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ABSTRAKT

Tato diplomovéa prace pojednava o vodivych materidlech pro tenké vrstvy. Déle je zkou-
man vliv dopanti na optoelektrické vlastnosti vybranych materialt, MEH-PPV a
poly[(dimethyl-methylfenyl)silanu] béhem pfipravy modifikovanych tenkych vrstev. Ob-
last zajmu je soustfedéna predevsim na zavislost optoelektrickych vlastnosti na pridavku
dopantu v daném materialu. Diskutovan je také vliv procesnich podminek a tloustky vrstev

na jejich vysledné vlastnosti.

Kli¢ova slova: tenké vrstvy, MEH-PPV, polysilany, optoelektrické vlastnosti

ABSTRACT

This diploma thesis deals with conductive materials for thin films. The influence of do-
pants on optoelectrical properties of the representative materials, MEH-PPV and
poly[(dimethyl-methyphenyl)silane], during the preparation of thin films is investigated.
The research scope is focused on the dependence of optoelectrical properties on the content
of dopant in the polymer blend. The influence of process conditions and thicknesses of

films on the properties of prepared films is investigated as well.

Keywords: thin films, MEH-PPV, polysilanes, optoelectrical properties
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UvVOD

Mohutny vyvoj v oblasti informacni a vypocetni techniky, kterého jsme svédky zejména
Vv poslednich dvaceti letech, je postaven na vyuziti novych funk¢nich materialti syntetické-
ho pivodu. Vykonnost procesort, kapacita pamét'ovych médii nebo rozliSeni ve snimacich
a zobrazovacich systémech roste t¢éméf exponencialni fadou a to diky novym polymernim

materialim

Synteticky ptvod a variabilita vyslednych vlastnosti tak umoznuje témto materialim po-
stupné nahrazovat materialy klasické, jako jsou kovy. V dnesni dobé¢ se jiz daji piipravit

polymery s relativné vysokou vodivosti, odpovidajici vodivosti polovodicti.

Snahou této diplomové prace je zkoumat a popsat vlivy dopovani na vysledné optoelek-
trické vlastnosti, jak z hlediska rizného mnozstvi dopujici latky, tak z hlediska riznych
procesnich podminek pfi depozici tenkych vrstev z dopovaného materidlu, protoze tak se
otevira dalsi cesta mozného rozsiteni aplika¢niho potencialu téchto materialt, predevsim
Vv oblasti fotovoltaiky, kde se dopovanim vodivych polymerti dosahuje jejich vodivosti az
do tadu 10" S.m™. Dopované materialy, které maji jiz tak vysokou vodivost, Ize pak také
dobfte vyuzit v aplikacich jako napt. OLED zatizeni, kde se vyuzije jejich ,,polovodivost® a

také vlastnosti elektroluminiscence, pfi¢emz dopanty Casto zvysuji jeji kvantovy vytézek.

Teoreticka ¢ast prace je rozdélena do dvou hlavnich kapitol. Prvni kapitola je vénovana
vodivym polymertim, popisu jejich struktury a nasledné jejich vlastnosti a moznosti jak je
modifikovat. Déle prvni kapitola pojednavd o vybranych vodivych polymerech a nabizi
piehled jejich charakteristickych vlastnosti. Druha kapitola nabizi ptehled moZnosti depo-

zice tenkych vrstev z téchto materiald.

Prakticka Cast je rozdélena na tii kapitoly (Kapitoly 4-6). V Kapitole 4 jsou nejprve uvede-
ny postupy pfipravy tenkych vrstev, dale metody, jak byly tyto vrstvy charakterizovany.
Kapitola 5 sumarizuje vSechny dosazené vysledky. V Kapitole 6 jsou poté tyto vysledky

diskutovéany a vyhodnoceny.

Zavérecna kapitola podava ucelené shrnuti celého experimentu a dosazenych vysledkd.
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1 VODIVE POLYMERY

Veskeré materidly mizeme na zakladé jejich elektrickych vlastnosti rozdé€lit na vodice,
polovodice a izolanty. Polymery se obecné fadi mezi izolanty. Existuje vSak pocetna sku-
pina polymerd, ktera diky své struktufe na atomarni urovni umozinuje pienos elektrického
naboje. Nejprve roku 1960 Pohl, Kanton a jejich vyzkumny tym syntetizoval polysulfur-
nitryl, ktery vykazoval vlastnosti polovodice [1]. Skute¢ny pocatek intenzivniho vyzkumu
vSak vyvolal az v roce 1977 H. Shirakawa, ktery dopovanim polyacetylenu zvysil jeho
mérnou vodivost az na uroven kovi. Moznosti vyuziti nového typu materialu byly natolik
zajimavé, ze v nasledujici dekadé doslo Vv této oblasti k vyraznému pokroku a byla pfipra-
vena celd fada polovodivych polymeri. Ty dnes efektivné nahrazuji tradi¢ni polovodivé
materialy, jako je kfemik nebo germanium, a umoznily vznik aplikacim, které by
s anorganickymi polovodi¢i nebyly prakticky mozné. Unikatni kombinace elektrickych
vlastnosti vodi¢ii s mechanickymi vlastnostmi polymerti pfinesla této skupiné materiali

velkou popularitu [2].

Vodivost
(S/cm)

106 —

< ftrans — (CH),

vodife

10* |
<~ Polyanilin

, <~ Poly(p-fenylen)
10° |<— Polypyrol

<—— Polythiofen

100 —

102 —

polovodice

10-4

Obrazek 1 — Vodivost vybranych kovi a dopovanych konjugovanych polymert, piekres-
leno podle [10].
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1.1 Struktura a vazebné interakce uhliku v polymernim retézci

Polymery z hlavniho uhlikového fetézce byly dlouhou dobu V elektrotechnice vyuzivany
jako izolanty. V soucasnosti se vSak jiz daji vyuzivat polovodivé vlastnosti novych, elek-
tricky aktivnich polymerd. Pro vysvétleni jejich elektronové vodivosti je vhodné nejprve
popsat strukturu atomu uhliku a zptsoby jakymi vazebné interaguje V téchto materidlech.
Konkrétné atom uhliku obsahuje celkem 6 elektronii ptitomnych ve 3 orbitalech, psano —
1s° 25° a 2p2. Zatimco orbital 1s se tvorby chemické vazby netcastni, dalsi dva orbitaly 2s
a 2p jsou jiz vazebné [3]. Pti dostate¢ném pfibliZzeni dvou atomd uhliku dochazi k prekryti
téchto vazebnych orbitald, a pokud pocet, energie a prostorové usporadani elektronti
umozni vznik a sdileni elektronového péru, dochézi k tvorbé vazby. Tento proces je navic
doprovazen procesem hybridizace, kdy se sjednocuji pivodné energeticky nerovnocenné

orbitaly. V pripadé uhliku rozlisujeme t¥i mozné hybridizace sp, sp* a sp°[3].

Plati zde pravidlo, Ze se hybridizuji pfednostné orbitaly o nizsich energiich. Naptiklad pti
hybridizaci sp® piejde jeden elektron z orbitalu 2s do orbitalu 2p a jelikoZ je energie t&chto

orbitali blizka, dojde k vytvoreni &tyk sp® hybridizovanych vazebnych orbitalii [3, 4].

Tato situace nastava u komoditnich polymerd, obsahujicich systém pouze jednoduchych
vazeb — dvé vazby jsou vyuZity na vazbu mezi sousednimi atomy C v fetézci a dalsi dvé
poutaji bo¢ni substituenty. Zakladni a jediny vazebny prvek v tomto ptipadé je o — vazba.
Elektrony, které tuto vazbu tvoii, jsou pak siln¢ vazany a lokalizovany mezi ptisluSnou

dvojici atom [5].

Druhou moznosti, jak mohou byt vazebné orbitaly pii tvorbé vazby uhlikatych slou¢enin
degenerovany, je sp® hybridizace. V tomto stavu jsou energeticky sjednoceny orbital 2s a
dva 2p orbitaly, pfic¢emz mize dochazet k tvorbé dvojnych vazeb, a tak m — delokalizaci
elektronti pod¢l uhlikového fetézce, tvofen¢ho konjugovanym systémem dvojnych vazeb
[4,5]. Strukturné nejjednodussi pripad této konjugace predstavuje fetézec trans-
polyacetylenu (PA, vis Obrazek 2). Slozitéjsi jsou konjugace na bazi aromatickych kruht —
na polyanilinu (PANI), polypyrolu (PPy), piipadn¢ fetézcich obsahujicich jak aromatickou,
tak alifatickou ¢ast — poly(fenylenvinylenu) (PPV) [4].
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Obrazek 2 — a) Schéma rozloZeni p orbitalu, b) pfislusna konjugace v fetézci trans —

polyacetylenu, ptekresleno dle [11].

Vedle vodivych (m — konjugovanych) organickych polymera jsou mozné také tzv. o — kon-
jugované polymery, které nasobné vazby Vv hlavnim fetézci neobsahuji, ale také se fadi

mezi polovodice. Jedna se napiiklad o polysilany [28].

1.2 Mechanismus vodivosti polymert

Pro popis vodivosti kovll a anorganickych polovodict se nejcastéji pouziva pasova teorie.
Jednotlivé atomy a tedy i elektrony nejsou v rdmci daného materidlu rovnocenné, at’ uz
Z hlediska polohy v materidlu nebo vzajemné interakce mezi ostatnimi atomy. Pokud ma-
me mnoho atoma v krystalové miizce, pak dochazi k prekryvu jejich obsazenych i neobsa-
zenych orbitall a tim vznikaji souvislé kontinudlni pasy energii. Velkym mnozstvim pte-
kryvi téchto orbitalt tedy dochazi ke vzniku energetickych pasi, které se déli na valenéni,
zakazany a vodivostni pas [6]. Elektrony lokalizované ve valen¢nim pasu mohou piechazet
do pasu vodivostniho, pokud piekonaji energetickou bariéru, kterou udava sitka zakazané-
ho pasu. Ta charakterizuje povahu daného materialu z hlediska elektrické vodivosti. Ener-
gie potrebna k prekonani tohoto pasu (Eg) je pro kovy rovna nule, pro polovodice je Eg
Konjugované polymery maji Sitku zakédzaného pasu od 1 do 4 eV (v zavislosti na mnoha

faktorech) a patii vétSinou mezi polovodice [12].
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Polovodice jsou obecné latky, které se od vodict lisi tim, Ze obsahuji mnohem mensi pocet
nosicl naboje. U anorganickych polovodict se elektronova struktura jejich atoma ¢i mole-
kul podili na vzniku kovalentnich krystalii. Za predpokladu, ze je materidl sloZzen pouze
Z jednoho typu atomu (molekul), nejsou v systému pfitomny zadné volné nosic¢e néboje,
jelikoz vSechny valen¢ni elektrony vazebné interaguji. Takovy materiadl vystupuje jako
nevodi¢. Nosice naboje se zajisti dopovanim. Je-li pridavana latka povahy donoru, hlavnim
nosi¢em jsou zaporné elektrony a vznikly polovodic je typu N. A naopak, je-li material
dopovan piidavkem akceptoru, hlavnim nosi¢e naboje jsou kladné diry a produktem je
polovodi¢ typu P [7].

Teoretické vysvétleni vodivosti organickych polovodict je pon¢kud komplikovanégjsi. Za-
kladni podstata lezi v konjugované polymerni struktufe. Na nejjednodussim piipadé (poly-
acetylen) Ize ukazat, Ze se mohou vyskytnout ur¢ité defekty v konjugovaném systému (vis
Obrazek 3), které zptuisobi moznost piesunu castic (elektroni) podél fetézce. Tyto defekty
jsou zptisobené zménou formy stfidani jednoduchych a dvojnych vazeb a na jejich misté
zustane jeden delokalizovany neparovy elektron, oznacovany jako soliton a v pasové vodi-

vostni struktufe je pfi¢inou tvorby nové energetické hladiny (obsazovani hladin LUMO)

[8].

0 NN NN
NN NSNS

e Ve VAV o\~

Obrazek 3 — (a) a (b) dvé mozné formy konjugace a (c) vznikly defekt na fetézci trans —

polyacetylenu, piekresleno podle [8].

Druhé skupina konjugovanych polymert, se strukturou na bazi heterocykli ¢i polyaroma-
tickych fetézct predstavuje stabilngjsi systém konjugace. V téchto fetézcich dochazi taktéz
k delokalizaci, avsak za tvorby typové odlisnych defektt, které se nazyvaji polarony a bi-

polarony. Zatimco soliton se vyskytuje v polymerech s degenerovanymi zakladnimi ener-
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getickymi stavy (PA), polarony a bipolarony jsou typické defekty u polymerd
s nedegenerovanymi zékladnimi stavy (PPy, PANI) [10].

Obrazek 4 — (a), (b) — formace konjugovanych struktur a (c), (d) — tvorba polaronu a bi-

polaronu v fetézci polypyrolu, piekresleno dle [8].

Pomoci téchto defektl je tak z velké Casti popsan vznik, transfer i rekombinace naboje
v konjugovanych polymerech. Podle priib¢hu excitace pak rozliSujeme polarony, bipolaro-

ny, solitony a excitony, které¢ se dale klasifikuji podle svého naboje a spinu [9].
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1.3 Optoelektrické vlastnosti

Rada vodivych polymert je schopna absorpce UV a viditelného zafeni spojeného s nasled-
nym piechodem elektronti do vysSich energetickych hladin a vznikem riznych excitova-
nych stavll. Soubor téchto moznych ptechodu do vyssich energetickych hladin a jejich re-
laxace nejlépe vystihuje Jablonského diagram (vis Obrazek €. 5). Excitace nejéastéji probi-
ha ptechodem & — elektronti z vazebného do nevazebného orbitalu. U konjugovanych po-
lymert tyto orbitaly Castéji oznacujeme jako HOMO (nejvyssi obsazeny elektronovy or-
valen¢niho a vodivostniho. Pro svétlo citlivé polymery to znamend, ze elektrony v pasu
HOMO, pfijmou elektromagnetického zafeni o takové energii (vinové délce), kterd bude
odpovidat (nebo ptevysSovat) energii (Sifce) jejich zakazaného pasu, aby se dostaly do pasu
vodivostniho []. Mechanismus této transformace je vysvétlen vznikem kvazicastic — exci-
tont. EXciton je vazany stav elektronu a kladné nabité diry, které vzajemné poutaji elek-
trostatické (Coulombovy) sily. Jako celek ma exciton neutralni naboj, ale je nosi¢em ener-

gie a hybnosti [11].

E vibraéni relaxace
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Obrazek 5 — Jablonského diagram vyjadiujici elektronové piechody a relaxace elek-

tronll v energetickych hladinach, piekresleno podle [24].
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Pti prechodu systému z excitovaného stavu na zékladni energetickou hladinu mize doché-
zet ke spontanni emisi zafeni, kterd se nazyva luminiscence (vis Obrazek ¢. 5). Je-li excita-
ce zpusobena absorpci UV nebo svételného zareni, mluvime o fotoluminiscenci, pficemz
plati, Ze emitované zafeni je nizsi energie (vyssi vinové délky) nez zareni absorbované.
Pokud relaxace elektronu probiha skrze stavy se stejnou multiplicitou a elektron neméni
sviyj pavodni spin, jedna se o fluorescenci. Naopak, dochazi-li v pribéhu relaxace ke zmé-
n¢ spinu a elektron prochdzi pies stavy s riznou multiplicitou, hovoiime o fosforescenci
[24]. Nicméné mnohé konjugované polymery disponuji predevsim silnou fluorescenci.
Jejich Eg 1 — 4 eV odpovida zafeni o vinovych délkach v rozsahu 1240 — 310 nm. Tento

rozsah tak zahrnuje i aplika¢né dalezitou oblast spektra viditelného zafeni [12].

Druhou moznosti jak vyvolat u konjugovanych polymer emisi zafeni je pusobeni elek-
trického pole. Tento pochod se nazyva elektroluminiscence a je zdkladem napft. zobrazova-
cich technologii na bazi OLED [4]. Nejvice pouzivané svétlo emitujici materialy pro opto-
elektronické aplikace jsou poly(p-fenylenvinylen), polythiofen, polyfluoren a jejich deriva-
ty [18].

Pti fotoluminiscenci dochézi k rekombinaci excitonu, tedy vazaného stavu elektronu a di-
ry, pti niz dojde k vyzateni ur¢itého kvanta energie — fotonu. Principem emise pii elektro-
luminiscenci je rekombinace kladné a zaporn€ nabitého polaronu, doprovazena taktéz emi-

si fotonu [12].

1.4 Modifikace polymeri

Ptenos naboje v organickych polovodicich je limitovan celou fadou faktort. Pocinaje ten-
denci konjugovanych fetézcl vytvaret defekty, ptes jejich vzajemnou orientaci a ochotu
pfenosu naboje mezi nimi aZ k pracovnim podminkam jako jsou teplota, tlak ¢i intenzita

elektrického pole. Moznosti jak ovlivnit kvalitu findlni aplikace je tedy cela fada [26].

Dopovani, neboli zavedeni nizkomolekularnich latek, majicich povahu donoru ¢i akceptoru
modifikace. Pouziti vhodného mnozstvi vhodného dopantu umoziiuje mnohé vlastnosti
markantné ovliviiovat. Jak ukazal Shirakawa ve své plivodni praci, oxidativnim dopovanim
PA pomoci I, vzrostla jeho mérna vodivost na uroven drahych kovt (vis Obrazek 1) [27].
Byt je princip vodivosti, u PA, mirn¢ odlisny, nez u dalSich vodivych polymerd, 1ze na

ném dobie vysvétlit vliv dopantu. Atom jodu obsahuje 7 valen¢nich elektrontl, je silnym
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akceptorem a odebira elektrony z © — orbitalit PA podél fetézce. To resultuje v Castéjsi
tvorbu defektti, nizs$i energetické naroky pro jejich transport a snizeni $itky zakazaného
pasu Eq (tvorba nové hladiny). Tento typ dopovani se téZ oznacuje jako oxidativni neboli p
- dopovani a obvykle poskytuje vyssi vyslednou vodivost nez v ptipad¢ reduktivniho n -
dopovani, které je mimo jiné omezeno mnozstvim pouzitelnych redukénich dopantt (alka-

lické kovy) [2].

Nejcastéji se dopovani provadi piimichanim dopantu do roztoku, kde je dany konjugovany
polymer rozpus§tén. Dal$imi moZnosti nabizi naptiklad elektrochemické a radia¢né induko-

vané dopovani [27].

1.5 PPV a jeho derivaty

Zvysenou pozornost Si PPV ziskal pocatkem 80. let, kdy Wessling a Zimmerman vyvinuli
syntézu prostiednictvim prekurzoru. Princip této metody spociva v alkylaci p-xylenu sul-
foniovou soli a ptedstavuje velmi rychly a levny zptsob syntézy polymeru o vysoké Cisto-

t&. Povaha reagentl t¢Z umoziiuje velkou variaci substituentti na hlavnim fetézci [14].

Priblizné€ pak od roku 1990, kdy byla prve popsana elektroluminiscence PPV, se stal tento
konjugovany polymer v oblasti optoelektroniky ptedmétem védeckého zajmu. [15] Jeho
vlastnosti umoznily vyvoj prvnich polymernich svétlo emitujicich vrstev a nasledné¢ LED
diod. Dalsi oblasti vyuziti tohoto materialu je fotovoltaika, kde vystupuje jako aktivni ma-
terial, transformujici energii svételného zafeni na elektricky proud. Uginnost solarnich sys-
témua Z tohoto materidlu nedosahuje tc¢innosti klasickych ¢lankli na bazi anorganickych
polovodicid, nicméné soucasny smér vyzkumu jim predurcuje $iroké spektrum dalsich apli-

kaci [16].

Obrazek 6 — Strukturni vzorec PPV, ptekresleno podle [17].
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1.5.1 Vlastnosti

Struktura zakladniho fetézce PPV je tvofena alternujicimi jednotkami acetylenu a p-
fenylenu. Takovy fetézec je velmi neohebny, nékdy byva fazen do skupiny takzvanych
rigidnich polymera. Pfitomnost dvojnych vazeb zamezuje nataceni jednotlivych tseku fe-
tézce vici sobé. Orientovany PPV ma pak velkou tendenci ke krystalizaci. Z tohoto pohle-
da je to jediny svétlo emitujici polymer, jehoz tenké vrstvy byly pfipraveny ve vysoce

krystalickém stavu [17].

Pro poly(p-fenylen vinylen) je typické zluté zabarveni, které je disledkem polohy hlavniho
absorpéniho peaku (400 — 420 nm, v zavislosti na metodé pouzité syntézy). Tomi odpovi-
da sitka zakazaného pasu 2,5 eV. Hlavni fetézec PPV obvykle pisobi jako donor elektronti
a jeho vodivost se mize vyrazné zvysit chemickym dopovanim silnym oxida¢nim ¢inidlem
nebo kyselinou. Intenzita foto- i elektroluminiscence je maximalni pti 520 a 551 nm a od-

povida zluté a zelené ¢asti viditelného zafeni [18].

Poly(p-fenylen vinylen) je velmi stabilni a vzhledem Kk povaze konjugovaného fetézce ne-
rozpustny v béznych organickych rozpoustédlech. Piiprava tenkych vrstev PPV obvykle
spoc¢iva v termalni konverzi rozpustného (nekonjugovaného) prekurzoru polymeru [19].

Ve snaze rozsifit zpracovatelské a hlavné aplika¢ni moznosti PPV, byla ptipravena cela
fada jeho derivati. NejCastéji se postupuje skrze zavedeni substituenti na fenylovou sku-
pinu v hlavnim fetézci homopolymeru. Typické jsou alkyl-, alkoxy- a sililové funkéni sku-
piny a n¢které aromatické substituenty [18].

Z obsahlé skupiny PPV derivati se vysoké pozornosti dostava zejména dvéma derivatim
donorového typu. Prvnim z nich je poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylen vi-
nylen (MEH-PPV) a druhym poly[2-methoxy-5-(3",7 -dimethyloctyloxy)-1,4-phenylen
vinylen] (MDMO-PPV). Oba jsou diky ptitomnosti postrannich substituenti dobie roz-
pustné v béznych organickych rozpoustédlech [20].

Typ pouzitého rozpoustédla je v piipravé tenkych vrstev z roztoku rovnéz podstatny. Flu-
orescen¢ni korela¢ni spektroskopii bylo prokazano, Ze orientace i kolaps (sbalovani) jed-
notlivych fetézci MEH-PPV a MDMO-PPV je siln€ ovlivnéna volbou pouzitého rozpous-
tédla. Nekteré techniky piiprav tenkych vrstev vyuZivaji toho, Ze Spatné rozpoustédlo sbali
fetézce do kompaktnich struktur, které po naneseni zaujmou orientovanéjsi strukturu. Dalsi
mozZnosti ptipravy derivatu PPV je kopolymerace kterd obecné nabizi vysokou variabilitu

moznych finalnich struktur [21].
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1.5.2 MEH-PPV

Vlastnosti MEH-PPV a moznosti jeho modifikace dnes ¢ini tento vodivy polymer jednim
z nejstudovangéj$ich materialti na poli optoelektroniky. Jak bylo jiz popsano v piedchozi

kapitole, jedna se o derivat PPV s alkoxy- substituenty na fenylové skupiné zakladniho

~
o)

o
/

fetézce [18].

Obrazek 7 — strukturni vzorec MEH-PPV, piekresleno podle [17].

1.5.2.1 Syntéza

meraci MEH-PPV piedchazi syntéza nejprve metoxy-4-(2-etylhexyloxy)benzenu a z néj
nasledné syntéza o,o-dibromo-2-metoxy-5-(2-etylhexyloxy)xylenu. Ten reakci metyl pro-
panolatu draselného (MPD) v THF za specifickych podminek produkuje samotny homopo-
lymer MEH-PPV [22]. Popis syntézy ilustruje Obrazek 7.
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Obrazek 8 — Piiprava MEH-PPV prostiednictvim Gilchovy syntézy, ptekresleno dle [22].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

1.5.2.2 Vlastnosti

Poly(2-methoxy-5-(2"-ethyl hexyloxy)-fenylen vinylen) (MEH-PPV) disponuje celou fa-
dou zajimavych vlastnosti. Stejné jako PPV mize vlivem pusobeni elektromagnetické pole
vykazovat elektroluminiscenci nebo fototoluminiscenci. Fotoluminiscen¢ni vlastnosti v§ak
nemusi byt vzdy zadouci a pro ucely nékterych aplikaci se potlacuji dopovanim. Hlavni
vyhodou oproti PPV je jeho rozpustnost v béznych organickych rozpoustédlech. Pro pfi-
pravu tenkych vrstev se Casto vyuziva mén¢ narocnych technik, napt. spin coating. PfiCina
rozpustnosti tkvi v piitomnosti alkoxy- substituenti na pfitomném benzenovém jadie. Je-

jich pritomnost se projevuje i v absorp¢nich a emisnich vlastnostech [13, 18].

1.5.2.3 Pouiiti

Velky progres umoznily derivaty PPV zejména v zobrazovaci technice. Displeje na bazi
OLED vynikaji barevnou hloubkou, flexibilnim tvarem a podstatné snizuji naklady na vy-
robu i provoz, nez je tomu u klasickych zobrazovacich technologii. V solarnich ¢lancich
muze MEH-PPV nahradit kiemik a diky svym flexibilnim mechanickym vlastnostem tak
znacén¢ rozsifit moznosti jejich instalace. Nejjednodussi zpiisob slozeni funkéniho €lanku je
sendvicova struktura naznacena na Obrazku 23. Podle typu polymeru jsou svétlem inicio-
vany bud’ elektrony, nebo diry, které se nasledné pohybuji k anod¢ ¢i katod¢ a energeticky
rozdil mezi nimi vytvaii potencialovy spad, Cili elektrické napéti, které se zapojenim do

obvodu muze odvadét [13, 26].

Transparentni anoda

Tenka vrstva polymeru
Katoda

Obrazek 9 — struktura solarniho ¢lanku s polymernim chromoforem, piekresleno dle [26].

Ve skutecnosti je vyse popsany princip konverze zafeni velmi neefektivni, kvili nizké die-
lektrické konstanté polymeru, ktera nezabranuje silné interakci mezi vznikajicimi naboji.
Dopadem fotont vznikajici excitony maji kratkou difuzni délku (asi 10 nm) a zrekombinuji
(tepelné, svételne) diive, nez se disociuji do odpovidajicich nabojti. Zde ptichéazi na fadu
vyuziti dopovani, v ptipadé p-typu polymernich chromofort (MEH-PPV), pomoci akcep-
toru, ktery zpusobi, ze excitovany par elektron — dira, je stale v interakci, ale kazdy v jiné
fazi: dira — chromofor, elektron — akceptor. Tento stav vykazuje dip6l moment a je snaze

disociovatelny do elektrického pole [26].
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1.6 Polysilany

V oblasti optoelektroniky jsou polysilany vyznamnou skupinou materiala. 1 kdyz byly
prvni substituované oligomery silanu piipraveny Kipplingem pravdépodobné jiz v roce
1920, vétsiho zajmu se dockali az v 70. letech 20. stoleti, kdy byla u permetylpolysilanu
(Me,Si, n = 4 — 12) pozorovana velka absorpce zateni v UV oblasti, ktera se s rostoucim
poctem atomu v fetézci posouvala do vyssich vinovych délek. Tento efekt byl prvnim pro-
jevem obdobnych vlastnosti pozorovanych do té doby pouze u konjugovanych polymeri
na bazi uhliku. Nasledné obdobi, trvajici prakticky dodnes, pfineslo kromé teoretického
popisu vodivosti zejména pokrok ve vyvoji syntetickych metod, které poskytly celou fadu

homo — i kopolymert s vybornymi aplikaénimi vlastnostmi [28].

1.6.1 Syntéza

K pfiiprave polysilanti se ponejvice vyuziva tfech hlavnich metod. Prvni a obecné nejpou-
zivangjsi je tzv. Wurzova syntéza, majici vyhodu v jednoduchosti a reprodukovatelnosti
(vis Obrazek 9). Dalsi metodou je katalyticka dehydrogenace, ktera vyuziva pusobeni
vhodnych metallocenovych katalyzatort na arylem substituovany silan. Tieti dulezitou
cestou je elektroreduktivni syntéza, kterd obchazi drastické podminky panujici pfi Wurzo-
v¢é syntéze. Tato syntéza probiha radikdlovym mechanismem a hraje zde dilezitou roli

volba vhodnych elektrod a reak¢éniho prostiedi [23].

Ri Ry
|
R,R,SiCl, —eneNa, _{sj—si}— + NaCl
| | 'n
R R;

Obrazek 10 — Schéma Wurzovi syntézy, piekresleno dle [23].
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1.6.2 Vlastnosti

Zakladnim jednotkou v fetézcich polysilanti jsou atomy kiemiku spojené ¢ — vazbou. Kre-
mikovy fetézec se dvéma organickymi substituenty na kazdém atomu kiemiku se chova
jako jednodimenzionalni systém se slabou intermolekularni interakci. Rezonance elektro-
nové struktury, pficemz diileZitou roli hraji poméry Buic (rezonance mezi dvéma sp® orbita-
ly sousednich Si atomtl) a Bgem (2 sp® orbitaly na jednom atomu), maji za nasledek deloka-
lizaci ¢ vazebnych elektroni a ta je maximalni, je-li pomér Byic @ Pgem roven 1. V podstaté
dochazi k piekryvu o vazebnych orbitalii, a vznikd tak prostor, kde mohou byt vazebné
elektrony delokalizovany. S rostoucim poétem atomu Si Vv fetézci se zaroven Sitka zakaza-
ného pasu mezi c HOMO a ¢* LUMO zmensuje. Tento princip vodivosti se oznacuje jako
o — konjugace. Vsechny uzitné optoelektrické vlastnosti vyplivaji pravé z delokalizace o
elektronil podél fetézce. Zasadni vliv ve vlastnostech hraje i proto povaha boc¢nich, orga-
nickych substituentd. Jsou-li na bazi aromatickych cykli, umociiuji tvorbu a pfenos naboje.
Ptechod elektrontt mezi (¢ — n*) se vyrazné projevuje v elektrickych a optickych vlastnos-

tech a je také diivodem luminiscence nékterych polysilant [28, 29].

1.6.3 Pouziti

Polysilany patii k materialiim vyuZivanych v optoelektronickych aplikacich, jejich praktic-
kého pouziti vyuziva oblast nanolitografie. Mohou slouzit jako aktivni material ve fotode-
tektorech, displejich, LED — diodach nebo pamétovych mediich, které vyuzivaji jejich
dobré optoelektrické vlastnosti [29].
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2 PRIPRAVA TENKYCH VRSTEV Z VODIVYCH POLYMERU

Technologie piipravy tenkych vrstev poskytuji vrstvy o tloust’ce od nékolika desitek na-
nometru az po jednotky mikrometrii. Charakteristikou tenkych vrstev jsou odlisné fyzikalni
vlastnosti ve srovnani s objemovym materialem. Diivodem je projev sil psobicich na mo-
lekularni az atomarni Grovni. Vliv na fyzikalni vlastnosti tenkych vrstev ma i samotna de-
pozicni technologie, kterd Casto probihd pii termodynamicky nerovnovaznych podminkach
a zpusobuje vznik metastabilnich fazi. Velmi duleZitou roli ve finalnich vlastnostech tenké

vrstvy mize hrat také povaha substratu, na ktery je dana vrstva deponovana [30].

Pro nanaseni tenkych vrstev z roztokt (pfipadné prasku) se vyuzivaji technologie spin-

dip- a spray- coating [32].

2.1 Spin coating

Podstata spociva v naneseni roztoku deponované latky ve vhodném tékavém rozpoustédle
na rotujici substrat. Béhem rozlévani roztoku na rotujici substrat dojde k ¢astecnému odpa-
feni rozpoustédla a odstfedéni deponovaného roztoku. Tloustka vzniklé vrstvy je dana

predevsim rychlosti ota¢ek substratu, viskozitou a koncentraci deponovaného roztoku [31].

3

| == —
< II
a) b) ©)

Obrazek 11 — Princip spin coatingu: a) naneseni roztoku na rotujici substrat, b) odstfedéni

roztoku, c¢) finalni vrstva, piekresleno podle [32].
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2.2 Dip coating

Nanaseni tenkych vrstev touto metodou je zaloZeno na namaceni substratu v roztoku depo-
nované latky. Substrat se nejprve ponofi do roztoku deponované latky a nasledné je z néj
vytahovan konstantni rychlosti za definované teploty a atmosférickych podminek. V po-
sledni fazi dochazi k odpateni rozpoustédla a vytvoreni souvislé a reprodukovatelné vrstvy,

jejiz kvalita je urCena pracovnimi podminkami [32].

2.3 Spray coating

Spray coating je dalsi technika, ktera umoznuje piipravu velmi kvalitnich a velkoplo$nych
tenkych vrstev na povrchy o rizné morfologii a topologii. Principem je urychlovani pras-
kovych castic nebo roztoku deponovaného materialu tlakovym plynnym médiem v trysce a
rozsttikovani proti deponovanému povrchu. Vyhodou spray coatingu oproti ptredeslym

technikam je mensi mnozstvi potiebné aktivni deponované slozky [32].
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3 CILE PRACE
Na zéklad¢ zadéani diplomové prace byla vypracovana literarni reSerSe a pro praktickou
¢ast byly stanoveny tyto cile:

e Vybrat vodivé materialy pro tenké vrstvy a dale vhodné dopanty téchto materialt,
e pripravit modifikované tenké vrstvy a charakterizovat je,

e vyhodnotit namétena data a formulovat zavéry z pozorovanych trendu.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Ci$téni substratu

Ptiprava tenkych vrstev z vodivych polymert vyzaduje celou fadu ukoni, které jsou ne-
zbytné pro jejich kvalitu a reprodukovatelnost namétenych vlastnosti. Prvotni a zaroven
Povrchové necistoty ve formé mastnoty ¢i prachu snizuji kvalitu nanesené vrstvy a mohou
se vyrazn¢ projevit pii jeji charakterizaci. VSechny pouzité substraty byly z tohoto divodu

Cistény ve Ctyfech krocich v rizném prostiedi a za pasobeni ultrazvuku:

e [ krok: destilovana H,O + cca 0,5 ml detergentu + 10 min ultrazvuk
e 2 krok: destilovana H,O + 10 min ultrazvuk
e 3 krok: etanol + 5 min ultrazvuk

e 4 krok: aceton + 5 min ultrazvuk

Mezi jednotlivymi kroky byly substraty opakované proplachovany kapalinou, ktera tvofila

prostiedi v nasledujicim kroku.

Po ukonceni kroku 4 byly substraty zabaleny do alobalu (nechlupaticich ubrouskl) a
Vv susarné pii teploté 60 °C zbaveny zbytku tékavych latek.

4.2 Priprava roztoku

42.1 MEH-PPV (+ CdS)

Pro ucely depozice tenkych vrstev bylo pfipraveno 5 ml zhruba 1%-ho roztoku MEH-PPV.
Odmeérna barka (i zatka) byla nejprve vyc¢isténa pomoci 65% HNO3, nasledné proplachnu-
ta rozpoustédlem a vysuSena. Do takto vyciSténé banky bylo na zakladé vypoctené teore-
tické navazky odvaZeno ptresné mnozstvi ¢ist¢tho MEH-PPV. Jako rozpoustédlo byla pou-
zita smeés chloroformu a toluenu v objemovém poméru 1:1, kterym se odmérna banka po-
moci pipety doplnila po rysku. Nasledné byla cela banka zabalena do alobalu a homogenita
roztoku se zvysila, nejprve 2 hodinami v ultrazvuku a poté 4 hodinami na elektromagnetic-
ké michacce pii 500 ot/min. Finalni krok ptedstavovala filtrace roztoku ptes PVDF stfi-
kackové filtry o praméru péra 0,45 um. Takto piipraveny roztok byl jiz vhodny pro depo-

ZicCi.
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Tabulka 1 - Charakteristika roztoku ¢.1MEH-PPV — (chloroform/toluen — 1:1)

Objem roztoku [ml] 5
Skute¢na navazka [g] 0,0504

Pro modifikaci bylo dale ptipraveno 10 ml asi 1% roztoku MEH-PPV. Tento roztok se
nasledné pouzil k ptipravé 4 modifikovanych roztokl s riiznymi ptidavky CdS 480 o kon-
centraci CdS 5 mg/ml.

Tabulka 2 — Charakteristika roztoku MEH-PPV — (chloroform/toluen — 1:1), pouzitého pro
modifikaci

Objem roztoku [ml] 10
Skutecné navazka [g] 0,0997

Tabulka 3 — Slozeni jednotlivych modifikovanych roztokit MEH-PPV/CdS 480 a ¢istého

1%ho roztoku

Roztok |\/|1|;/|0—|- };f(;(siazglg Objemovy pomér \lolgjﬁrQéigrSn Hmotnostni pomér
¢. PPV [ml] [mi] 1% MEH-PPV: CdS 480 roztoku [mg] MEH-PPV:CdS
1. 2 0,5 4:1 2,5 8:1
2. 2 1,0 2:1 50 4:1
2 2 1,5 4:3 7,5 20:7,5
4. 2 2,0 1:1 10 2:1
5. 2 0 - 0 -

4.2.2 Kopolymer silanu + Exalite 351

Nejprve byly ptipraveny 2 ml roztoku poly[(dimethyl-methyfenyl)silanu] v toluenu o
hmotnostni koncentraci 1 %. Do ¢isté odmérmné baiiky bylo navézeno potfebné mnozstvi
kopolymeru a doplnéno 2 ml toluenem po rysku. Poté byl roztok zabalen do alobalu a 1
hodinu sonifikovan. Samotna modifikace se provadéla tak, ze do dalsi odmérné banky byl
navazen Exalite 351 a ptes sttikackovy filtr poté pfidan 1% roztok kopolymeru. Kone¢na

homogenizace se zajistila jest¢ 15 min v ultrazvuku.
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Tabulka 4 — Slozeni modifikovaného roztoku polysilan/Exalite 351

Objem toluenu [ml] 2
Skute¢na navazka kopolymeru [g] 0,0201
Skute¢na koncentrace kopolymeru [hm. %] 1,005
Skute¢na navazka Exalite 351 [g] 0,0104
Kopolymer : Exalite 351 (hmotnostng) 2:1

4.3 Priprava tenkych vrstev

Depozice vsech tenkych vrstev byla provadéna na spin coatru Laurel, model WS-400BZ.

Vseobecny princip této metody znazoriuje Obrazek 9.

4.3.1 Depozice MEH-PPV (+CdS)

Jako zakladni substrat byly pouzity 2 druhy materidlu — QG (quarz glass) a ITO
(In203.Sn,03), na které byly naneseny vrstvy jak ¢isttho MEH-PPV tak modifikovaného
riznymi piidavky CdS 480. Na oba substraty byly vrstvy deponovéany pfi rychlostech
2000, 3000, 4000, 5000 a 6000 rpm. Poté byly deponované substraty ponechany 5 h ve
vakuové peci pi1 100 °C a tlaku 0,1 Barr. Prehled potizenych vrstev a jejich tlousték nabizi

tabulky 5 a 6.

Tabulka 5 — tloustky vrstev pii jednotlivych rychlostech depozice pro ¢isty a modifikova-
ny MEH-PPV na QG substratu

Tloustka [nm]

QG - substrat
2000 rpm | 3000 rpm | 4000 rpm | 5000 rpm | 6000 rpm

MEH-PPV 96 59 52 45 39
0,5 ml CdS 480/MEH-PPV 66 47 47 43 39
1,0 ml CdS 480/MEH-PPV 54 42 39 32 28
1,5 ml CdS 480/MEH-PPV 52 43 34 29 26

2,0 ml CdS 480/MEH-PPV 33 25 25 23 21
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Tabulka 6 — tloustky vrstev pii jednotlivych rychlostech depozice pro ¢isty a modifikova-
ny MEH-PPV na ITO substratu

ITO - substrat Tloustka [nm]
2000 rpm | 3000 rpm | 4000 rpm | 5000 rpm | 6000 rpm
MEH-PPV 98 84 70 57 54
0,5 ml CdS 480/MEH-PPV 75 73 49 49 43
1,0 ml CdS 480/MEH-PPV 62 39 34 30 29
1,5 ml CdS 480/MEH-PPV 43 36 32 27 23
2,0 ml CdS 480/MEH-PPV 31 26 25 21 20

4.3.2 Polysilan (+ Exalite 351)

Tenké vrstvy kopolymeru byly nanaseny na monokrystalicky kiemikovy substrat a to pfti
rychlostech 1000, 1500, 2000 a 2500 rpm. Nejprve se piipravily vrstvy ¢istého kopolymeru

a posléze modifikovaného pridavkem Exalite 351.

Tabulka 7 — tloustky vrstev kopolymeru na QG substratu pii jednotlivych rychlostech

QG - substrat Tloustka [nm]
1000 rpm | 1500 rpm | 2000 rpm | 2500 rpm
Kopolymer PSi 54 34 23 21
Kopolymer PSi/Exalite 351 108 54 101 62

4.4 Meéreni vlastnosti pripravenych vrstev

Vlastnosti vSech pfipravenych tenkych vrstev byly charakterizovany pomoci UV-VIS ab-
sorpcni spektrometrie, fluorimetrie a nakonec byly méfeny jejich tloustky na mechanickém

profilometru.

441 UV-VIS absorp¢ni spektroskopie

Me¢teni vSech UV-VIS absorpcnich spekter probihalo na dvoupaprskovém spektrometru
UV-Visible Spectrophotometer: Cary 300 Conc. Ptiblizné schéma provedeni dvoupaprs-

kového spektrometru je na Obrazku 11.
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Obrazek 12 — Zakladni schéma dvou-paprskového spektrometru, piekresleno dle [33]

Podminky méfeni pti UV-VIS spektroskopii: transmisni moéd, laboratorni teplota 25 °C.

4.4.2 Fluorimetrie

Emisni a excita¢ni spektra byla méfena na fluorimetru FSL 920 (Edinburgh Instruments)

pri tlaku 1 Pa a teploty 25 °C.

—  — A
e —— A

¥ |

Obréazek 13 — Schéma jedno-paprskového fluorimetru: 1) Zdroj zafeni (excitacniho), 2)
excita¢ni monochromator, 3) prostor pro vzorek, 4) emisni monochromator, 5) detektor, § —

ptislusné stérbiny, piekresleno podle [34].

4.4.3 Profilometrie

Me¢feni tlousték vSech charakterizovanych vrstev probihalo na mechanickém profilometru

Taylor Hobson — Talystep za laboratorni teploty 25 °C.
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5 VYSLEDKY

5.1 Vliv procesnich podminek a obsahu dopantu na tloust’ky vrstev

(a)
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Obrazek 14 — zavislosti tloustek vrstev na riznych rychlostech depozice a obsahu CdS
v MEH-PPV. (a) na substratu QG, (b) na substratu ITO.
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5.2 UV-VIS absorp¢ni spektra MEH-PPV modifikovaného MEH-PPV
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Obrazek 15 — absorp¢ni spektra MEH-PPV s riznymi objemovymi piidavky CdS 480
k 1%-nimu roztoku MEH-PPV — (a) 0,5 ml, (b) 1,0 ml, (c) 1,5 ml CdS, (d) 2,0 ml a (e)

gisty 1% MEH-PPV.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

36

5.3 Optoelektrické vlastnosti MEH-PPV

5.3.1 Vliv procesnich podminek na optoelektrické vlastnosti MEH-PPV

a
20 (a)
Rychlost substratu pfi depozici
2000 rpm
——— 3000 rpm
S 154 4000 rpm
o
5 — 5000 rpm
- 6000 rpm
8
N 104
2
i=
-
o
£ 05
=
s}
<
0,04
T T T T T T
520 560 600 640 680 720
A [nm]
(c)
124 Rychlost substratu pfi depozici
2000 rpm
. — 3000 rpm
S
Y 1,04 4000 rpm
2 —— 5000 rpm
N 6000 rpm
8
T 08+
c
2
£
— _
T 0,6
£
£
]
S 04
7
0244 °

T T T T T T T T T T
300 330 360 390 420 450 480 510 540 570
A [nm]

norm. PL intenzita / arb.u.

norm. PL intenzita / arb. u.

(b)

1,24

1,04

0,84

0,6 4

0,4 -

0,24

0,04

Rychlost substratu pfi depozici
2000

— 3000
4000
— 5000
6000

T T
520 560 600 640 680 720

A [nm]

(d)

14

1,24

Rychlost substratu pfi depozici
2000 rpm

— 3000 rpm
4000 rpm ) ]

— 5000 rpm I\ \ﬂ’" e
6000 rpm 1M,

T T T T T T T T T T
300 330 360 390 420 450 480 510 540 570
A [nm]

Obrazek 16 — emisni spektra (a, b) ¢isttho MEH-PPV pii A= 510 nm a eXcitacni spektra
(c, d) pfi Aem=590 nm. (), (C) — na substratu QG a (b), (d) — na substratu ITO.
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5.3.2 Vliv obsahu CdS na optoelektrické vlastnosti MEH-PPV

PL intenzita / arb. u.

Obréazek 17 — emisni spektra MEH-PPV s riznym pfidavkem CdS pii Aex= 510 nm.
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Tabulka 8 — vybrané tloustky vrstev pro porovnani vlivu obsahu CdS na optoelektrické

vlastnosti MEH-PPV na obou substratech

Piidavek CdS QG ITO
480 [ml] tloustka vrstvy [nm] | tloustka vrstvy [nm]
0 39 54
0,5 43 43
1,0 42 39
15 43 43
2,0 33 31

Tabulka 9 — Odectené polohy emisniho peaku pro QG pfi rostoucim obsahu CdS

Pridavek CdS 480 | v pr
[ml]
0,0 609
05 598
1,0 601
1,5 593
2,0 594
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Obrazek 18 — excitacni spektra MEH-PPV s riznym ptidavkem CdS, (a), (b) pfi emisi
590 nm, (c), (d) pfi emisi 640 nm, pro substraty (a), (c) — substrat QG a (b), (d) - substrat

ITO.
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5.3.3 Vliv tlous$t’ky vrstvy na optoelektrické vlastnosti modifikovaného MEH-PPV
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Obrazek 19 — emisni spektra MEH-PPV riizné tlustych vrstev pro ptidavky CdS 0,5 ml
(a, b) a2 ml (c, d) pfi Aex= 510 nm. (&, ¢) — na substratu QG a (b, d) — na substratu ITO.
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norm. PL intenzita / arb.u.
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Obrazek 20 — excita¢ni spektra MEH-PPV riizné tlustych vrstev pro ptidavky CdS 0,5
ml (a, b) a 2 ml (c, d) pti Aem= 590 nm. (a, C) — na substratu QG a (b, d) — na substratu

ITO.
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Obrazek 21 — excitacni spektra MEH-PPV riizné tlustych vrstev pro pfidavky CdS 0,5 ml
(a, b) a2 ml (c, d) pfi Aem= 640 nm. (a, ¢) — na substratu QG a (b, d) — na substratu ITO.
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5.4 Vliv dopantu na optoelektrické vlastnosti polysilanu

5.4.1 Fluorescen¢ni spektra polysilanu a dopovaného polysilanu
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Obrazek 22 — Emisni spektra (a) pfi Aex= 330 nm a excitaténi spektra (b) pii Aem= 360 Nm

polysilanu a modifikovaného polysilanu.
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Obrazek 23 — emisni spektra pii Aex= 330 nm kopolymeru a kopolymeru s Exalitem 351,

v absolutnich hodnotach.
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6 DISKUZE VYSLEDKU

6.1 Vliv procesnich podminek a obsahu dopantu na tloust’ky vrstev

Grafické znazornéni téchto zavislosti nabizi Obrazek 14. Ze zavislosti je ziejmé, ze rostou-
ci rychlost rotace substratu pii depozici ma za nasledek tvorbu ¢im dal tenc¢ich vrstev, pro-
toze odstiedivé sily plsobici pii vyssich rychlostech neumozni roztoku deponované latky
patfi¢nou fixaci K substratu a roztok je odstied’ovan ze substratu pry¢. V idealnim ptipadé
by tato zévislost méla exponencidlné klesat, coz je patrné predevsim u substratu QG. Situ-

ace na substratu ITO je pon€kud odlisna a dochézi k jistym odchylkam, které mohou byt

wrwe

Dalsi vliv na tloustku mize mit ptidavek CdS, ktery zptsobuje také pokles tloustky, ale
situace je zkomplikovana soucasnym vlivem tiech faktorti — mnozstvim CdS 480, aktualni

koncentraci roztoku MEH-PPV a otackami a neni mozno ur¢it, ktery ma majoritni vliv.

6.2 UV-VIS absorpéni spektra MEH-PPV a modifikovaného MEH-PPV

Vysledky z UV-VIS absorp¢ni spektroskopie jasné vypovidaji o vlivu tlousték vrstev na
absorpéni vlastnosti. Maximalni je absorpce u ¢istétho MEH-PPV, kde jsou tloustky vrstev
nejvetsi, viz Tabulka 6. Zajimavy trend je pozorovan u hodnot maxima absorpce.
S klesajici tloustkou je pozorovan jeho batochromni posun kK vyssim vinovym délkam, jak
ukazuje Tabulka 10. Tento pozorovany jev muze byt vysvétlen jako zména konjugacni
délky polymeru, pficemz tato délka mlize byt daleko vétsi v tlustSich vrstvach, a tak mohou
byt absorbovany i fotony s kratsi vinovou délkou a vyssi energii. Naopak v tenkych vrst-
vach muze byt konjugovana délka vyrazné kratsi, a to jak z divodu mensiho objemu hmo-
ty a pravdépodobnosti termodynamicky vyhodného ulozeni fetézct, tak i z divodu vétsi
pravdépodobnosti vyskytu defektl, které konjugaci fetézce narusuji (necistoty, roztrhnuti
fetézce apod.) [35, 36]. Pii vétsim mnozstvi CdS posun maxima absorpce jiz nenastava,

protoze vznikaji vrstvy s obdobnou tloustkou (Tabulka 6).
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Tabulka 10 — Piehled hodnot maximalni absorbance pro ¢isty MEH-PPV a jednotlivé pii-
davky CdS 480, pti procesnich podminkach odeétené z UV-VIS absorpénich spekter (chy-

ba méteni £ Inm).

QG - substrat A pro Abs max [nm]
2000 rpm | 3000 rpm | 4000 rpm | 5000 rpm | 6000 rpm
MEH-PPV 499 501 502 502 503
0,5 ml CdS 480/MEH-PPV 503 506 507 509 511
1,0 ml CdS 480/MEH-PPV 507 509 511 511 511
1,5 ml CdS 480/MEH-PPV 510 512 512 512 512
2,0 ml CdS 480/MEH-PPV 512 514 512 513 512

6.3 Optoelektrické vlastnosti MEH-PPV

6.3.1 Vliv procesnich podminek na optoelektrické vlastnosti MEH-PPV

Na emisnich spektrech na substratu QG, Obrazek 14 (a), je dobie patrné, ze tloustka vrstvy
vyznamné ovliviiuje fotoluminiscenci MEH-PPV. U tlustych vrstev dominuje efekt inter-
molekularni rekombinace excitonu a s ni je spojena i emise zafeni na vysSich vinovych
délkach (640 nm). Naproti tomu u vrstev tenkych hraje hlavni roli intramolekularni re-
kombinace excitonu produkujici luminiscenci s vyssi energii emise. Pozorovany vyvoj
spekter, kdy se méni pomér mezi piky na prechodech 0-0 (odpovidajici rekombinaci intra-
molekularni) a 0-1 (intermolekuldrni rekombinace) déva usuzovat, ze pii dostatecné
tloust'ce vrstvy je upfednostiiovan mezimolekulérni pfechod a rekombinace excitonu a tim
emise Cerveného svétla. S klesajici tloustkou vrstvy se pomér méni a zacina prevladat re-
kombinace intramolekularni. Tento fenomén tak mize byt spojen s konjugacéni délkou fe-
tézct, kdy v tlustych vrstvach bude vyrazné delsi, a exciton tak miiZze putovat podél fetézce
az k mistim, kde za vhodnych okolnosti mize preskocit na jinou molekulu. Za vhodné
okolnosti 1ze povazovat neexistenci defektli, vhodnou orientaci makromolekul a postran-

nich substituentt [37].

Substrat ITO se chova pon¢kud sloziteji, nebot” u aplikaci s tenkymi vrstvami vystupuje
jako anoda a zasobuje dany systém dirami (+). Jelikoz MEH-PPV je vodi¢ dér, systém je
jimi dobfe zasoben a exciton nema dostatek casu putovat podél konjugovaného systému a
nedochazi k intermolekuldrnimu transportu ani u tlustych vrstev. Rekombinace excitoni

probiha hlavné na 0-0 pfechodu, jak je vidét v Obrazku 16 (b).
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U excitacnich spekter na substratu QG nedochazi k zddnym odchylkam v zdvislosti na
tloustce vrstvy. U substratu ITO se jiz odchylky ve spektrech vyskytuji. Tyto odchylky by

mohly byt vysvétleny dopovanim systému dirami praveé z ITO substratu.

6.3.2 Vliv obsahu CdS na optoelektrické vlastnosti MEH-PPV

Pro zjisténi vlivu CdS na luminiscenci MEH-PPV byly vybrany spektra filma ptiblizné
stejné tloustky (Tabulka 8), aby byl odstranén vliv tloustky popsany vyse.

Ptidavek lumidotu CdS 480 na substratu QG ovliviiuje optoelektrické vlastnosti MEH-PPV
pozadovanym zpusobem (S ohledem na fotovoltaiku) — puisobi jako zhase¢ luminiscence a
potlacuje zafivou rekombinaci ¢istého polymeru. Tento efekt je v souladu s literaturou [38]
a potvrzuje dgje, které se v systému MEH-PPV/CdS odehravaji. CdS funguje jako akceptor
elektronil a po excitaci je odebird z fetézce polymeru. Diry na polymeru ziistavaji a tak se

snizuje pravdépodobnost jejich rekombinaci a nasledné emise.

U excitaénich spekter (Obrazek 18) se vliv CdS projevuje piedevsim u vrstev na substratu

ITO, kde se objevuje maly excita¢ni pik v oblasti 350 nm oproti ¢ist¢ému MEH-PPV.

6.3.3 Vliv tloust’ky na optoelektrické vlastnosti modifikovaného MEH-PPV

Zavislost tloustky na optoelektrické vlastnosti modifikovaného MEH-PPV se projevuje
stejné jako u Cisttho MEH-PPV. U vrstev s nizkym obsahem CdS v MEH-PPV, kde jesté
vznikaji vrstvy tlusté dostate¢né na to, aby se projevil intermolekularni ptechod excitont a
jeho nasledna rekombinace. Opét dochazi k vyvoji poméri mezi piky 0-0 a 0-1. U vrstev
S vy$§im obsahem CdS vznikaji vrstvé tenké (Tabulka 6) a vyznamna je predevS§im intra-
molekularni rekombinace excitond. U vrstev na substratu ITO a u excitacnich spekter je

situace podobna jako v interpretaci v Podkapitole 6.3.1.

6.4 Vliv dopantu na optoelektrické vlastnosti polysilanu

Z Obrazku 22 je ziejmy fakt, ze dopant Exalite 351 ovliviiuje jak emisni, tak excitacni
chovani daného polysilanu. U emisniho spektra dopant zpiisobuje maly batochromni posun
maxima piku. U excita¢niho spektra je vliv dopantu daleko vyznamnéjsi. U prvniho exci-
tacniho piku (na 275 nm) je mirny posun k vys$sim vinovym délkam oproti Cistému polysi-
lanu. OvSem u druhého excitacniho piku (330 nm) je zména znacné tak, ze v poméru

K prvnimu se stava malo vyznamnym, az téméf zanedbatelnym oproti ¢istému polymeru.
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Obrazek 23 dale vypovidd o tom, ze emise polymeru je po piidavku dopantu vyznamné

zhasena.

Tato pozorovana fakta by se dala interpretovat obdobné jako v piipadé MEH-PPV. Exalite
351 pokud by zde fungoval jako akceptor excitovanych elektronti, dochézelo by k disociaci
excitonu a na hlavnim polymernim fetézci by zlstavaly diry, coz je podpoteno faktem, ze
polysilany jsou polovodice typu p [39]. Otazkou zlstava, jakou roli hraje pfednostni exci-

tace vlnovou délkou 275 nm ve vztahu predevs§im k fotodegradabilité polysilanu.
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7 ZAVER
Z vysledkii provedené charakterizace ptipravenych tenkych vrstev z ¢istého materialu
MEH-PPV a modifikovaného MEH-PPV pomoci nanocastic sulfidu kademnatého a dale

vrstev z vybraného polysilanu a poté vrstev modifikovaného polysilanu pomoci latky Exa-

lite 351 vyplyvaji nasledujici poznatky.

Procesni podminky, tedy rychlost substratu pii depozici vrstev metodou spin coatingu za-
sadn¢ ovliviiuji optoelektrické vlastnosti jak cistého, tak i modifikovaného MEH-PPV.
Pokud totiz vznikaji vrstvy tlusté (50 — 100 nm), pak se zac¢ind v emisnich spektrech proje-
vovat vliv intermolekularni rekombinace excitond, coz mize byt dano dostatecnou kon-
jugaéni délkou na fetézcich polymeru, které jsou navic pii dostatecné tloust’ce vrstvy v
uréitém objemu mezi sebou v kontaktu, a tak mize byt konjugacni délka prodluZovana.
Naopak u tenkych vrstev (pod 50 nm), kde se konjugacni délka zkracuje, prevlada

v emisnich spektrech vliv hlavn¢ intramolekuldrnich rekombinaci excitond.

Dale plati, Ze pti dopovani polymeru MEH-PPV zavisi optoelektrické vlastnosti na obsahu
dopantu. Cim vétsi je obsah dopantu v systému, tim se intenzita luminiscence u MEH-PPV
snizuje. To je dano povahou obou latek, pii¢emz CdS pusobi v systému jako akceptor exci-
tovanych elektront a disociuje exciton a brani tak rekombinaci elektroni a dér na fetézci

MEH-PPV.

Modifikace polysilanu pomoci Exalite 351 ma za néasledek vyrazné sniZeni luminiscence
polysilanu. U excitacnich spekter je vyrazné potlaceni excitace zafenim o vinové délce 330
nm. Pozorované jevy mohou byt interpretovany obdobné jako v piipadé MEH-PPV/CdS,

tedy Ze Exalite 351 plisobi v polysilanu jako zhaSe¢ luminiscence.

Dalsi vyzkum v oblasti modifikace optoelektrickych vlastnosti MEH-PPV by mél byt smé-
fovan ke zjistovani vztahli mezi tloustkou vrstvy, délkou konjugace systému a diftzni
délkou excitonu, nebot” takové poznatky by mohly umoznit fizené luminiscen¢ni vlastnosti

tohoto materialu.

Pro dalsi vyzkum v oblasti modifikace polysilanti se jevi zajimavou a atraktivni moZnosti
vyuziti molekularnich latek jako zhaSect luminiscence polysilani, a tak moZnost rozsifeni
aplikovatelnosti tohoto materidlu ve fotovoltaice, kde by se vyuzily jeho elektrické vlast-

nosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PA Polyacetylen

PANI Polyanilin

PPy Polypyrol

PPV Polyfenylenvinylen

Eq Sitka zakazaného pasu (Energy gap)

eV Elektronvolt

HOMO Nejvyssi obsazeny molekulovy orbital
LUMO Nejniz$i neobsazeny molekulovy orbital

uv Ultrafialova oblast

VIS Viditelna oblast

Arb. u. Smluvené jednotky (Arbitrary unit)

OLED Organicka svétlo emitujici dioda (Organic light-emitting diode)
LED Svétlo emitujici dioda (Light-emitting diode)
PVDF Polyvinylidenfluorid

MPD Metyl propanolat draselny

THF Tetrahydrofuran

MEH-PPV poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylen vinylen]

MDMO-PPV poly[2-methoxy-5-(3",7 -dimethyloctyloxy)-1,4-phenylen vinylen]

ITO Indium tin oxide (In,03.Sn,03)
QG Quarz glass

PL fotoluminiscence

rpm Revolution per minutes

hex VInova délka excita¢niho zareni

Aem VInova délka emisniho zafreni
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ADbSmax Maximalni absorbance
norm. normalizovana

n— pocet atomt v fetézci
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