickych materidlech, které mohou byt obsazeny nosici naboje,

odpovidaji molekularnim orbitalim (MO), z nichz kazdy muze byt aproximovan jako

cvwvr

cvwr

orbital (LUMO). Hladiny HOMO a LUMO v organickych materidlech v nékterych
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ohledech odpovidaji valen¢nim a vodivym pasmim v beéznych polovodicovych
materialech. Poté, co je elektron vybuzen, opticky nebo elektricky, na vyssi energetickou
hladinu, uvolnuje svou energii radiacné¢ nebo nezarivé. Kvili rozdilu ve spinové hybnosti
existuji dva druhy energetickych hladin, singletové a tripletové, které maji nedegenerované
energie. Radiacni relaxace singletovych a tripletovych excitovanych stavii se nazyva
fluorescence a fosforescence. Typicky je c¢asova konstanta radiacni rekombinace
z tripletového stavu mnohem delsi nez u singletového stavu, coz mé za nasledek nizkou

fosforescencni kvantovou uc¢innost pii pokojové teploté.[8]

Vstiikovani nosic¢li ndboje do organickych zafizeni je omezeno energetickymi bariérami
na rozhrani kov/organicky a organicky/organicky material, které jsou typicky modelovany
pomoci Richardson-Schottkyho rovnic pro termionickou emisi. Organické molekuly
v OLED jsou obvykle agregovany v amorfni formé¢ bez dobfe definované pasové struktury,
coz ma za nasledek spiSe nizkou hodnotu mobility nboje, obvykle méné nez 10 cm?/Vs.
Nosi¢e jsou transportovany ,skakdnim™“ mezi organickymi molekulami takto
neuspotadaného materidlu, coz znamend, Ze hodnota mobility roste s aplikovanym
elektrickym polem. V organickych materidlech, protoze hustota volnych nosicl v tepelné
rovnovaze je pomérné nizkd, je transport nosi¢l v organickém tenkém filmu obecné
popsan proudem omezenym ndbojem (TCLC, trap-charge limited current) a vedenim
omezenym na bezzachytovy prostorovy naboj (SCLC, space-charge limited conduction),

coz je nejvyssi udrzitelny proud v dokonalém izolatoru.[8]

1.3 Historie

Vroce 1963 pozorovali H. Kallmann a M. Pope z Newyorské univerzity modrou
elektroluminiscenci z organického materidlu aplikaci elektrického pole na monokrystal
anthracenu. [9] Kvuli tloust’ce organické vrstvy vSak byly zapotiebi stovky voltl hnaciho
potencialu. Kvantova ucinnost (ve smyslu poc¢tu emitovanych fotont na vstiikovany nosic)
byla také velmi nizka kvili nevyvazenému vstiikovani a transportu naboje. V roce 1987
byla poprvé predstavena dvouvrstva struktura zatizeni C. W. Tangem a S. A. VanSlykem,
ktefi vyuZili tepelného odpatovani ve vakuové komote k depozici amorfnich organickych
tenkych vrstev. ProtoZe organicky film byl tenky nékolik desitek nanometrii, mize byt

fidici napéti mensi nez 10 V. [10] Nasledujici obrazek (Obr.2) popisuje strukturu zatizeni.
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Obr. 2 Schematické znazornéni organické dvojvrstvy v OLED

zarizeni. [8]

Dvé organické vrstvy byly: aromaticky diamin, ktery byl pouZzit jako material vrstvy
transportujici diry (HTL, hole-transporting layer), a chelat hliniku, ktery byl pouzit jako
material pro emitujici vrstvu (EML, emitting layer) a vrstvu prenasejici elektrony (ETL,
electron-transporting layer). Elektrony a diry byly transportovany pifes ETL a HTL
srelativné  vysokou mobilitou elektront a dé&r a rekombinovany blizko
organicko/organického rozhrani. Tento mechanismus v hrubych detailech odpovidal
¢innosti bézné polovodi¢oveé LED. Vstiikovani nosi¢e do organickych vrstev bylo zlepSeno
upravou vystupnich praci kovovych elektrod. Anoda s vysokou vystupni praci, cinem
dopovany oxid indity (ITO) a katoda s nizkou vystupni praci, slitina Mg:Ag, byly vhodnou
volbou pro u¢inné vstiikovani nosice. Vzhledem k tomu, ze ITO je prihledny pro viditelné
svétlo, mohou emitované fotony vyzafovat anodou a sklenénym substratem a uniknout
ze struktury zafizeni. Pro dal$i snizeni hnaciho napéti, zlepSeni kvantové tucinnosti
a prodlouzeni provozni Zzivotnosti byly navrzeny vicevrstvé struktury, které obsahuji

materialy, jako je vrstva pro vsttikovani dér (HIL, hole-injection layer),



vrstva blokujici diry (HBL, hole-blocking layer) a vrstva vstfikovani elektront (EIL,
electron-injection layer). Emisni vinovou délku z OLED lze upravit vybérem materialu
EML a struktury zafizeni. V roce 1990 Burroughes a kol. v Cambridge demonstrovali
elektroluminiscenci z konjugovaného polymeru, nazyvaného polymerni svétlo emitujici
zatizeni (PLED, polymer light-emitting diod).[11] Principy fungovani PLED a OLED jsou
v zasad¢ totozné. Hlavni rozdil pochazi z molekulové hmotnosti a technologie vyroby.
Konjugované polymery nemohou byt sublimovéany ve vakuu kvuli jejich velké molekulové

hmotnosti. [8]

1.4 Polymerni OLED

Podle molekulové hmotnosti organickych materiali 1ze rozlisit dva hlavni druhy OLED.
Pro molekulové hmotnosti niz§i nez 1 000 g/mol se zafizeni nazyvaji nizkomolekularni
OLED, které¢ Ize obvykle vyrobit tepelnym odpafovanim organickych latek ve vysokém
vakuu. Na druhé stran¢ zafizeni vyuzivajici materidly s molekulovou hmotnosti nad
10 000 g/mol se oznacuji jako polymerni OLED nebo-li PLED. Materidly se stfedni

vvvvv

zfidka.[8]

Na Cambridgeské univerzité¢ v roce 1989 byl vyroben PLED metodou rota¢niho nanaseni
Burroughesem a kol. [11]. Zlutozelena emise byla detekovéna z tenkého filmu PPV
s konfiguraci zafizeni Al/A1.03/PPV/Al. Vyzatované spektrum a elektroluminiscencni
ucinnost konjugovanych polymerdt mize byt vyladéna vhodnym molekuldrnim

designem. 8]

ProtoZe se polymer bude tepelné rozkladat pti teplotich mnohem nizSich, nez by bylo
potieba pro odpafovéni, tvorba tenkého filmu pro polymerni OLED probihd procesem
v roztoku. Polymer se rozpusti ve vhodném rozpoustédle a vysledny roztok se nanese
na substrat. Rozpoustédlo se odstrani bud’ teplem nebo vakuem a zanecha tak na substratu
jednotné polymerni vrstvy. Zbytkové rozpoustédlo se v organickém tenkém filmu muze
chovat jako zhaSe¢, ktery zvySuje neradiani rekombinaci. Mlze také difundovat béhem
provozu zafizeni nebo skladovani a zkratit tak Zivotnost zafizeni. Pro dosazeni nizkého
budiciho napéti, vysoké rekombinacni U€innosti a vysoké emisni ucinnosti je typicky
preferovana vicevrstva struktura pro optimalizaci optickych a elektrickych charakteristik.

I kdyZ je to mozné, neni snadné vyrobit polymerni OLED s vice nez dvéma vrstvami.[8]



2 VODIVE POLYMERY

Vodivé polymery (CPs — conductive polymers) obvykle maji vynikajici elektrické
aoptické vlastnosti, a tak nachdzeji uplatnéni v praktickych odvétvich jako
biozobrazovani, senzorech, vodivych lepidlech a zafizenich pro ukladdani energie. Tyto
polymery maji podobné chovani jako anorganické polovodice, a tudiZz jsou znamy pod
pojmem ,,organické polovodice®. Tato vodivost je pfedmétem studia jiz od jejich objevu
roku 1977. Jak napovida jejich nazev, hlavnim zdmérem vyzkumu byla pravé vyjimecna
elektricka vodivost téchto unikatnich polymerii, zptisobena ptitomnosti delokalizovanych
elektronti v jejich struktufe. Na druhou stranu, jejich mechanicka pevnost je odvozena od
hlavniho fetézce. Doposud bylo detailné prozkoumano zejména téchto pét vodivych
polymerti: polyanilin (PANi), polyacetylen (PA), polypyrrol (PPy), polythiofen (PTh)
a poly(3,4-etylenedioxythiofen) (PEDOT), viz Obr. 3. Tato prace se zabyva dulezitym
vodivym polymerem s nazvem poly(p-fenylenvinylen), ktery oplyvd mimotadnymi
vlastnostmi, nicméné nebyl jest¢ dikladné prozkouman, jako vySe zminéni zastupci

vodivych polymerti.[4]

@] O
L n | m n | n L S In L S n

Polyacetylene Polypyrrole Polyaniline Polythiophene Poly(3,4-ethylene-
(PA) (PPY) (PANI) (PTh) dioxythiophene)
(PEDOT)
D KO, 7l KO=g;
n L n { n | n
Polyfluorenes Poly(p-phenylene) Poly(p-phenylene vinylene) Poly(p-phenylene ethynylene)
(PF) (PPP) (PPV) (PPE)

Obr. 3 Chemicka struktura bézn¢ znamych vodivych polymert. [12]

Jak jiz bylo zminéno, konjugované polymery jsou organickymi polovodi¢i (CPs), jejichz
polovodicové chovani je spojovano s molekularnimi m-orbitaly delokalizovanymi podél
polymerniho fetézce, viz Obr. 4. Jejich hlavni vyhodou oproti nepolymernim polovodicim
je moznost zpracovani polymeru do pouZitelnych a robustnich struktur. Odpoveéd’ systému
na elektrické vybuzeni je nelinearni — vlozeni elektronu a diry miize vést k lokalizovanému
excitovanému stavu, ktery se poté mize zafivé rozpadnout, coZ je pfedpoklad moZznosti

pouziti tohoto materialu v elektroluminiscen¢nich zatfizenich. [11]
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Polymer PPV, pfipraveny pomoci prekurzoru z roztoku, 1ze pouzit jako aktivni element
v Sirokém spektru elektroluminiscenc¢nich diod. Kombinace dobrych strukturdlnich
vlastnosti tohoto polymeru, jeho jednoduché vyroby a emise zeleno-zluté ¢asti svételného
spektra s pfiméfen¢ vysokou ucinnosti piedurcuje PPV pro uziti ve vyvoji Sirokého spektra

svételnych displeju. [11]

dvojui vazba jednoducha vazba
atom uhliku m vazba \

\ "
GraGa=0 0—0 G

T'e

f o vazba

atom vodiku

Obr. 4 Pateini struktura konjugovaného polymery, ktery se sklada ze stfidajicich se
jednoduchych a dvojnych vazeb. Vazby ¢ a m zabezpecuji pevnost polymerniho

fetézce a poskytuji delokalizovany elektron. [12],[13]

2.1 Anorganické polovodice

O vyvoj pevnych svétlo-vyzatujicich polovodi¢ovych zatfizeni byl v minulosti dlouhodoby
zajem. V anorganickych polovodi¢ich s pfimym zakdzanym pasem jako AsGa (arsenid
gallity) je dosazeno efektivniho generovani svétla, ale tyto latky jsou tézce pouzitelné
a neekonomické ve velkoploSnych displejich. Za timto ucelem byly vyvinuty systémy
na bazi polykrystalického sulfidu zine¢natého, nicméné nizka G¢innost a spolehlivost
zabranily vyrobé ve velkém méfitku. Kvili béZznému vysokému kvantovému vytéZzku
fotoluminiscence u organickych polovodici, je dlouhodoby zajem o moznost vyzatovani
svétla témito organickymi polovodi¢i prostfednictvim injekce ndboje pod vysokym
aplikovanym polem (elektroluminiscence). Svétlo-vyzaiujici zatizeni se vyrabéji vakuovou
sublimaci organickych vrstev, a pfestoze jsou U¢innost a vybér barvy emise velmi dobré,
obecné existuji problémy spojené s dlouhodobou stabilitou sublimovaného organického

filmu, zvlaste proti rekrystalizaci a dal§im strukturalnim zménam. [8],[11]



2.2 Konjugované polymery

Jak bylo zminéno v piechozi kapitole, existuji problémy spojené se stabilitou organického
filmu, zvlasté¢ proti rekrystalizaci a dalSim strukturalnim zménam. Cestou ke zlepSeni
strukturdlni  stability organickych vrstev je pfesun z nizkomolekularnich latek
k makromolekuldrnim materialim. A konjugované polymery se zdaly byt dobrou volbou
v tom, ze mohou v zdsadé¢ poskytovat oboji, jak skvély pfesun naboje, tak vysokou
kvantovou Uc¢innost pro luminiscenci. Mnohem vétsi zdjem nez o luminiscenéni latky ale
vyvolavaly konjugované polymery jako vodivé materidly, s ¢asto vysokou chemickou
dotaci. Jednim z divodi bylo to, Ze polyacetylen, nejprostudovangjsi z téchto materiald,
vykazuje velmi slabou fotoluminiscenci. Nicméné konjugované polymery, které maji velké
polovodicové péasy a mohou byt piipraveny v dostatecné cistoté, aby bylo mozné
kontrolovat vyhasinani excitovaného stavu nezafivymi procesy v mistech defektt, vykazuji
vysoké kvantové vytézky vhodné pro fotoluminiscenci. Mezi témito polovodi¢i vynika
PPV, z néhoz lze vhodné vyrobit vysoce kvalitni tenké vrstvy vykazujici silnou
fotoluminiscenci v pasech blizko 2,2 eV tésné pod prahovou hodnotou pro mezipdsmovy

prechod mezi w a w*. [11]

2.3 Poly(p-fenylenvinylen)

PPV prochazel vyzkumem a vyvojem za posledni tii desetileti a pokrok nebyl tak
pozoruhodny jako u ostatnich vySe zminiovanych hlavnich CPs. V tomto ohledu je tieba
poznamenat, ze PPV snoubi vyjime¢né vlastnosti, jako vysokd elektricka vodivost,

chemicka stabilita, snadné zpracovani a vynikajici optické vlastnosti. [4]

Navic syntéza PPV je také pomérné snadna a ekonomicky realizovatelnd. PfestoZe se jedna
o unikatni CPs, nedosahl statutu vSestrannosti jako napt. PANi a PPy. Piesto se vyuziva
v nékterych vyznamnych aplikacich, které prevazné zahrnuji polymer-organické svételné
diody, organické solarni ¢lanky, senzory a pfistroje pro biozobrazovani. Kromé toho také
naSel mensi vyuziti ve vyrobé tzv. akénich clenli (aktuator), superkondenzatort
a tranzistora s efektem pole (OFET). V téchto aplikacich je vSak PPV pouzit bud’ ve formé
derivatu, kopolymeru nebo ve spojeni s jinymi vysoce vykonnymi materialy. V prabéhu let

byla vyvinuta fada cest k dosazeni snadné syntézy PPV a jeho derivati a kopolymert. [4]
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3 VLASTNOSTI PPV

PPV lze polymerovat na pevné, orientované a vysoce krystalické tenké filmy. [14] Je to
jasné zluty, fluorescenéné emitujici polymer s piky emisniho spektra 551 nm a 520 nm,
které odpovidaji pasmovym mezeram 2,25 eV, respektive 2,4 eV, a které spadaji
do Zlutozelené oblasti viditelného spektra. [15] Krom¢ cist¢tho PPV lze pfipravit jeho
derivaty a dale je upravovat pro dosazeni mimotadnych vlastnosti. Tyto PPV derivaty
mohou byt snadno transformovany na elektricky vodivé polymery prostfednictvim
dopingu. Ackoliv je PPV nerozpustny ve vodé, jeho prekurzory lze chemicky upravit tak,
aby byly ve vodé rozpustné. Navic skutecnost, ze PPV vykazuje malé zakazané pasmo
améd jasné¢ Zlutou barvu fluorescence, z n¢ déla idedlniho kandidita pro

elektroluminiscenci. [4]

Granier a kol. [16] studovali strukturu PPV pomoci elektronové difrakce a bylo
pozorovano, ze PPV ma para-krystalickou strukturu s monoklinickymi jednotkovymi
buitkami. Parametry jednotky bunky jsou nésledujici: a = 0,790 nm, b = 0,605 nm,
c (osa fetézce) = 0,658 nm a a (monoklinicky thel) = 123°. Kazda jednotkova bunka

se sklada ze dvou monomernich jednotek. Obr. 5 predstavuje schéma struktury PPV.

0.658 nm

Obr. 5. Strukturni uspotadani PPV. [17]
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Je znamo, ze PPV vykazuje diamagnetismus (vlozenim latky do vnéjSiho magnetického
pole dojde v latce k zeslabeni magnetick¢ého pole a latka je magnetickym polem

odpuzovéna) s nizkou elektrickou energii vodivost v nedopovaném stavu.

Nicméné doping vede k vyraznému zlepseni elektrické vodivosti na téméf 100 Sm™..
Vlastnosti PPV lze déle doladit pouhym nahrazenim boc¢nich skupin na hlavnim fetézci,
coz vede k diverzifikaci jeho vlastnosti, které mu pomahaji zajistit jistou vSestrannost.
Pfitomnost heteroatomti v postrannich fetézcich pomaha zlepSeni jeho rozpustnosti
a zvySuje alkoxy funkcnost, ¢imz se vSak stdva nachylnéjsi k oxidaci. Navic piitomnost
delsi boc¢ni skupiny zasahuje do pfenosu ndboje podél hlavniho fetézce, coz vede

ke zhorSeni jeho elektrické vodivosti.[4]

PPV lze realizovat jako kopolymer polyacetylenu (PA) a poly(p-fenylenu) (PPP); a z toho
divodu vykazuje vnitini elektrické a optické vlastnosti v rozmezi téch, které vykazuji PA
a PPP jednotlivé. Intenzivni vyzkum elektronickych vlastnosti PPV pomoci metody méteni
hustoty s vyuzitim linearnich muffin-tin orbitald (LMTOs, linear muffin-tin orbitals)
[pozn. Model neprekryvajicich se kruznic pripomina formu na peceni muffinii, odtud vznikl
tento ndzev.] jako zdkladni funkce, odhalil podrobnosti o pasmové struktute PPV. Bylo
pozorovano, ze elektronova struktura se sklada ze ¢tyi obsazenych m pasem; mezi kterymi,
tf1 se vztahuji k benzenovym n vazbam a jeden pfispiva z vinylenovych ©t vazeb. Dale bylo
pozorovano, ze zakdzané pasmo jedné Castice pro pifechod © na n* pro PPV je 2,0 eV, coz

je v dobré shodé s experimentalnim vysledkem. [18]

Také bylo zjisténo, Ze optické a elektrické vlastnosti PPV Ize upravit zménou
elektronegativity skupiny distancniho fetizku [19] (tzv. spacer group). Naptiklad PPV
s distan¢nim fetizkem isopropyliden, vykazoval silnéjsi interakci n—m ve srovnani s PPV
s hexafluorisopropylidenovou boc¢ni skupinou. Navic vykazoval niz§i drsnost a vyssi
transport naboje. Bylo také zjiSténo, Ze velikost spaceru ovliviiuje optické vlastnosti PPV.
Testovani rtiznych spacerii od skupiny etylu, pfes hexyl, az po dodecyl vyustilo
ke zménadm barev a také k ovlivnéni optickych a elektrochemickych vlastnosti, zejména

rozpustnosti PPV. [20]
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4 VYROBA PPV

Tento fotovodivy polymer s nelinedrnimi optickymi vlastnostmi Ize pfipravit riznymi
chemickymi cestami. I kdyz jej lze pfipravit hned nékolika rliznymi metodami,

v

nejpouzivanéjsi je vyuzitim paraxylenovych meziprodukti. [4]

4.1 Syntéza z paraxylenu

PPV () byl vyroben z roztoku z prekurzoru, jak popisuje Obr. 6. Tento polymerni
prekurzor (II) byl piipraven z o,0'-dichloro-para-xylenu (III) pfes polymeracni
meziprodukt sulfoniové soli (IV). Polymerace byla provedena ve vodném roztoku
metanolu v zasaditém prosttedi. Poté byla smés dialyzovana destilovanou vodou.

Po odebrani rozpoustédla byl polymerni prekurzor znovu rozpustén v metanolu. [11]

(P 9

S /
CIH.C —@—GH?_CI -— /_@/ + Cl
MeOH, 50 °C QS +Cl
{111} (1%
1. OH
2. H

3. dialyza

250 °C, vakuum -}
N - -6@—::1-1—%
@\—} ¢
3+ Cl

oy (I

Obr. 6 Syntéza s vyuzitim paraxylenovych meziprodukti [11]

Zjistilo se, ze metanol je dobré rozpoustédlo pro odstiedivé nanaseni tenkych filmi
polymerniho prekurzoru na vhodné materidly. Po tepelné konverzi (zpravidla 250 °C,
ve vakuu, po 10 h) se stane film PPV homogenni (typickd tlouStka 100 nm), husty
ajednotny. Navic je pevny a nepoddajny stabilni na vzduchu pii pokojové teploté

a ve vakuu pfi teplotach do 300 °C. [11]
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4.2 DalSi zpiisoby syntézy

Existuje né¢kolik zpisobl, jak syntetizovat PPV; nicméné, a pievazné se pouziva
prekurzorova cesta syntézy. V poslednich nékolika letech byla popsana tada zpusobt
vyroby, kupfikladu Gilchova cesta, xantatova cesta, sulfinylova cesta, Weslingova cesta
a dithiokarbamatova cesta a dal$i. Obecné reprezentace vyse uvedeny reakcnich cest je
uvedena na Obr. 7. V obrazku je P polarni funkcni skupina, kterda pomaha stabilizovat
pre-monomer a polymerni prekurzor a L je opoustéjici skupina. U vSech cest zstavaji
zakladni kroky stejné. Za prvé, zahrnuje eliminaci p-xylenu na pozici 1,6 za pomoci
zasady, to vede k tvorbé meziproduktu p-chinodimetanu (p-quinodimethane), coz je
reaktivni nekonjugovany monomer, ktery miize dodédnim tepla spontdnné polymerovat

za tvorby konjugovanych PPV fetézct. [21]

- b . -
- (' 'h.-;‘.; -
L LD .'_.) -_—
p-xylen
Pre-monomer
Lo L —

p-chinodimetan
Y

Gilchova cesta: L =P = Cl nebo Br A P
Wesslingova cesta: L=P=Ra5 \ -
Sulfinylovi cesta: L = Cl nebo Br; P =RS(0)
Xantitova cesta: L =P =R0O-C(5)-5 n n
Dithiokarbamatova cesta: L =P =RiN-C(5)-5 { konjugovany polymer nekonjugovany

T polymerni prekurzor

Obr. 7 Syntéza p-chinodimetanu a nésledna konverze na PPV. [21]

Tvorba prekurzorového polymeru prostfednictvim polymerace p-chinodimetanového
meziproduktu je spolecna pro vSechny prekurzorové cesty. Polymerace PPV miize probihat
dvéma riiznymi zplsoby, jak je uvedeno na Obr. 8. K eliminaci opoustéci skupiny lze
pouzit zasadu a iniciovat aniontovou polymeraci nebo monomer (p-chinodimetan) mize
dimerizovat za vzniku dvouradikalovych systémt, které mohou dale podléhat radikalové

polymeraci. [21]
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Obr. 8 Mozné cesty polymerace PPV: aniontovy a radikdlovy mechanismus [21]

Mechanismus Cisté aniontové polymerace pro ptfipravu PPV lze dosdhnout peclivym
vybérem reakEnich podminek tak, aby byla vyloucena iniciace radikald. Vlastnosti PPV
amozné aplikace siln¢ zavisi na reakénich podminkéach, protoze jak radikalovy, tak
aniontovy mechanismus muize nastat soucasné. Pro lepsi pochopeni mechanismu
polymerace PPV je nutné ziskat vice informaci o Cisté radikdlovém mechanismu rastu
fetézce. Proto se soucasné studie vénuji podrobnému teoretickému zkoumdani pravé

Gilchovy syntézy, o které je znamo, ze probiha Cisté radikdlovym mechanismem. [22],[23]

4.3 Gilchova syntéza

Experimentalné bylo prokazéano, Ze Gilchova syntéza probihd radikdlovym mechanismem
fetézového rastu a je bézné se pouziva v prumyslu k ziskani derivati PPV s vysokou
molekularni hmotnosti. PfestoZe Gilchova syntéza je nejvyuZivané;si, flexibilni a efektivni
pfistup k polymeraci PPV, podrobnosti o reakénim mechanismu a piesné povaze

zucastnénych meziprodukti jsou stale nejasné. [21]

Pocatecnim krokem v Gilchov€é mechanismu je vytvofeni aktivniho monomeru
(p-chinodimetanu), za pomoci 1,6-dehydrohalogenace (eliminace typu E2) z vychoziho
materidlu p-xylenu. Jakmile se meziprodukt p-chinodimetan vytvoii, spontanné dimerizuje,
¢imz tvofi diradikal. Sifeni fetézce probiha na obou stranach. Diradikdl mize také
podstoupit intramolekularni radikalovou rekombinacni reakci, ktera vede k cyklickému

vedlejSimu produktu dichloro-(2,2)-paracyklofanu (Obr 9). [21]
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Nicmén¢ p-chinodimetan (tzv. pravy monomer) a diradikéaly jsou klicovymi meziprodukty,
pritomnost rozkladajiciho se iniciatoru neovliviiuje reakci. Lapace radikald, jako je
naptiklad (2,2,6,6-tetrametylpiperidin-1-yl)oxyl (zkracené¢ TEMPO), leC zcela inhibuje
polymeraci, tak podporuje radikalovou povahu polymerace. [21],[24]

O [ — <O

p-xylen p-chinodimetan

dimerizace

e .-. ;
L) S

cl Cl

biradikilovy dimer

propagace J =<:>=¥|

p-cyklofan

Obr. 9 Polymerace PPV radikdlovym mechanismem (Gilchova syntéza) [21]

Gilchova syntéza je velmi bohatym zdrojem (2,2)-paracyklofanii; Kromé paracyklofani
byly experimentalné indikovany dalsi vedlejsi produkty sestavajici z cyklickych trimert
a tetramerd. V soucasnosti probihaji podrobné vypocetni studie mechanismu a kinetiky
jejich vzniku, véetné zkoumani riiznych p-chinodimetanovych monomera, coz miize vést

k omezeni tvorby vedlejSich produktt. [21],[25]

Jak jiz bylo zminéno, p-chinodimetanové monomery hraji dtileZitou roli pfi ur€ovani
vlastnosti vysledného polymeru a o¢ekava se, ze budou mit silnou tendenci obnovit svou

aromaticitu.
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Proto se predpoklada, ze hnaci silou pro diradikdlovou formaci je sila rearomatizace.
Hypoteticky, elektronickou strukturu monomeru Ize popsat jako smés dvou rezonanc¢nich

struktur (Obr. 10), a to pln¢ kovalentnich a diradikalovych.[21]

n’?

- ™ .
neho

P ~— P

Obr. 10 Rezonanéni struktury p-chinodimetanu [21]

Ve zdrojové studii, byla zkouména radikalova polymerace pies Gilchovu syntézu, aby se
objasnily kritické kroky polymeracni reakce. Za timto ti¢elem byly rizné kroky radikalové
polymerace dikladné analyzovany. Vysledky vypocti ukazuji, Ze propagace je pomérné
rychld, coz naznacuje, ze krok, ktery urCuje reakéni rychlost je proces dimerizace. Vedlejsi
reakci byla tvorba (2,2)-paracyklofanu a bylo prokazéano, Ze je velmi dilezitou soucasti
syntézy, protoze vynos z polymerace PPV nikdy neptfesdhl 80 %. Monomery
p-chinodimetanu jsou klicovymi meziprodukty polymerace PPV a jejich aromatické jadro
muze zasadné€ ovlivnit polymeracni reakci. Bylo prokazano, Ze veSkeré p-chinodimetanové
monomery jsou v singletovych zékladnich stavech (celkovy spin elektroni v molekule je
nulovy), 1 kdyZ né€které z nich maji vyrazny diradikalovy charakter. Na zakladé téchto
vysledkl by p-chinodimetanové monomery s vyraznym diradikalovym charakterem mohly
podstoupit rychlejsi dimerizace vedouci ke vzniku vétsiho mnoZstvi vedlejSich produktd,
zatimco dimerizacni krok pro monomery s méné vyraznym diradikdlovym charakterem by
mel byt pomalejsi, poskytujici mensi mnozstvi vedlejsiho produktu. S t€émito informacemi
1ze vyrazné zlepsit kinetické modelovani polymeraci PPV a dalsi vyvoj pfesnych polymera
obsahujicich PPV (také prostfednictvim aniontové polymerace, kde se radikdlova iniciace

stava vedlejsi reakci). [21]

4.4 Wittigova polykondenzace

Snad nejjednodussi, pfimou a nejrozsifenéj$i metodou pro vyrobu zcela konjugovanych
PPV a derivati je Wittigova polykondenzacni reakce (Obr. 11). Ackoli predstavuje velmi
vyhodny pfistup k ziskani PPV se substituenty nebo bez nich, Wittigova reakce obecné
produkuje pouze materidly s nizkou molekulovou hmotnosti se smeési cis a trans

vinylovych vazeb.
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Tato smés cis a trans segmenttl je nevhodna pro dosazeni homogennich optoelektronickych

vlastnosti, které jsou vyzadovany v nékterych aplikacich polymerové elektroniky. [26]

+ =
(Ph)sP_ X o

=

zasada
+ -

terchutanol, etanol

X P+|[F'h]|3 07
1.

Obr. 11 Klasicka Wittigova polymerizace [26]
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Obr 12. Wittig-Hornerova polymerace [26]

Pti pouziti fosforitych ylida (1. na Obr. 12) misto fosfoniovych ylida (1. na Obr. 11),
prob&hla modifikace Wittigova polykondenza¢niho mechanismu a je znama jako Wittig-
Hornerova reakce (Obr. 12), V dasledku této zmény se nejen zvySilo mnozstvi trans vazby
v PPV, ale také se zvysily molekulové hmotnosti na vice nez 10 kDa (10* g.mol™!). Tyto
vlastnosti a také vSestrannost pifi vybéru monomeru vedly k Sirokému pouziti Wittig-
Hornerovy reakce pro ptfipravu PPV. Pfes vyss§i molekulové hmotnosti ziskané touto
modifikaci vSak stereoselektivita reakce zlstavd nedostatecnd pro ziskani konfigura¢né

¢istych trans PPV systému. [26],[27]
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4.5 Wesslingova polymerace

Tato metoda, implementovana v roce 1966, vyuziva prekurzor, ve kterém jsou dva atomy
chloru na a,a'-dichlor-p-xylenu (1 na Obr. 13) nahrazeny sulfoniovymi skupinami tak, aby
se ziskala sloucenina (2 na Obr. 13). Bazicky katalyzovand polymerace slouceniny vede
kpoly-p-xylenovému prekurzoru se sulfoniovymi skupinami (3 na Obr. 13), ktery je
rozpustny ve vod¢ a alkoholech. Zahtivani vede k eliminaci HCI za vzniku PPV. Je vSak
dalezité¢ zdaraznit, Ze navzdory dobrym vytézkim této reakce muze produkce HCI

v procesu poskodit substraty (napt. ITO) béhem in situ polymerace pro zatizeni, jako jsou

vvvvvv

Hd RS "
o — +R

SRs |.-"‘Q,_ RO I i SRy Heating _H.#:-"-

- - L - WM 3 - 4y i
“.’/’\l T VR A ‘Uf—‘\“‘dl_
~gh. X H 'n I

X “gR, X 2
1. 2 3. PPV

Obr. 13 Wesslingova polymerizace [26]

4.6 Sulfonylova aniontova syntéza

U vétsiny z vySe zminénych prekurzorovych syntéz je pozorovan mechanismus volnych
samoiniciovanych radikald, ktery ma malou nebo Zadnou kontrolu, aby mohla byt
dosaZena zaddana molekulovd hmotnost, koncové skupiny nebo pozadovana disperzita.
Ptesné definované blokové nebo roubované kopolymery mohou byt syntetizovany pouze,

pokud je dosazeno kontroly vzniku koncovych skupin a molekulové hmotnosti. [28]

Existuje mnoho riznych prekurzorovych syntéz, véetné¢ vySe zminénych nejdulezitéjSich
zastupct, jako jsou Gilchova, Wittigova, Wesslingova syntéza, pti¢emz jednotlivé cesty se
lisi pouze v substituentech pouzitych ke stabilizaci premonomeru a v polymernim
prekurzoru. Jako vedlejsi reakce Casto dochazi také k polymeraci aniontové, kterd vSak
vede pouze k nizkomolekularnim materidlim ve srovnani s vyrobkem z radikalové
polymerace. Jiz pfed nckolika lety se ukazalo, ze aniontovou polymeraci lze potlacit
v protickém prostiedi (coz utlumi Sifeni aktivniho fetézce) a radikalova polymerace by

mohla byt zastavena ptidanim lapace radikald, jako je naptiklad TEMPO. [21],[28]

Relativné neddvno byly publikovany piipady, pii kterych 1ze dosdhnout rozumnych

vytézkli a zddané molekulové hmotnosti selektivni aniontovou polymeraci. K dosaZeni

19



tohoto cile, se provani polymerace cestou sulfinylového prekurzoru v tetrahydrofuranu
(THF) (spise nez v alkoholu, ktery je jinak ¢asto pouzivanym rozpoustédlem) za pouziti
objemné molekuly LHMDS (bis(trimetylsilyl)amidu lithného) jako baze (B na Obr. 14).
[28]

P

=~

“1n

Obr. 14 Obecné reakéni schéma pro aniontovou polymeraci p-chinodimetanovych

systémi [26]

Jedna z vyhod aniontové polymerace oproti radikalovym procesiim je dobra kontrola nad
velikosti molekulové hmotnosti 1 jeji distribuci, stejné jako vysoka presnost konce fetézce,
ktera je typickd u polymerii vyrobenych aniontovou polymeraci. Aby bylo mozné
dosahnout téchto vysledki také pii polymeraci chinodimetanu, je potieba pouzit
specializované iniciatory tak, aby se vyladila funkénost a pocet rostoucich fetézci. Jde
o to, aby mél iniciator podobnou strukturu jako rostouci konec fetézce. Konkrétné se miize
jednat o 1-terc-butyl-4[(n-oktylsulfinyl)metyl]benzen (1 na Obr. 15), ktery se zda byt

dobrou volbou ke splnéni téchto kritérii. [28]
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Obr. 15 Aniontova polymerace ¢ist¢ho PPV za pomoci inicidtoru. [26]
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5 APLIKACE PPV A JEHO DERIVATU A KOPOLYMERU

Obvykle jsou polymery spojovany s izolacnimi vlastnostmi a nachazeji uziti zejména
uobali a izolaci vodici. Nicméné objev vodivych polymert znacné rozsifil jejich

aplikacni potencial. [4]

5.1 Elektroluminiscen¢ni zarizeni

Jedna z nejvyznamnéjSich vlastnosti PPV je jiz vySe nékolikrdt zminéna
elektroluminiscence. V roce 1989 byla poprvé skupinou z Cambridge vyvinuta LED na
bazi vodivého polymeru, ktera zahrnovala vyuziti PPV jako emitujiciho materidlu. [11]
Ve srovnani s konvencénimi zobrazovacimi technologiemi zaloZenymi na katodové trubici
a displeji z tekutych krystall, zobrazovaci jednotky na bazi PPV maji n¢kolik vyhod, jako
napf. snadna zpracovatelnost i na velkych plochach a zakfivenych povrsich a dobré

mechanické vlastnosti. Kuptikladu pevnost v tahu dlouzeného fetézce PPV je srovnatelna

©

s aramidovymi vldkny. [30]

Al Ca ¢i Mg katoda

svétlo-emitujici
polymer

anoda ITO

sklenény €i
polvmerovy
substrat

:

hv

Obr. 16 Zobecnéné schematické zndzornéni typické pro jednovrstvé

elektroluminiscen¢ni zatizeni [15]
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Bylo zjisténo, ze luminiscencni vlastnosti PPV zavisi na zpiisobu syntézy a i pfestoze je
netavitelny a nerozpustny, byly nalezeny zpiisoby vyroby z roztoku, které jsou vhodné
k vyrobé tenkych a prihlednych filma. Pfi vyrobé je doporuceno vyuzit vodikovou ¢i
dusikovou atmosféru, jelikoz stopy kysliku pii syntéze snizuji kvantovou ucinnost

luminiscence. [15]

vvvvvv

vykon PPV LED zafizeni. Obecné se jednovrstva zatizeni pfipravuji z roztoku litim tenké
vrstvy polymeru na sklo povlakované ITO, viz Obr. 16. Nasleduje vakuové nanaSeni kov1,
slouzicich jako katoda (napf. Ca). Nicméné kvili citlivosti Ca na vlhkost, se kombinace
ITO/PPV/Ca pro komer¢ni tcely pfili§ nepouzivaji. Zafizeni na bazi Al zase maji nizkou
ucinnost z divodu nizké injekce elektrond. Pro zlepSeni Ucinnosti se aplikuje mezi PPV

a Al vrstva oxidu hlinitého. [4],[15]

Kopolymery PPV ziskaly obrovskou pozornost diky schopnosti ladéni barevného spektra
a vylepSené ucinnosti luminiscence. Kopolymerace bis(halogenmetyl) monomertt vede
ke dvéma dobfe znamym derivatim PPV, jmenovit¢ MEH-PPV poly(2-metoxy-5-(2'-
etylhexyloxy)-p-fenylenvinylen) a OCC1o-PPV poly(2-(3',7'-dimetyloktyloxy)-5-metoxy-
1,4-fenylenvinylen). [4]

OR

1 PPV \

n

MeO
2 MEH-PPV R= CH,CH(Et)Bu ©
3 "OC,C,," PPV R=(CH,),CH(Me)(CH,),CHMe,

Obr. 17 Chemické struktury PPV (1) a jeho derivati MEH-PPV (2) a OCiCi0-PPV (3).
[31]

Existuje jasna korelace mezi velikosti postranniho fetézce a Sitkou emisniho spektra, ktera
se zmenSuje s rostouci délkou fetézce. Tyto vysledky lze vysvétlit tim, ze vyznamné
interakce m—m mohou probihat relativné volné z divodu blizkosti fetézci PPV. Naproti
tomu v piipadé polymeru nesouciho relativné objemné postranni fetézce jsou
mezifetézcové interakce znacn€ omezeny. [20] Dlouhé postranni fetézce pomahaji hlavnim
fetézchm PPV udrzet se dal od sebe navzajem, vyhybat se zhaSeni a tedy zlepSuji

kvantovou tc¢innost svételnych zatizeni. [4],[15]
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Obr. 18 Schéma ptipravy MEH-PPV [15]

Na Obr. 18 je znazornéno schéma syntézy nejvice zkoumaného dialkoxy-PPV, MEH-PPV,
kde a) 3-(bromometyl)heptan, KOH, etanol, b) formaldehyd, konc. HCI, 1,4-dioxan a c)
terc-butoxid draselny, tetrahydrofuran. Elektroluminiscen¢ni vlastnosti materiala Ize
vyladit zménou trovné energic HOMO a LUMO, coz zase ovliviiuje Sitku zakazaného
pasma mezi HOMO a LUMO. Tyto zdkladni dlouhé a solubilizujici postranni fetézce
dialkoxy-PPV, ktery je jiz moZzné rozpustit v riznych rozpoustédlech, zplsobuji ¢erveno-

oranzovy posun emisniho signalu ve fotoluminiscenci ve srovnani s ¢istym PPV. [4],[15]

5.2 Solarni ¢lanky

Vzhledem ke svym vlastnostem se nabizi uplatnéni PPV v soucastech solarnich clanki.
Nejvyhodnéjsi se jevi pouziti derivati PVV, na néz se v soucasnosti soustied’uje vyzkum
pro aplikaci ve fotovoltaice. Cisty PPV je nerozpustny a netavitelny, a proto také obtizné
zpracovatelny. Prvni pokusy o pouziti tradicni Wittigovou syntézou vedly pouze

k nerozpustnému PPV s velmi nizkou moldrni hmotnosti. [32]

Teprve syntéza vysoce kvalitni PPV folie s vysokou molekulovou hmotnosti vyvinuta
Wesslingem vedla k ptipravé Siroké skaly dalSich derivati PPV. K syntéze fady derivati
PPV vedly rizné modifikované Wesslingovy postupy pouZzivajici opoustéci skupiny
na bazi siry, napt jako sulfinyl, sulfonyl a xanthat. Dosud nejpouzivanéj$§i metoda pro

piipravu derivati PPV je Gilchova syntéza. [32]

Organické solarni ¢lanky na bazi polymert maji oproti béznym soldrnim ¢lankiim nékolik
vyhod z hlediska ndkladové efektivity, snadné zpracovatelnosti a dobrych mechanickych

vlastnosti.
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Kupftikladu bylo pozorovano, ze solarni ¢lanky zalozené na metylesteru kyseliny fenyl-
C6l-maseln¢ (PCBM) (Obr. 19) a poly[2-metoxy-5-(3,7-dimetyloktyloxy))-1,4-
fenylenvinylen] (MDMO:PPV) (Obr. 20) prokazaly vysokou uc¢innost. [4]

oo
&

Obr. 19 PCBM - metylester kyseliny fenyl-C61-

maselné [33]

OCHs

CHa CHs

Obr. 20 MDMO-PPV [34]

Na zaklad¢ rtznych studii, po roce 2000 uUc¢innost pfesdhla 1 %, zacala rychle rist
adoroku 2013 dosahla 12 %. V dneSni dobé je hustota fotoproudu produkovaného

sluneCnim zafenim v organickych solarnich c¢lancich srovnatelnd s hodnotami
anorganickych solarnich ¢lank. [5]
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5.2.1 Jednovrstvy organicky fotovoltaicky ¢lanek

Jednovrstvé organické fotovoltaické ¢lanky jsou nejjednodussi formou. Tyto ¢lanky jsou
vyrobeny vloZenim vrstvy organickych elektronickych materidlti mezi dva kovové vodice,
typicky se jedna o vrstvu ITO s vysokou vystupni praci a vrstvu kovu s nizkou vystupni

praci, jako je Al, Mg ¢i Ca. Zakladni struktura takové buriky je zndzornéna na Obr. 21.

elektroda 1
(kov, ITO)

Obr. 21 Schematické rozloZeni jednovrstvého organického

solarniho ¢lanku [35]

Jednovrstvé organické solarni clanky nefunguji pfiliS dobfe. Maji nizkou kvantovou
ucinnost (<1 %) a nizkou G¢innost premény energie (<0,1 %). Hlavnim problémem u nich
je, ze elektrické pole vyplyvajici z rozdilu mezi dvéma vodivymi elektrodami je ziidka
dostatecné k rozdéleni excitont. Elektrony se Casto rekombinuji s dérami, aniz by dosahly
elektrody. ITO/PPV/AI ¢lanek vykazal oteviené napéti 1 V a ucinnost pfemény energie

0,1 % pfti osviceni bilym svétlem. [36],[37],[38]

5.2.2 Vicevrstvy organicky fotovoltaicky ¢lanek

Dvouvrstvé ¢lanky obsahuji dvé vrstvy mezi vodivymi elektrodami (Obr. 22). Ob¢ vrstvy
maji rozdilnou elektronovou afinitu a ionizacni energie, proto na rozhrani mezi dvéma
vrstvami vznikaji elektrostatické sily. Svétlo musi vytvofit excitony v této malé nabité

oblasti pro ti¢innou separaci a sbér néboje.
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Materialy jsou voleny tak, aby byly rozdily dostateéné velké, aby tato lokalni elektricka
pole byla silnd, coz $tépi excitony mnohem ucinngji nez jednovrstvé fotovoltaické clanky.
Vrstva s vyssi elektronovou afinitou a ionizaénim potencidlem je akceptor elektronu
a druhd vrstva je donor elektronu. Tato struktura se také nazyva planarni heteroptfechod

(heterojunction) donor-akceptor.[36],[37],[38]

elektroda 1
(kov, ITO)

Obr. 22 Schematické rozloZeni dvouvrstvého organického

solarniho ¢lanku [39]

V roce 1992 byla ptipravena buiika planarniho polymerniho heteropiechodu [40] slozena
zC60 a MEH-PPV, ktera byla néasledovana v roce 1995 bunkou s objemovym
heteroptechodem [41] (BHJ, bulk heterojunction). Typickd kombinace donorti a akceptorii

pro malé molekularni systémy a polymerni systémy jsou zndzornény na Obr. 23.
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a) donory b) akceptory
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Poly(3-hexylthiofen) (silil metyl fulleren)

Obr. 23 Chemické struktury typickych organickych polovodi¢t pasobicich jako a) donory
a b) akceptory [5]

C60 ma vysokou elektronovou afinitu, diky ¢emuz je dobrym akceptorem. C60/MEH-PPV
dvouvrstvy clanek ma relativné vysoky faktor plnéni 0,48 a ucinnost pfemény energie

0,04 % pti monochromatickém osvétleni.[33]

Diftzni délka excitonli v organickych elektronickych materidlech je typicky fadoveé 10 nm.
Aby vétsina excitonil difundovala na rozhrani vrstev a rozdélila se na nosice, méla by byt
tloustka vrstvy ve stejném rozsahu jako délka difuze. Polymerni vrstva vSak obvykle
potiebuje tloustku alespont 100 nm, aby absorbovala dostatek svétla. Pfi tak velké tlouSt’ce
se na rozhrani heteropiechodii mize dostat jen mald ¢ast excitonli, coz zptisobuje nizkou

ucinnost. [42]

5.2.3 Objemovy heteroprechod (Bulk heterojunction-BHJ)

Objemové heteropfechody maji absorpéni vrstvu sestdvajici ze smési donorovych
a akceptorovych materidld v nanoméfitku. Velikosti domén této smési jsou v fadu
nanometri, cozZ umoznuje, aby excitony s kratkou zivotnosti dosahly rozhrani
a disociovaly se diky velké donor-akceptorové mezifazové oblasti. [43] Efektivni BHJ
vSak potfebuji udrzovat dostate¢né velké velikosti domén, aby vytvofily perkolaéni sit,
kterd umoziiuje donorovym materidlim dosahnout elektrody transportujici diry

a akceptorovym materidlim dosahnout elektrody transportujici elektrony.
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Bez této perkolacni sit€¢ by mohly byt naboje zachyceny v donorové nebo akceptorové
doméné a podléhat rekombinaci.BHJ maji vyhodu oproti vrstvenym fotoaktivnim
strukturam, protoze mohou byt vyrobeny dostatecné tlusté pro efektivni absorpci fotonii
bez obtizného zpracovani spojeného s orientaci vrstvené struktury pii zachovani podobné

urovné vykonu. [37],[38]

Kovové elekiroda 3| &2 ?
\‘ " | Pér elektron-dira

Selektivii vrstva —= 4 e
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Exciton —F——= & *a :
Sklenény é - {‘. #} F
substrst @2 SRS e N R
Fotan
Frihledna ITO _
elektrada Elektron donorowy  =1ekron akceptoravy
(oid kowu) materigl material

Obr. 24 Schéma solarniho ¢lanku s objemovym heteropfechodem. [44]

Fullereny, jako je C60 a jeho derivaty, se pouzivaji jako materiadly akceptoru elektronti
u fotovoltaickych ¢lanki s BHJ. Clanek se smési MEH-PPV a metanofunkcionalizovanym
derivaitem C60 jako heteropfechodem, ITO a Ca jako elektrodami vykazal pfi

monochromatickém osvétleni G€innost 29 % a Gi€innost pifemény energie 2,9 %. [41]

Smési  polymer/polymer se také pouzivaji v disperznich heteropfechodovych
fotovoltaickych ¢lancich. Sm&s CN-PPV a MEH-PPV s Al a ITO jako elektrodami
poskytla maximalni U¢innost pfemény monochromatického vykonu 1 % a faktor plnéni
0,38. [45] Struktura MEH-PVV a MEH-CN-PPV je na Obr. 25. Nicméné¢ MDMO-PPV
je nejrozsifenéjSim derivatem PPV a slouZzi jako donor v kombinaci s C60 akceptorem
v organickych fotovoltaickych ¢lancich BHJ. Kromé zavedeni funkénich skupin
na fenylenovy kruh Ize upravit hladiny molekularni orbitalni energie PPV také zaclenénim
substituentl do vinylenovych dvojnych vazeb. Derivaty CN-PPV obsahujici kyano skupinu
na kazd¢ dvojné vazb¢ jsou snadno syntetizovatelné. Ve srovnani s MEH-PPV nahrada
vinylenové vazby s kyanovinylenovymi vazbami v MEH-CN-PPV snizuje trovné LUMO

1 HOMO o pfiblizné€ 0,5 eV, se slabym vlivem na velikost zakazaného pasu.
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Je tfeba také poznamenat, ze s dalSimi kyano skupinami na dvojitych vazbach, se miize

patetni hlavni fetézec zkroutit v disledku sterickych prekazek. [32]

Navic CN-PPV vykazuje vysokou elektronovou afinitu a ptenos elektront diky pfitahovani
elektronti postranni kyano skupinou a nizko polozenou hladinou LUMO, a tak je vhodny
jako akceptor elektronti ve fotovoltaickych zatizenich bud’ ve dvojvrstvé nebo v BHIJ

konfiguraci. [32]

—0 n —0 n
MEH-PPV MEH-CN-PPV

Obr. 25 Struktura MEH-PPV a MEH-CN-PPV [46]

Naptiklad ve dvouvrstvém zafizeni zkonstruovaném procesem laminace a naslednym
tepelnym Zihanim sestavajicim z derivatu CN-PPV 2,5-bis(hexyloxy) jako vrstvy donorové

a derivatu polythiofenu PT (viz Obr. 26) jako vrstva akceptoru, bylo dosazeno celkové

ucinnosti 1,9 %. [32]

>3-
{3 /_/_f/_/icfQ o

Obr. 26 Struktura derivatu polythionfenu a derivatu CN-PPV 2,5-bis(hexyloxy) [32]
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Alternativné byl MEH-PPV také smichdn s CN-PPV 2 5-bis(hexyloxy) v jednovrstvém
zatizeni jako donor-akceptorovy par, kde vykazoval mnohem lepsi fotovoltaicky vykon ve
srovnani s podobnymi zafizenimi s jednotlivymi slozkami MEH-PPV nebo CN-PPV 2.5-
bis(hexyloxy) zvlast.

Je také pozoruhodné, Ze derivity CN-PPV se zvySenym oxida¢nim potencidlem jako
derivat 2,5-bis(hexyloxy) na Obr. 26 také zlepSuji stabilitu PPV proti fotooxidaci
singletovym kyslikem. [32]

5.3 Senzory

5.3.1 Senzor oxidu dusi¢itého

PPV byl také zkouman jako senzor pro NOz a prokéazal velmi slibné hodnoty citlivosti pii
jeho detekci. Vysledky vyzkumu ukézaly, ze film MEH-PPV, diky své vysoké vodivosti,
naneseny metodou rota¢niho nanédseni (spin-coatingu) na porézni kiemik (MEH-PPV/PS)
prokézal vyssi citlivost ve srovnani s MEH-PPV filmem nanesenym na kiemikovy substrat
typu n (MEH-PPV/Si). Zatizeni obsahujici MEH-PPV na silikonovém substratu ukéazaly
16% citlivost pii pokojové teploté, kterd se zvysila na 74 % pfi teploté 200 °C. [4],[47]

MEH-PPV

Si substrit typu n

MEH-PPV
!_!. ovita vrstva Si

:._:Si";;bstr:it typu n
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Obr. 27 Struktura (a) MEH-PPV/Si zatizeni a (b) MEHPPV/PS

zafizeni. [47]

5.3.2 Sulfanovy senzor

Slibné€ se jevi také smés s uhlikovymi nanotrubicemi MEH-PPV/MWCNT (multi wall
carbon nanotube, vicesténné uhlikové nanotrubice) pfipravend v roztoku. Tuto smés je
mozné pouzit pro vyrobu detekénich senzorii plynti (Obr. 28), konkrétné¢ senzor H»S
(sulfan, sirovodik). Bylo zjisténo, Ze citlivost senzori na bazi ¢isttho MEH-PPV byla
pouze 7,8 % a po pfidani CNT (carbon nanotube, uhlikové nanotrubice) se zvysila
0 104,45 %. Mechanismus sniméani plynu nanokompozitnimi filmy lze pficist adsorpci
molekul plynu na povrchu filmi. Molekuly plynu interaguji s m elektronovou siti
polymeru, ve kterém jsou zakofenéné nanocastice, coz vede k zachyceni elektroni,
v zéavislosti na povaze redukce plynnych molekul. Nésledné dojde ke sniZeni elektrického

odporu a detekci na elektrodé. [4][48]

elektrody

MEH-PPV/MWCNT

Si - kifemikovy substrat

Obr. 28 Struktura plynového senzoru [48]

5.3.3 Senzor ultrafialového zareni

Jemmeli a kol. zkoumal vyuziti PPV v senzorech ultrafialového UV zéfeni. [4] Jedna se
o levnou, snadno vyrobitelnou elektrodu zaloZenou na derivatu PPV, naneseném rotacnim
litim na hydrotermdlné syntetizované vertikalné zarovnané ZnO nanodraty. Nanodraty
oxidu zine¢natého (ZnO NR, ZnO nanorods) byly hydrotermalné syntetizovany na

zarodecné vrstvé (tzv. seed layer), sestavajici z rotacné litych nanocastic ZnO. PPV-C6
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(2,5-dihexyl PPV) byl rozpustén v chloroformu a roztok byl potazen rotaénim
povlakovanim na vrstvu ZnO-NRs/ZnO-zarode¢nou vrstvu/Si substrat, a poté zihdn pii
80 °C po dobu 30 minut. Pro zajiSténi elektrického kontaktu byla svrchni elektroda
na vrstvé ZnO-NRs/polymer pfipravena kapkovym litim roztoku koloidniho grafitu
na vrchni ¢asti organické vrstvy. Spodni kontakt byl vytvofen aplikaci kapalné slitiny galia
a india, tzv. eutektickou pastou (EGa-In) na zadni stranu na kifemikovy (Si) substrat typu n

(Obr. 29). [49]

grafit

zarodeéna
vrstva
ZnO

l\ euntektikum

Ga-In

Obr. 29 Struktura zatizeni EGa-In/Si/ZnO NRs/PPV-C6/grafit [49]

Bylo zfetelné¢ pozorovano, ze kombinace ZnO NRs a polymeru seskupenéych
v heteropfechodové struktuie znatelné zlepSila vykon zafizeni. Zajimavé fotoelektrické
vlastnosti tohoto UV fotodetektoru naznacuji, ze architektura zatizeni mize byt pouzita pro

navrh a vyrobu mnohem vykonnéjsich senzorti UV zareni. [49]

5.3.4 Bezkontaktni detekce TATP

Triaceton triperoxid (TATP) je jednou z typickych vybusnin pro improvizované vybusniny
a Siroce vyuzivany teroristy, protoze je snadné a velmi levné ji syntetizovat. TATP byl
hlavni vybusninou napt. pfi bombovych ttocich v Pafizi v roce 2015.[50] TATP je jednou
z nejcitlivéjSich znamych vybusnin, svym vykonem je blizky vykonu TNT. Na rozdil
od vétSiny béznych vybusnych zafizeni, ty vyrobené z TAPT neobsahuji ani nitroskupiny
ani kovové prvky a jeho detekce standardnimi metodami je pomérné obtizna, dale ma
celkem nepodeziely vzhled, pfipominajici cukr a nema zadna vyznamna UV/VIS

(ultrafialovo-viditelnd) ani fluorescenc¢ni spektra. [51]
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Ackoli vyzkum v oblasti detekce TATP je znacné rozsahly, bézné metody stale nemohou

splnit pozadavek na bezkontaktnost a kvalitativni detekci v misté vybuchu.

Prévé snimani plynné faze méa vyhodu v bezkontaktnosti a v jednoduchosti odbéru vzorki
a ma tedy Siroké uplatnéni v oblast detekce stopovych vybuSnin. Senzory pro snimani
plynu dokazou identifikovat cilové plyny prostfednictvim interakei plyn-pevna latka které

vedou k elektronickym zménam na senzorech. [S0]

Obr. 30 Schematické zndzornéni senzoru zkonstruovaného z Au NC zesitovaného PPV

na flexibilnim PI (polyimidovém) substratu zachycujici molekulu TATP. [50]

Nanocastice zlata maji silnou schopnost nést a dodavat elektrony. V poslednich letech
pritahuji velkou pozornost pravé ultra malé nanoklastry uslechtilych kovi se specifickymi
strukturami. Jejich jedinecné optické vlastnosti je odliSuji od obycejnych nanocastic. Praveé
nanoklastry zlata (Au NCs) vykazuji unikatni a dale upravitelné a laditelné optické
vlastnosti. Na Obr. 30 je znazornén flexibilni Schottkyho senzor vyrobeny z derivatu PPV
s vinylovou bo¢ni skupinou, ktery byl zesitovan s Au NC. [S0]

Hromadna excitace spojenych Au NC miize generovat silné elektromagnetické pole, které
ucinn¢ odde€luje elektronové diry PPV derivatu a zvySuje intenzitu fotoproudu; tedy
logicky také zlepSuje citlivost detekce fotoelektrického senzoru a zkracuje dobu odezvy

na molekulu TATP. KdyZ senzor absorbuje jiz nepatrné mnozstvi molekul vybusnych par,
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damyslny mikroopticky Schottkyho ptfechod zalozeny na zlatu a konjugovaném polymeru
uspésné zesili elektricky signal.

Vytvéfeni téchto jednoduchych vzorovych otiskli vede k vyrobé systému, kdy senzor
zaloZeny na jediném fotoelektrickém filmu dokéze rozlisit nejen TATP, ale i TNT (2.4,6-
trinitrotoluen), DNT (2,4-dinitrotoluen), PNT (p-nitrotoluen), PA (kyselinu pikrovou),
RDX (hexogen) a tetryl. [S0]

5.4 Biomedicina

Objev PPV syntetizovaného zivou polymeracni cestou vedl k riznym strukturdlnim rystim,
které jsou velmi dulezité pro biomedicinské aplikace, zejména biozobrazovani. Polymerace
metatézi s otevirdnim kruhu (ROMP, ring opening metathesis polymerization) pro syntézu
PPV vydlazdila cestu pro vice kontrolované homopolymery nebo blokové kopolymery.
[S2] PPV, diky svym inherentnim fluorescen¢nim vlastnostem, se muze pouzit jako

fluorescencni znacka v biomedicinskych oborech. [4]

WA
Lty

E ) _ samosestaveni PPV/SIENA
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Obr. 31 Schematické zndzornéni mechanismu bilym svétlem
zesileného endosomalniho uniku pro dodéani vysokého obsahu siRNA.

[53]

Navic se miize také vyuzit jako fluorescencni nanonosi¢ pro dorucovani ucinné latky,
stejné jako pro zobrazovani bunck. Napiiklad Li a kol. uspésné provedl dodavku se
zesilenym bilym svétlem SiRNA (small interfering RNA, pfipadné short interfering RNA
¢i silencing RNA) vyuzivajici PPV ve form¢é derivatu. Obecny mechanismus tohoto
procesu na Obr. 31 zahrnuje samosestaveni mezi PPV a SiRNA, nasleduje dodéani do
cilené bunky. Funkce bilého svétla ma usnadiiovat endosomalni inik SiRNA. Navic
fluorescen¢ni povaha PPV déle umoziuje zobrazeni doruceni a nasledné umisténi SiRNA
v bunice. Vzhledem k multifunkéni roli PPV, ktery plni fadu riznych funkci v bunééném

transportu, lze predpokladat jeho nemaly budouci vyznam v této oblasti. [4][53]

5.5 Superkondenzatory

PPV lze také pouzit jako soucdst superkondenzatorii. Rychly rozvoj
mikroelektromechanickych a nanoelektromechanickych systémi posunul poptavku
po zdrojich energie z konvencnich tenkovrstvych baterii s bo¢nim rozmérem vét§im nez
Il cm na energeticky U¢inng€j§i mikro nebo dokonce nanoméfitko. Nastup flexibilni
elektroniky vytvofil potfebu tenkych vrstev a flexibilnich zdroji energie, které nabizeji
vysokou hustotu energie a vykonu, a také moZnost byt pln€ integrovan do elektronickych
obvodu. V dnesni dob¢ je potieba, z divodu prodluzovani zivotnosti, poskytovat bateriim
nepretrzité napdjeni prostiednictvim rychlého neptetrzitého stfidani nabijeni a vybijeni.

A zde prichazeji na fadu tenké elektrochemické kondenzatory. [54]

PVA/H,SO,
PI polyimidova paska J

stFibrnd pasta

2

\ mezera = §5 pm
substriat PET (PPV/RGO),, (PANI/RGO);,

Obr. 32 Schematicky diagram v roviné flexibilniho, plné€ pevného EC. [54]

Na Obr. 32 je superkondenzator na bazi poly(etylentereftalat) (PET) substratu laminovany
dvéma vrstvami ultratenkych vicevrstvych  filmi slozenych z  polyanilinu

(PANi)/redukované dvojvrstvy oxidu grafenu (RGO) a poly(pfenylenvinylenu)(PPV)/RGO
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dvojvrstvy, pouzitim techniky nanaSeni vrstvy po vrstvé, v plné pevném stavu flexibilni

v roviné [54]

37



ZAVER

Tato prace piredstavuje literarni reSerSi o vodivém polymeru PVV vcetné jeho
nejznaméjSich derivath. Poc¢inaje obecnou charakteristikou vodivych polymera a objevem
jeho mimotfadnych luminiscencnich vlastnosti, pies teorii funkce organickych svételnych
diod, jeho nejrozsifenéjSich syntéz, nejznaméjSich derivati a konce (zdaleka netplnym)
vyétem ruznych aplikaci v modernim svété. Jeho jedinecné vlastnosti vychézeji
ze stfidajicich se konjugovanych vazeb v hlavnim fetézci, ¢imz umoziuje kvalitni vedeni
excitovanych nosi¢li naboje a v kombinaci s vlastnostmi polymeru, jako jsou mechanické
vlastnosti, rozmanitost vyroby a schopnost propojeni s jinymi systémy cestou smeési,
kopolymerace atadou riznych druhli nandSeni tenkych wvrstev. Existuje také fada
moznosti, jak cestou riiznych boc¢nich funk¢nich skupin a derivati modulovat Sitku jeho
zakdzaného pasma ahodnoty HOMO a LUMO, coz poskytuje dalsi skdlu pouziti
ve svételnych, solarnich a dalsich elektrickych zafizenich. Pravé vyse zminéna moznost
ruznych syntéz znepieberného mnozstvi prekurzorti nabizi cesty, jak vyrobit velké
mnozstvi derivatd ,,na miru®, pravé pro konkrétni aplikace. Aplikace ¢ist¢ho PPV je mozné
znaéné rozsitit kombinacii s jinymi latkami, jako jsou dalsi vodivé polymery, nanotrubice,
nanovlakna, grafen, ale i nepolymerni soucasti, jako naptiklad nanoklastry uslechtilych
kovi. Velky potencidl ma zejména na poli biomediciny, senzorli a v energetice.
V nésledujicich letech se o¢ekava dalsi pokrok ve vyzkumu jeho vlastnosti a aplikaci. Je
s podivem, ze oproti jinym vodivym polymerim, nebylo PPV zatim vénovano vice

veédeckého prostoru, protoZe se jedna o latku vyjimecnych vlastnosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PPV poly(p-fenylenvynilen)

OLED organické elektroluminiscen¢ni diody; organic light emitting diodes
OFET tranzistor s efektem pole; organic field-effect tranzistor

PA polyacetylen

CPs vodivé polymery; conductive polymers

Alq3 tris(8-hydroxychinolinato) hlinik

ITO cinem dopovany oxid indity; indium-tin oxide

LUMO nejnizsi neobsazeny orbital; lowest unoccupied molecular orbital
HOMO nejvyssi obsazeny orbitalu; highest occupied molecular orbital
LED elektroluminiscen¢ni dioda; light-emitting diod

TCLC proud omezeny nabojem; trap-charge limited current

SCLC vodivost omezena na prostorovy naboj; space-charge limited conduction
HTL vrstva transportujici diry; hole-transporting layer

EML emitujici vrstva; emitting layer

ETL vrstva prenasejici elektrony; electron-transporting layer

HIL vrstva pro vstiikovani dér; hole-injection layer

HBL vrstva blokujici diry; hole-blocking layer

EIL vrstva vsttikovani elektront; electron injection layer

PLED polymerni svételna dioda; polymer light-emitting diod

PAN1 polyanilin

PPy polypyrrol

PT polythiofen

PEDOT poly(3.4 etylenedioxythiofen)
PPP poly(p-fenylen)

LTMO's linearnich muffin-tin orbitaly; linear muffin-tin orbitals
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TEMPO lapac radikalt (2,2,6,6-tetrametylpiperidin-1-yl)oxyl

LHMDS (bis(trimetylsilyl)amid lithny

MEH-PPV  poly(2-metoxy-5-(2'-etylhexyloxy)-p-fenylenvinylen)
OCiC10-PPV  poly(2-(3',7'-dimetyloktyloxy)-5-metoxy-1,4-fenylenvinylen)
PCBM metylester kyseliny fenyl-C61-méselné

MDMO-PPV poly[2-metoxy-5-(3,7-dimetyloktyloxy))-1,4-fenylenvinylen]
BHJ objemovy heteropiechod ;bulk heterojunction

CN-PPV kyanoderivat poly(p-fenylenvynilenu)

MWCNT vicesténné uhlikové nanotrubice; multi wall carbon nanotube
CNT uhlikové nanotrubice; carbon nanotube

ZnO NR nanodraty oxidu zine¢natého; ZnO nanorods

EGa-In eutekticka pasta slitiny galia a india

TAPT triaceton triperoxid

TNT 2,4,6-trinitrotoluen

UV/VIS ultrafialovo-viditelny

Au NCs nanoklastry zlata; Au nanoclusters

DNT 2,4-dinitrotoluen

PNT p-nitrotoluen

PA kyselina pikrova

RDX hexogen

ROMP polymerace metatézi s oteviranim kruhu; ring opening metathesis
polymerization

SiRNA small interfering RNA, short interfering RNA ¢i silencing RNA

PET poly(etylentereftalat)

RGO redukovany oxid grafenu
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