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ABSTRAKT

Tato bakalafskad prace se zaméfuje na studium vlastnosti supramolekularnich polymeri a
jejich potencialni vyuziti v polymerni elektronice. Supramolekularni polymery jsou nové
materidly s pozoruhodnymi vlastnostmi, kterym se diky jejich anorganicko-organické
povaze vénuje samostatny vyzkumny smér v oblasti materidlovych véd. Cilem této prace je
blize prozkoumat vlastnosti a aplika¢ni potencial metalo-supramolekularnich polymert pro
vytvoreni zdrojl svétla s velmi vysokou tc¢innosti, nizkou energetickou spotiebou a dobrou
zivotnosti. Prace se zaméfuje na nanaSeni tenkych polymernich vrstev z roztoku na rizné
druhy substrati a jejich naslednou charakterizaci vhodnymi instrumentalnimi metodami.
StéZejni byla optimalizace procesu piipravy tenkych vrstev pomoci technologie spin-coating

a dosazeni pozadovanych tlousték a vysoké reprodukovatelnosti vyslednych filmu.

Kli¢ova slova: supramolekularni polymery, polymerni elektronika, spin coating, tenké

vIstvy
ABSTRACT

This thesis focuses on the study of the properties of supramolecular polymers and their
potential use in polymer electronics. Supramolecular polymers are new materials with
remarkable properties, which, thanks to their inorganic-organic nature, are the subject of a
separate research direction in the field of materials science. The aim of this work is to
investigate more closely the properties and application potential of metallo-supramolecular
polymers for the creation of light sources with very high efficiency, low energy consumption
and good lifetime. The work focuses on the application of thin polymer layers from a solution
on various types of substrates and their subsequent characterization by appropriate
instrumental methods. Optimizing the process of preparing thin layers using spin-coating
technology and achieving the required thickness and high reproducibility of the resulting

films were crucial.

Keywords: supramolecular polymers, polymer electronics, spin coating, thin layers



Rad bych nyni podékoval mému vedoucimu této prace panu Ing. Jakubu Sevéikovi Ph.D. za
odbornou pomoc pii vypracovani této prace a za uzitecné a velice cenné rady, které mi
pomohly béhem mé prace. Podékovani si rovnéz zaslouzi pan Ing. Pavel Urbanek Ph.D. a
pan Ing. Jan Anto§ Ph.D., ktefi mné¢ rovnéz pomohli a vedli mé po technické a odborné
strance a také pan RNDr. Jifi Zednik, Ph.D, ktery mi poskytnul polymerni material, jez jsem
v ramci této prace pouzival. A nakonec chci podékovat za podporu i mé roding, obzvlast mé

YV

a za kazdych okolnosti.

Prohlasuji, Ze odevzdana verze bakalarské/diplomové prace a verze elektronicka nahrana do

IS/STAG jsou totozné.



UVOD.ctiereeenesssessssesssssssssssssssssssssssssessssessssssssssssssesssssssessssesssssssessssessessssesssssssessssessses 8
I  TEORETICKA CAST .ueeeteeteereeseesesssssesnssssssssessessessessessesssssssssessessessessessessessesesse 9
1  POLYMERY A JEJICH VYUZITI V ELEKTRONICE .......cooevererrerrerrereersereene 10
1.1 KONJUGOVANE POLYMERY ....cuvviiiiiitiieeeeiiiieeeeitieeeeeeitaeeeeeeeaseeeeeesseeeeeessseseeeanneeens 11
1.2 METALO-SUPRAMOLEKULARNI POLYMERY .....cccvviiiiiriniieeereeesreeeereeeeereeeenneeennns 12
2 SVETLO-EMITUJICI DIODY ....uceoueerererecreeressessessessesssssesssssessssessessessessessessssssses 14
2.1 ORGANICKE LED ....ooiiiiiiiiieee ettt e 14
2.2 POLYMERNI LED ....ooiiiiiiiiiiieee e 15
3  METODY PRiIPRAVY TENKYCH POLYMERNICH VRSTEV..........ccevuen.. 16
3.1 SPIN COATING....ceeieiieeiictiiireeeeeeeeeeeiitrreeeeeeeeeseeitrreeeeeaeeseesessssseesaeeeeesaisrsnreeeseseenans 16
3.2 DROP CASTING .eeiiiiiiiieeeciiiee ettt e et e e et e e et e e e saaae e e e e aaaeeeeeasaeeeesassaeeeennees 17

4 METODY CHARAKTERIZACE TENKYCH POLYMERNICH
VRSTEV ....uvetreeresresessssnssessssesssssssssssssssesssssssssssessssssesssssssssssessessssessesssssssssessesessoses 18
4.1 PROFILOMETRIE .....oceiiiiiiieiiiiieieeeeeeeeeecitereeeeeeeeeeettaeeeeeaeeeeessssaseseaeeeeeennssssnseeaeens 18
4.2 UV-VIS SPEKTROSKOPIE .......cccuutiieeiiriieeaeiteeeeeeiireeeeesiaseeeeeeaseeeesssseeeesssasesesssnes 18
4.3 ELEKTROCHEMICKA IMPEDANCNI SPEKTROSKOPIE .....veeeeeiireeeeeeireeeeeiveeeeeeennennn 22
5  CILE BAKALARSKE PRACE .......ucooueeieeerererensesesesesessessssessessssesessssesssssssssesses 24
II PRAKTICKA CAST .25
6  EXPERIMENTALNI CAST ..uueeeceeeencreneeesssesesessssessesssessessssessessssesssssssesesses 26
6.1 POUZITE CHEMIKALIE A PRISLUSENSTVI ....vviiiiiiiiieiieiiee e 26
6.2 PRIPRAVA SUBSTRATU A TENKYCH POLYMERNICH VRSTEV ......cccoeiviiieeiirieeeennnee, 27
7 VYSLEDKY A DISKUSE ...uuuoteeteereeressessesesesssssssessessesssssessssssssssssessessessessessssssses 31
ZAVER .eeevrveeresressessessssssssssssssessessessessssssssesssssssessssssessessessesssssessssessessssessssessessessssesses 44
SEZNAM POUZITE LITERATURY ...cuvueuereeresressessessessessessessessessssssessessessessessessessassese 45
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK ......oooverrrerrersessnssessessessessesssessense 48
SEZNAM OBRAZKU ....uovrrrrerrresresssssessessesssssssssssessessasssessssessssssessssessassssssssessassasssesss 49

SEZNAM TABULEK .....cooiiitiiintiinsneecsnnessniessssecssssesssssesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssases 50




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 8

UvVOD

Polymerni elektronika mé v souCasnosti obrovsky potencial v oblasti zdroju svétla,
zobrazovacich zatizeni. V dnes$ni dob¢ jsou nejcastéji vyuzivané LCD obrazovky (Liquid
Crystal Display), které zcela nahradily star¢ CRT (Cathode Ray Tube) monitory. Vyuziti
kapalnych krystalti do zobrazovacich zatizeni umoznilo vytvofit mnohem tenci displeje a
mnohem vyssi rozliseni obrazovek. Pozdéji prisly LED (Light Emitting Diode) obrazovky,
které¢ disponovaly vyssim jasem, vyssi efektivitou i kontrast, a to z toho diivodu, ze namisto
fluorescen¢nich vybojek se studenou katodou jakozto zdroj svétla pro obrazovku, byly
vyuzity LED. Nov¢jsi zafizeni vyuzivaji technologii organickych svétlo emitujicich diod
(OLED). OLED obrazovky maji mnoho vyhod, zejména vyssi jas, niz8i spotiebu elektiiny,
ovSem jejich Zivotnost je pomérné znacny problém, organické molekuly zodpovédné za
jejich funkénost casem degraduji. V poslednich letech se proto vyvijeji polymerni svétlo
emitujici diody (PLED). Ty maji vyhodu v lepsi Zivotnosti oproti OLED, jelikoz v OLED
degraduji jednotlivé molekuly emisni vrstvy. Naproti tomu PLED maji emisni vrstvu
tvofenou polymernim materidlem, ktery je tvofen polymernimi fetézci rtznych délek,
poskozeni fetézce sice muze nastat, nicméné¢ zpocatku dojde pouze ke zkraceni tohoto
tetézce, avSak funkénost emisni vrstvy PLED to vyrazné nezméni. Polymerni elektronika je
v poslednich letech slibna technologie, ktera umoziiuje vyrobu vysoce efektivnich zdroju

svétla, s vysokou svitivosti i dlouhou Zivotnosti, dokonce i flexibilni (ohebnou) elektroniku.
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1 POLYMERY A JEJICH VYUZITIi V ELEKTRONICE

Tradi¢né byly polymery povazovany za izolanty a jakékoliv vedeni elektrického proudu v
polymerech bylo obecné¢ povazovano za nezadouci jev. V 70. letech 20. stoleti byla pon¢kud
ptekvapivé objevena nova tfida polymert s vysokou elektronovou vodivosti. [1] Dnes jsou
polymery Siroce vyuzivany jako aktivni materidly v ruznych elektronickych a
optoelektronickych zafizenich diky jejich pfizpusobitelnym elektrickym vlastnostem,
mechanické flexibilité, snadné zpracovatelnosti a nizké hmotnosti. Tradi¢ni elektronicka
zatizeni zalozend na polovodi¢ovych systémech jsou pevné integrovana s tuhymi deskami
plosnych spojt a tvrdymi Cipy z kiemiku, které nemohou splnit pozadavek na mechanickou
flexibilitu v nadchazejici éte flexibilni elektroniky. Flexibilni elektronika odkazuje na tiidu
tenkych elektronickych zatizeni, kterd mohou byt ohybana, sklddana, sto¢ena, stlacovana,
roztahovéana, a dokonce deformovana do libovolnych tvard, ale stdle udrzuji elektricky
vykon, spolehlivost a integraci pii deformaci. Diky lehkosti a mechanické flexibilité ziskaly
polymery rozsahlou pozornost jak akademické, tak primyslové komunity jako aktivni
materidly ve flexibilni elektronice a energetickych zafizenich. Polymery vykazuji
mimoiadnou Skalu elektrickych vlastnosti (od izolantti po polovodice), které vyrazné zavisi
na chemickeé a fyzikalni struktufe polymernich fetézci. Obr. I zobrazuje porovnani vodivosti
nékterych polymert a anorganickych materialti. Napiiklad vysoké dielektrické konstanty
jsou nalezeny v polarnich polymerech pouzivanych ve filmovych kondenzétorech, zatimco
n-konjugované struktury zpisobuji elektricky vodivé vlastnosti polymert, které hraji
kli¢ovou roli jako flexibilni vodice a elektrody. Kromé toho jsou diky klicovym vlastnostem,
nizkym ndkladim a nizko-teplotni zpracovatelnosti polymery vhodné pro levné a
vysokokapacitni vyrobni procesy, aby uspokojily rostouci poptavku po velkovyrobé

elektroniky. [2]

Insulators Semi-conductors

Quartz Glass PAni  pEDOT
: Polystyrene BE o Pl-fy i Hg
i : Diamond : i TT i if o

Conducﬁvjty i : i i L i ' - e
1 T T T L T T e
(Sem®) 1w ggn 10 1p¢ 102 107 10°

<= Undoped Doped i
Conducting Polymers

Obr. 1 — Porovnani vodivosti anorganickych a
polymernich materialii [3]
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1.1 Konjugované polymery

Konjugované polymery piedstavuji vyznamnou skupinu polymernich latek s vlastnostmi
polovodivych materiala. Objev téchto polymerti se datuje do 70. let minulého stoleti a vedl
k vyvoji Siroké skaly vodivych polymernich materiald, jako jsou naptiklad polyacetylen,
polykarbazol, polyanilin, polypyrrol a polythiofen. Konjugované polymery nabizeji vyborné
elektronické, optické, tepelné a dalsi fyzikdlni vlastnosti. Tyto polymery nabizi Siroké
uplatnéni v raznych oblastech, v€etné senzort, fotovoltaickych zatfizeni, svételnych diod a
elektronickych souc¢astek. [4] Vodivé polymery jsou vyuzivany i v oblasti bio-mediciny. V
poslednich desetiletich ziskaly znacnou pozornost diky svému vyznamnému potencidlu v
organickych elektronickych zatizenich, jako jsou polymerni PLED nebo polymerni solarni
¢lanky. Jejich r-konjugované hlavni fetézce jim poskytuji delokalizovanou elektronovou
strukturu, kterd jim propujcuje jedinecné optoelektronické vlastnosti odlisné od béznych
polymeri. Rozsah vodivosti se mtize li§it od méné& nez 10°° S/cm po 10° S/cm, pii¢emZ pravé
dopovani muze vyznamné zvySuje vodivost polymerd. Konjugované polymery lze
zpracovavat mokrymi metodami, jako je spin-coating nebo inkoustovy tisk, zatimco
nizkomolekularni organické polovodi¢e jsou obvykle zpracovavany depozici pary za

vysokého vakua. [3][5] Obr. 2 znazoriuje strukturu téchto konjugovanych polymerda.

l l I T — vazba

/
AN A NG AN N
| VT T

Obr. 2 — Struktura vodivych polymerii s konjugovanym systémem dvojnych vazeb —
prekresleno z [3]
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1.2 Metalo-supramolekularni polymery

Obecny pojem metalo-polymer je oznaceni pro polymer, v jehoz monomerni jednotce jsou
obsazeny atomy kovl, at’ uz pfimo v fetézci nebo jako boc¢ni skupina. Na rozdil od
klasickych polymerti, vazby v fetézcich metalo-supramolekularnich polymera (MSP)
nezprostiedkovavaji pouze kovalentni vazby, ale vyuzivaji i nekovalentni interakce,
naptiklad koordina¢ni ¢i iontové vazby, coz vytvaii statické systémy. Tyto systémy maji
podobné vlastnosti jako klasické organické polymery z hlediska zpracovatelnosti a
mechanickych vlastnosti. V zavislosti na kovovém iontu a jeho koordinacni sféfe ligandu
muze byt stabilita a kinetika interakce kov-ligand siln¢ variabilni. Jako kovové ionty v MSP
mohou byt pouzity napiiklad dvojmocné ionty Zeleza, zinku, ruthenia, platiny, paladia,
nicmén¢ mohou byt pouZity i jiné. Interakce, které jsou termodynamicky stabilni a zaroveii
kineticky labilni, mohou vést k tvorb¢ stabilnich supramolekuldrnich polymert pii nizkych
koncentracich diky vysoké asociacni konstanté, ale soucasné jsou schopny reagovat na

podnéty, jako je samoopravitelnost, diky dynamické povaze vazby kov-ligand. [6][7][8]

1.2.1 Vybrany zastupce supramolekuliarnich metalo-polymeri

Makromolekula MSP je sloZena z malych molekul s chelatovymi koncovymi skupinami,
tzv. unimery, které jsou reverzibiln¢ spojeny do fetézcli koordina¢nimi interakcemi
koncovych skupin k iontim kovi a umoznuji tak vytvoreni fetézcl. Kovové ionty, které
usnadiiuji toto uspotfadani, jsou obvykle oznacovany jako iontové spojky. V zavislosti na
sile interakci mezi koncovymi skupinami a iontovymi spojkami a rozpustnosti molekul MSP
projevuji konstituéni dynamiku bud’ pii zvySené teploté, nebo v roztoku. Barva a vlastnosti
MSP jsou upravovany skrze strukturu unimeru a vybér kovovych iont. Konjugované MSP
obsahujici ionty, které 1ze reverzibilné pfepinat mezi riznymi oxida¢nimi stavy, jsou zndmé

jako elektrochromické materialy. [9][10] Schéma struktury MSP je zachyceno na Obr. 3.

CIOg /= 5
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Obr. 3 — Struktura metalo-supramolekuldarniho polymeru — obrdzek pouzit se
svolenim autora (RNDr. Jifi Zednik, Ph.D.)
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1.2.2 Syntéza Unimeru Tt — 2,5-bis(2,2¢:6¢,2¢-terpyridin-4‘-yl)thieno[3,2-b]thiofenu

K méfenému mnozstvi (2 ekvivalenty) daného bromo-derivatu (4'-Brom-2,2":6'2"-
terpyridin) byl pfidan roztok 2,5-bis(trimethylstannyl)thieno[3,2-b]thiofenu (1 ekvivalent) v
dimetylformamidu (7 ml) a vznikly roztok byl probublan argonem po dobu 15 minut. Poté
byl pod argonovym proudem ptidan Pd(PPhs)4 (0,1 ekvivalentu) a smés byla zahtivana a
ponechana za michani pfi teploté 110 °C ptes noc. Nasledné byla reakéni smés ochlazena v
mrazaku a ziskany sediment byl piefiltrovan, omyt destilovanou vodou (3 x 25 ml), n-
hexanem (3 x 25 ml) a toluenem (3 x 25 ml) a nakonec byl suSen né€kolik dni, aby byl ziskan
pozadovany produkt (s ozna¢enim Tt) ve formé zbarveného prasku s izolovanym vytézkem

72 % - 82 %. Schéma syntézy unimeru je znazornéno na Obr. 4. [9]

Br
. 1 F L
ir ” H L]
L 4
E. r "-._:'_'- .-—{} )
- . o 3, ;
—tn [ -sa— - N 4 [~ W
! gy ! 10 mol-% PdiPPha)y Y= Iy =y
DOMF, 110 *C __.;" :::._
o 82% Y

Obr. 4 — Syntéza Unimeru Tt — obrazek pouZzit se svolenim autora (RNDr. Jiri
Zednik, Ph.D.)
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2  SVETLO-EMITUJICI DIODY

Diody emitujici svétlo (LED) jsou optoelektronicka zatizeni zalozend na polovodicich, ktera
vyzatuji svétlo pii rekombinaci elektronti a dér za ptitomnosti pfilozeného napéti. Ve
srovnani s béznymi zarovkovymi (se zhavenym wolframovym vlaknem) a fluorescen¢nimi
lampami, byly LED komer¢né pfijaty diky jejich, nizké spotiebé energie, vysoké svételné
ucinnosti, a dlouhé zivotnosti. [11][12] LED jsou Siroce vyuzivand, zejména pro zobrazovaci
techniku, pouli¢ni osvétleni, billboardy, nebo jako zdroje svétla pro dopravni prostiedky

(auta, vlaky, letadla). [13]

2.1 Organické LED

Organické LED (OLED) jsou druhy diod, ve kterych je elektroluminiscen¢ni vrstva tvofena
organickym materidlem. Tloustka jedné vrstvy dosahuje typicky nékolika desitek
nanometrii. OLED jsou v sou¢asnosti pouzivany naptiklad pro vyrobu displejii v mobilnich
telefonech, nebo obrazovkach televizori a pocitaci. [11] OLED jsou vyznamnou
technologii, protoze jsou extrémné tenké a lehké a mohou byt vyrobeny i na flexibilnich
substratech. [14] Pfeména elektrické energie na energii svételnou v OLED probiha
prostfednictvim série vzdjemné propojenych krokdl zahrnujicich injekci a transport
nabojovych nosicl, vytvareni tésné¢ vazanych elektron-dérovych parti znamych jako
excitony, a rekombinaci excitonii doprovdzenou emisi fotonll. Jednovrstva struktura je
nejjednodussim typem OLED zafizeni, je sloZzena pouze z organické luminiscen¢ni latky
mezi anodou a katodou. Toto je také struktura zatizeni pouzivand v ranych OLED. Pod
vlivem pfiloZzeného napéti prekondvaji diry z anody a elektrony z katody bariéry vstupu a
jsou rekombinovany poté, co jsou fazov€ preneseny k vytvofeni fotonl. I kdyz ma
jednovrstvé zatizeni vyhody v jednoduchosti ptipravy, existuje mnoho defektti, jez vedou k
velkému mnozstvi nezarivych prechodl. Problém s nevyvazenym pienosem proudu vede
obvykle ke Spatné U¢innosti jednovrstvovych zafizeni, proto se pouZivaji i tzv. vicevrstvé

OLED viz Obr. 5. [15][16]
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(A) (8) (C)
Katoda Katoda Katoda
Emisni vrstva 1 Elektron-transportujici vistva L Elektron-injekmjici vrstva
Diry-transportujici vrstva Emisni vrstva Elektron-transportujici vrstva
Transparentni anoda Transparentni anoda Emisni vrstva L

Diry-transportujici vrstva

Diry-injektujici vrstva

Transparentni anoda

Obr. 5 — Schéma dvouvrstvych (4),(B) a vicevrstvych (C)
organickych LED [16]

2.2 Polymerni LED

V roce 1990 bylo zjiSténo, Ze u nékterych polymeri pii prichodu elektrického proudu
dochazi k emisi fotond, coz se nazyva elektroluminiscence. [17] PLED jsou zalozeny na
vyuziti tohoto jevu, vyuzivaji vodivé polymery jako aktivni material v LED. PLED je svétlo
emitujici dioda, ve které je emisni vrstva tvofend polymernim materidlem, ktery emituje
svétlo v disledku prichodu elektrického proudu. Potencidlni vyhody PLED jsou zejména
jejich nizkd hmotnost, flexibilita a umoznuje vytvaiet plnobarevné displeje s vysokou
svitivosti pfi nizkém fidicim napéti. Struktura zahrnuje tenky vrstveny polovodicovy
polymer zasazeny mezi dvé elektrody. [18] Kdyz jsou elektrony a diry (tzv. excitony) [19]
uvoliovany z elektrod vlivem elektrického pole, dochazi v emisni vrstvé k rekombinaci
téchto nosicli ndboje, coz vede k emisi svétla, které je emitovano skrz transparentni elektrodu
a sklenény substrat ven. Podrobné schéma je znazornéno na Obr. 6. Sitka zakazaného pasma,
tedy energeticky rozdil mezi valencnim a vodivostnim péasem, polovodi¢ového polymeru
urcuje vinovou délku emitovaného svétla, a tedy barvu vyzatovaného svétla. Prvni PLED

pouzivaly polyfenylenvinylen jako emitujici vrstvu. [17][18]

Electrons

Light Emission

Light Emission

Obr. 6 — Schéma jednotlivych vrstev PLED [18]
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3 METODY PRIPRAVY TENKYCH POLYMERNICH VRSTEV

Existuje mnoho zptisobti nanaseni tenkych vrstev. Mezi jednodussi metody patii napiiklad
drop casting, coz je prosté nakapnuti roztoku na substrat, po odpafeni rozpoustédla zistane
na substratu nanaseny material. [20] Jednou z Siroce vyuZzivanych technik je spin coating,
pfi kterém je roztok nanesen na substrat a ten se nasledné roztoc¢i vysokou rychlosti, coz
zpusobi, ze se roztok rovnomérné rozprostie. Vyhoda této techniky spociva v tom, ze vytvari
uniformni vrstvy a dobie funguje s Sirokou Skdlou materiali. DalSim zptisobem je dip
coating, kdy je substrat ponofen do roztoku a pfi nasledném vytazeni dojde k vytvoreni
vrstvy. Dale naptiklad slot die coating je technika, pfiniz je roztok protéka "hlavou" s urcitou
rychlosti, zatimco substrat je umistén na pohyblivou desku. Tato metoda je idealni pro tuhé
nebo flexibilni substraty pouzivané ve vyzkumu tenkych vrstev elektroniky, jako jsou
fotovoltaické panely a LED diody. Porozuméni rozdilu mezi technikami nanaseni je zasadni
pro volbu spravné metody dle aplikace, kazda technika je vhodna pro jiné technologie.

[21][22]

3.1 Spin coating

Tato metoda spo€iva v nanaseni kapalného materialu, ktery je nejprve rozpustén ve vhodném
rozpoustédle, na substrat, ktery se poté roztoci na vysoké otacky a vzniklé odstiedivé sily
zpusobi, Ze se deponovany materidl rovnomérné rozprostie po povrchu substratu. Tim
vznikne tenky film a pfebyteCny materidl v disledku odstiedivych sil odtece. Zaroven
dochézi k odpatrovani tékavé latky, ve které byl material rozpuStény a tim roste i jeho
viskozita. Metodu lze rozdélit do ¢tyf fazi nebo procest: depozice, spin-up, spin-off a
odpafeni. [22] Substrat je umistén na rotujici platformé&, na které drzi diky podtlaku
generovaném vyveévou, pri¢emz do komory spin coateru je ptivadén dusik. [23] Piebyte¢ny
polymerni roztok je nejprve aplikovan na stied povrchu substratu, ktery je umistén ve spin
coateru. Poté je substrat uveden do otdcek pomoci zatfizeni velmi vysokou rychlosti (stovky
az tisice otacek za minutu), coZ zptisobuje, Ze kapalina (polymerni roztok) proudi radikalné
ven diky odstfedivym silam (fize spin-up). Ve tfeti f4zi dochazi k odtoku ptfebytecného
polymerového roztoku smérem k obvodu, kde dochazi k hromadéni a nasledné jsou
vytlateny (faze spin-off). Posledni faze zahrnuje dal$i ztencovani polymerni vrstvy
v disledku odpafovani rezidudlniho rozpoustédla. Prvni tii procesy probihaji postupné,
zatimco odparovani probihd kontinudlné¢ béhem celého procesu. Tloustka findlniho

polymerniho filmu je ovlivnéna procesem depozice, zrychlenim otacek viskozitou i
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koncentraci materidlu. Visk6zné€jsi materidly budou tvofit vrstvy o vétsi tloust’ce. Vyssi
koncentrace materidlu rovnéz ptispiva k tvorbé€ silngjsich vrstev. Déle zélezi na poctu otacek
za minutu a na mnoha dalSich faktorech. Tato metoda tvoii uniformni vrstvy fadoveé od
nekolika nanometra, do n¢kolika mikrometrii. [22][24] Na Obr. 7 jsou zobrazeny jednotlivé

faze spin coatingu.

(a) [ (h)

OUTWARD LIQUID FLOW DUE
TO CENTRIFUGAL FORCE

_+ POLYMER SOLUTION Ao - EVAPORATION
SUBSTRATE !
Y ]
orie -
P
ROTATING PLATFORM | "—FL_\

*\'\ELI \R\'[I[X Y

(c) (d)
OUTWARD LIGUID FLOW DUE

3 '
TO (.‘IEY]'I-{II'[;G.-\I. FORCE : I VAPORATION
i '. \ 1
i

p— ] ‘__.. FINAL POLYMER FILM

f"?"‘\

Obr. 7 - llustrace procesu spin coating, obrdzek (a) oznacuje
fazi nanasent, (b) zndazornuje fazi spin-up, (c) demonstruje
fazi spin-off a (d) zobrazuje fazi odparovani [22]

3.2 Drop casting

Drop casting jedna z nejjednodussich metod pro vyrobu tenkych vrstev. Spociva v naképnuti
roztoku na substrat. Rozpoustédlo se poté nechd vypafit, ¢imZ zanechava rozpusténou latku
na povrchu substratu viz Obr. 8. Metoda neni Siroce pouZivana, protoze vzniklé tenké vrstvy
jsou nehomogenni, rozpustény material ma tendenci hromadit se na hranicich kapky.
Nicméné drop casting je velmi uziteény pro predbézné testy nebo pokud neni homogenita

tenkého depozitu pottebnd. [25]

4

~

Drop casting Evaporation

...\'

ERERE -
é % =

Obr. 8 — Ilustrace procesu drop casting [20]
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4 METODY CHARAKTERIZACE TENKYCH POLYMERNICH
VRSTEV

4.1 Profilometrie

Profilometrie je instrumentéalni metoda charakterizace slouzici k analyze topografie povrcht.
Slouzi k analyze drsnosti povrchu. Princip profilometrie spociva v pouziti sondy. V
kontaktnim profilometru je diamantovy stylus pfiveden na povrch vzorku a pohybuje se
boc¢né pres vzorek na urcitou vzdalenost pii urcité konstantni sile. Detaily povrchu vzorku
jsou detekovany meétfenim posunu stylu ve svislém sméru v zavislosti na pozici. Vyska
pozice stylu produkuje analogovy signal, ktery je pak pfeveden na digitalni a vysledny profil
povrchu je zaznamendvan do grafu. Vyhody kontaktniho profilometru spocivaji v jeho
jednoduchosti a cenové dostupnosti ptistrojového vybaveni, pfi analyze mékkych vzorki
vSak muze dochazet ke zkresleni profilu povrchu. U bezkontaktniho (optického)
profilometru je stylus nahrazen paprskem svétla nebo laserem a neni fyzicky v kontaktu s
povrchem vzorku, profil povrchu je méfen vyuzitim principu interference svétla. Vyhodou
bezkontaktniho profilometru je jeho rozliSeni ve svislém sméru. DalSim omezenim je, Ze
povrch vzorku musi poskytovat alespoil néjakou miru odrazivosti pro charakterizaci pomoci

bezkontaktniho profilometru. [26][27][28]

4.2 UV-VIS Spektroskopie

Tradi¢né se oblast svétla v rozmezi od 185 nm do 800 nm obecné oznacuje jako UV-VIS (z
anglického ultraviolet-visible). [29] Spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti (UV-
VIS) patii mezi nejbéznéjsi spektroskopické techniky. Tuto techniku vyuzivajici zateni v
UV-VIS rozsahu lze rozdélit do dvou obecnych kategorii, absorbéni a fluorescen¢ni
spektroskopie, v zavislosti na typu interakce zafeni s latkou, kterd je sledovana. Kazdy z
téchto dvou typt spektroskopie lze déale rozde€lit na kvalitativni a kvantitativni techniky.
Obecné je kvantitativni absorpéni spektroskopie nejbéznéjsim dil¢im oborem UV-VIS

spektroskopie. [30][31]
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4.2.1 Absorpéni spektroskopie

V absorpéni spektroskopii je elektromagnetické zafeni poskytnuté pristrojem absorbovano
analytem, a je méfena velikost absorbance (nebo transmitance). Pti priichodu vzorkem klesa
intenzita zafeni. Velikost poklesu intenzity je pfimo imérna koncentraci analyzované latky.
Jinymi slovy, mnozstvi absorbovaného zafeni se zvysSuje s koncentraci analytu a se
vzdalenosti, kterou zafeni musi projit pfes analyt. [32] Linedrni zévislost absorbance na

koncentraci analytu popisuje Lambert - Beertiv zakon viz rovnice (1) [33]:

P
A= log—0 = ebc (1)
P
kde:
A - je absorbance [-]
- molarni extinkéni koeficient (absorptivita) [cm-mol™']
b - délka drahy [cm]
c - koncentrace absorbované latky [mol-cm™]
Po - intenzita zafeni pred vzorkem [W-cm™?]
P - intenzita zafeni pro§lého skrz vzorek [W-cm™]

Vlnové délky, pii kterych jsou ve spektrech pozorovany vrcholy (maximalni absorbance),
se pouzivaji k identifikaci sloZzek analytu. Protoze kazda latka absorbuje pfi riznych
vlnovych délkach, musi byt pfistroje schopny ovladat vlnovou délku dopadajiciho
elektromagnetického zafeni. VéEtSinou se to déje pomoci monochromatoru. Absorpéni
spektroskopie se tedy pouziva jak pro kvantitativni, tak pro kvalitativni analyzu. Existuje
mnoho variant spektrofotometriit dostupnych pro UV-VIS spektrofotometrii. Nekteré
pfistroje jsou navrzeny pro provoz pouze v oblasti viditelného spektra, zatimco jiné zahrnuji
jak oblast UV, tak 1 VIS. Zékladni spektrofotometr se skladd z nékolika zakladnich
komponent: zdroje svétla, monochromatoru, drzaku vzorku/referen¢niho vzorku, detektoru
zafeni a zobrazovaciho zatizeni. [30][34][35] ZjednoduSené schéma spektrofotometru je

znazornéno viz Obr. 9.
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Obr. 9 — Schéma spektrofotometru

4.2.2 Fluorescen¢ni spektroskopie

v

Pii fluorescencni spektroskopii se méfi elektromagnetické zafeni, které je emitovano
z analyzované latky pfi prechodu z excitovaného energetického stavu do svého zakladniho
stavu. Po absorpci excitaéniho zéafeni se molekula nachazi ve vy$§im energetickém stavu a
pfti relaxaci, kdy latka ptechazi zpét do zédkladniho stavu, dojde k emisi zafeni o vinové délce
odpovidajici energii, jez byla uvolnéna. Jevu, pii kterém dochézi k vyzafovani fotont
z latky, fikdme luminiscence. Luminiscenci mtizeme rozdélit podle zptisobu dodani budici

energie na:

e Fotoluminiscence — vznika excitaci zafenim, jehoZz vinova délka je obvykle kratsi

nez vlnova délka emise

o Elektroluminiscence — vznikd v disledku elektrického pole a proudem

prochazejicim latkou

e Chemiluminiscence — pti né¢kterych exotermickych reakcei je ¢ast energie vyzarena

ve formé svétla

e Bioluminiscence — je zpiisobena nékterymi biologickymi pochody

e a dals$i druhy Iluminiscenci (katodoluminiscence, termoluminiscence,

sonoluminiscence) [36]

Luminiscence se dale d€li do dvou kategorii v zavislosti na povaze excitované¢ho stavu na
fluorescenci a fosforescenci. V excitovanych singletovych stavech je elektron v excitovaném
orbitalu sparovan (opacnym spinem) s druhym elektronem v orbitalu zakladniho stavu. V

dasledku toho probihd néavrat do zdkladniho stavu rychle (fddové v nanosekundéch).
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Fosforescence je jev, pii kterém dochazi k emisi svétla z tripletovych excitovanych stavd,
ve kterych mé elektron v excitovaném orbitalu stejnou orientaci spinu jako elektron v
zakladnim stavu. Pfechody do zakladniho stavu jsou zakdzany a rychlosti emise jsou pomalé¢,
ponévadz musi dojit ke zméné spinu elektronu, takze doby zZivota fosforescence jsou obvykle
v milisekundach az sekundéch. Podrobnéjsi schéma d&ji probihajicich ve fosforescenci a
fluorescenci poskytuji tzv. Jablonského diagramy viz Obr. 10. [37] Fluorescencni
spektroskopie méfi intenzitu luminiscencniho zafeni pomoci piistroji znamych jako
fluorimetry. Bézny fluorimetr ma vétSinou dva monochromadtory, emisni a excitacni. Ty
umoziuji nastaveni vlnové délky budiciho (excitatniho) zafeni a také slouzi k analyze
spektra luminiscenéniho zafeni. Pfi méfeni emisniho spektra je tedy excitacni
monochromator nastaven na konstantni hodnotu vlnové délky a méni se hodnota vinové
délky na emisnim monochrométoru, naopak méteni excitacniho spektra probiha tak, ze se
méni vlnova délka na excitaénim monochromatoru a méfi se intenzita luminiscencniho
zateni o konstantni vinové délce, vinova délka emisniho monochrométoru je tedy nastavena
na konstantni hodnotu. Dal$imi soucastmi fluorimetru jsou zdroj svétla, filtry svétla,
vzorkovy prostor, detektor atd. [33][37] Detailni schéma fluorimetru je zndzorné€no na Obr.

11.
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Obr. 10 — Jablonského diagram popisujici luminiscencni
Jevy [37]
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Obr. 11 — Schéma fluorimetru [37]
4.3 Elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie

Elektrochemickd impedanéni spektroskopie (EIS) je vSestrannd nedestruktivni technika pro
studium elektrodovych materiald vyznamnych pro energetické aplikace, jako jsou solarni
¢lanky, lithiové iontové baterie a elektro/fotokatalyza. [38] Kromé toho také slouzi ke
stanoveni hustoty stavii v organickych polovodicich. [39] Metoda spociva v méfeni odezvy
elektrody na sinusoidalni modulaci napéti p¥i riznych frekvencich. Casto jsou tyto modulace
ptfidavany bud’ k anodickému nebo katodickému potenciélu, nebo k potencialu na otevieném
obvodu. Matematicky pfistup k datim elektrochemické impedancni spektroskopie je
zaloZen na Ohmov¢ zakoné, tedy na linearni zavislosti mezi perturbaci napéti a proudovou
reakci, nebo naopak. Nicméné zavislosti mezi napétim a proudem elektrochemickych
systémul obecné nejsou linedrni. Na druhou stranu je mozné extrahovat maly zlomek této
zavislosti, kde zminéna zavislost mize byt aproximovana jako linearni. Méfeni impedance
se proto provadi pod sinusoidalni modulaci potencialu s amplitudou 5—-10 mV. Sinusoidalni
perturbace potencialu E(t) indukuje sinusoidalni proud I(t) stejné frekvence (o), ktery je
pfidan ke staciondrnimu proudu s fazovym posunem ¢ vzhledem k potencialu. [40][41] Tato
spektroskopicka metoda se d4 vyuzit napiiklad k mapovani elektronické struktury organické
pevné latky v kontaktu s elektrolytem prostiednictvim redoxni reakce. Pro méteni se pouziva
3-elektrodovy elektrochemicky ¢lanek. Méteni probiha nasledovné, vrstva organické pevné
latky je pokryta kapalnym elektrolytem uzavienym v izola¢nim kalisku. Do elektrolytu jsou

vlozeny elektrody, referen¢ni (Ag/AgCl) a pomocné dratova (Pt), substrat (ITO sklo nebo
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dopované Si) spolecn¢ s méfenym vzorkem slouzi jako pracovni elektroda. Mezi referencni
a pracovni elektrodu je aplikovano stfidavé napéti vhodné zvolené frekvence a je
zaznamenan naméieny proud. Naméfena impedance je vysledkem Helmholtzovy vrstvy,
ktera se tvofi na rozhrani mezi elektrolytem a organickou pevnou latkou pfi aplikaci napéti.
Reversibilni pfenos naboje z iontl elektrolytu na protindboje v organické pevné latce v
blizkosti rozhrani nastane, jakmile aplikované napéti kompenzuje rozdil mezi energiemi
prislusnych stavii, a to dava vzniknout realné slozce impedance. Za podminek ustaleného
stavu musi byt tento reak¢ni proud vyrovnan proudem tekoucim skrze organickou pevnou

latku, ktera nese vystupni kontakt. [42]
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5 CILE BAKALARSKE PRACE

Podstatou této bakalatské prace je priprava a nasledna charakterizace tenkych vrstev na bazi

metalo-supramolekularnich polymerti, s diirazem na splnéni nasledujicich cila:
e vypracovani literarni reSerSe
e vybér vhodné metody pfipravy tenkych polymernich vrstev a jeji ,,mastering*

e Vybér vhodnych charakteriza¢nich metod s ohledem na zamyslenou aplikaci metalo-

supramolekuldrnich polymert

e interpretace ziskanych dat a sestaveni zavéru
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II. PRAKTICKA CAST
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Pouzité chemikalie a prisluSenstvi
Chemikalie:
Cistici piipravek Hellmanex, destilovana voda, aceton, isopropylalkohol, kyselina dusi¢na
Substraty:
e ITO sklo — vrstva oxidu (Indium Tin Oxide) na borosilikatovém skle
¢ QG — kiemikové sklo (Quartz Glass)
Pomiicky:

K ptipravé a ¢isténi substratl byly vyuzity nésledujici pomucky: pravitko, karbidova fezacka
skla, lihové psaci pero, nitrilové rukavice, alobal, kddinka (800 ml), pinzeta, nechlupatici

ubrousky Kim-tech, Petriho misky, mikropipeta, plastové drzaky na Cisténi substrati.
Pristroje:

Potenciostat Biologic SP-200, spin coater Laurell WS-650Mz-23NPP, spektrofotometr Cary
300, mechanicky profilometr Bruker Dekta XT-E, opticky profilometr Bruker CONTOUR
GT-K, fluorimetr Chronos DFD, Glove box Jacomex.

Pouzity metalo-supramolekularni polymer

V ramci této prace byl pouzit roztok polymeru s oznacenim Zn-Tt. Tento polymer pfipravil
a poskytl RNDr. Jiti Zednik, Ph.D. Jedna se o polymerni roztok viz Obr. 12, jehoZ unimerni
jednotka je 2,5-bis(2,2¢:6,2%“-terpyridin-4‘-yl)thieno[3,2-b]thiofen, jako komplexotvorny
kovovy iont byl pouzit zine¢naty kationt Zn**. Polymer byl rozpustén ve smési 1,1,1,3,3,3-
hexafluoropropan-2-olu (HFP) a acetonitrilu (ACN) v poméru 4:1. Podrobné¢ji o tomto
polymeru, se kterym bylo v ramci této prace experimentovano, je v Clanku [9], stim
rozdilem, Ze namisto iontli Zn>" byl pouzit v ¢lanku pouZit polymer Fe-Tt (unimer Tt

se zeleznatymi kationty Fe®").
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Obr. 12 — Lahvicka
roztoku polymeru Zn-Tt

6.2 Priprava substratu a tenkych polymernich vrstev

6.2.1 Rezani substratu

Nejprve je tfeba ptipravit substraty, na které budou nanaSeny vrstvy polymeru. ITO skla byla
nejprve nafezdna na pozadované rozméry, jelikoz kazda charakterizaéni metoda mé urcité
pozadavky na velikost vzorkli. Pro méfeni tlouSték a spekter byl zvolen rozmér 1,2 cm na
2,5 cm, pro mefeni impedance metodou EIS byl substrat nafezan na rozmér 2,5 cm na 2,5

cm, QG substraty jiz mély rozmér 1 cm na 2 cm, nebylo tieba je fezat.

6.2.2 Cisténi substratu

Dal§im krokem po nafezani substratii bylo ¢iténi. Cistota substrati je velmi dilezita.
Sebemensi necistota jako naptiklad prachové castice nebo mastnota mohou vyznamné
ovlivnit naméfené vlastnosti polymerniho materidlu a tim 1 samotnou reprodukovatelnost
vzorkll. VSechny substraty byly proto CiStény ctyf krokovym postupem. V prvnim kroku
byly vzorky vloZeny do kddinky s vodou, bylo pfidano malé¢ mnozstvi piipravku Helmanex
a kadinka se vzorky byla poté vlozena do ultrazvukové ¢isticky na 10 minut. Po ukonceni
byla kadinka vyjmuta, vzorky byly oplachnuty demineralizovanou vodou a do kadinky se
nalila Cistd destilovand voda bez Helmanexu. Opét byla kaddinka vlozena do ultrazvukové
Cisticky na 10 minut. Postup byl opakovan, avSak misto ¢isté vody byl nejprve pouzit aceton
a poté isopropylalkoholu. Nakonec byly vyc¢isténé substraty osuseny a uschovany v Petriho
miskéch v bezprasném prostiedi (napft. exsikator nebo glove box). Vzorky s vrstvami, které
jiz byly zmétené byly zbaveny téchto vrstev ponofenim do kyseliny dusi¢né a nasledné opét

vycistény pomoci ¢tyt krokového postupu.
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6.2.3 Priprava tenkych vrstev

Tenké vrstvy byly pfipraveny metodou spin coating, minoritné (b¢hem prvnich pokusit) byla
pouzita metoda drop cast. Pied zac¢atkem depozice tenkého filmu byly substraty vlozeny na
10 minut do ozonové Cisticky, diky které byl substrat téméei dokonale vyc€istén, rovnéz dohazi
ke zlepseni adheze. Takto pfipravené substraty byly vlozeny do glove boxu a umistény do

spin coateru. Spin coating probihal vzdy po dobu 30 s.

6.3 Charakterizace tenkych polymernich vrstev

Tloustky byly zméfeny na tfech mistech pomoci mechanického profilometru viz Obr. 13,
ponévadz vrstva ma jinou tloustku na okrajich a jinou ve stfedu substratu. Pomoci ostrého
pfedmétu byly vytvofeny vryp. Nasledné¢ byl zméfen profil napfi¢ vrypem, vzhledem
k vySce povrchu polymerni vrstvy byla zméfena hloubka vrypu, tim byla stanovena jeji
tloustka. Naméfené hodnoty byly zprimérovany a byla vypoctena chyba méteni. Vzorky
byly rovnéz pouzity na méfeni absorp¢niho a fotoluminiscencniho spektra, aby bylo zjisténo,

jak se bude polymerni material chovat pfti aplikaci v PLED zafizeni.

vIypy

Obr. 13 — Nazornd ukazka vzorku a
pozice vrypii pro mereni tloustky vrstvy
pomoci profilometru

6.3.1 Meéreni tloust’ky polymernich vrstev

Byl hledan zpisob a podminky ptipravy vrstvy o pozadované tloustce. Tloustka emisni
vrstvy totiz ovliviiuje ucinnost LED [43], proto je pii tvorbé PLED potieba znat jeji hodnotu.
Pokud by vrstva byla pfili§ tenkd, mohlo by dojit k priirazu proudem a nedochazelo by
k emisi, naopak pokud by byla vrstva pfilis tlusta, mohlo by dojit k jevliim, jako je absorpce,
€1 jiné nezafivé prechody a z emisni vrstvy by nebyly emitovany fotony. Tloustka vrstvy je
tedy jednim z kli¢ovych parametrii, také z toho ditvodu byly vytvofeny tloustkové série,

dokud nebyl stanoven piesny postup vytvoieni polymerni vrstvy o vhodné tloust'ce.
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6.3.2 Meéreni absorpcnich a fotoluminiscenénich spekter

Vzorky polymernich vrstev byly charakterizovany pomoci absorpéniho spektrofotometru a
nasledné pomoci fluorimetru. Na spektrofotometru byla naméfena absorp¢ni charakteristiky
polymeru Zn-Tt, z nichZ byla sestrojena absorp¢ni spektra. Jako referencni vzorek byl pouzit
Cisty substrat, tim se zajisti méteni spektra pouze polymeru a spektrum substratu je timto
odecteno. Méteni bylo provedeno v rozsahu vinovych délek 200 az 800 nm. Dal§im krokem
bylo méfeni emisnich a excita¢nich spekter na fluorimetru, emisni spektra byla méfena
v rozsahu vinovych délek 450 az 750 nm, excitacni vinova délka byla nastavena na 440 nm.
Z emisniho spektra bylo zjisténo maximum intenzity pti 510 nm, v zavislosti na této hodnot¢
pak byl nastaven rozsah pro méfeni excitacniho spektra. To bylo métfeno v rozsahu od 300

do 500 nm.

6.3.3 Meéreni impedance metodou EIS

Meéfeni bylo provedeno metodou ER-EIS (Energy Resolved Electrochemical Impedance
Spectroscopy) viz ¢lanek [39] pomoci potenciostatu Biologic SP-200 za pouziti ULC kabelu
(z anglického: Ultra Low Current), data byla zaznamenina pomoci softwaru EC-Lab.
K méfeni byly pouzity tyto elektrody: referencni elektroda z Ag/AgCl s elektrochemickym
potencialem -4.66 eV, pomocna elektroda z platinového dratu a pracovni elektrodu tvotil
polymer Zn-Tt na sklenéném substratu s vrstvou ITO viz Obr. 14. K tomuto méteni byl
pfipraven jeden vzorek, metodou drop cast byla vytvofena vrstva polymeru na ITO skle, na
takto pfipraveny substrat bylo pomoci epoxidové pryskyfice pfipevnéno 5 kaliskl. Pro
stanoveni hustoty stavll a nasledného sestaveni grafu byly potfeba minimélné dva kalisky.
Data byla zmétena metodou SPEIS (Staircase Potential Electrochemical Impedance
Spectroscopy), kdy byl zméten ,,charge transfer resistance® Ret (sériovy odpor Rs byl zméten

pomoci PEIS a odecten) a hustota stavill se poté vypocita dle (2) [39]:
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1

(Ep) = ——— 2
gLor eke [AISR
kde:
g(Er) - funkce hustoty stavii [A] - koncentrace redoxnich part v elektrolytu
e - elementarni naboj S - plocha vzorku
Ket - charge transfer koeficient Ret - charge transfer resistence

pomocnd elektroda (Pt) referenéni elektroda (Ag/A=Cl)

elektrolyt

nevodivy kalifel:

ITO =klo (nebo
dopovany kiemil 54)

Obr. 14 — Schéma méreni elektrochemické impedancni spektroskopie —
prekresleno podle [42]
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7 VYSLEDKY A DISKUSE

Byly vytvoreny série vzorkt. Pocet vzorkl byl limitovan procesem ¢isténi 1 piipravy. Jednak
drzaky na substraty pouzité¢ pii CiSténi pojmou jen omezené mnozstvi substratl, a navic
samotnd ptiprava vzorkl vyzaduje ¢as, napf. po vyjmuti substratii z ozonové cCisticky bylo
potieba na n¢ nadeponovat polymerni vrstvu bezprostfedné po vycisténi. Po urcitém case
substrat ztraci hydrofilitu, které ziskal béhem ¢isténi ozonem a také je potfeba zvazit fakt,
ze bylo pracovano v glove boxu, coz proces piipravy vzorki prodluzuje. Jelikoz je tento
material relativné novy, nejsou znamé jeho detailni vlastnosti jako je hustota nebo viskozita
a nejsou o ném zadné publikace. Z toho divodu bylo tfeba provést n¢kolik experimentl a
pfipravit prvni vzorky a na zaklad¢ vysledku téchto experimentd, tj. na zaklad¢ dat ziskanych

béhem charakterizace vzorkl bylo mozné upravit budouci postup ptipravy.

7.1 Tloust’kova série 1

Nejprve bylo provedeno naneseni vrstvy metodou drop cast. Naméfené tlouStky byly

zapsany v tabulce 1.

Tab. 1 — Nameérené hodnoty tloustky polymerni
vrstvy — Tloustkova série 1

Primérna tloustka | Chyba méreni
ID
[nm] [nm]
1 235 22
2 484 87
3 584 79
4 403 60

V Tab. I vidime, ze vrstvy metodou drop cast dosahuji tlouStky fadove stovek nm. Pro nase
ucely jsou pozadovany vrstvy o tlouStce fadové desitek nm, to jsou bézn¢ pouZzivané
tloustky emisnich vrstev PLED zatfizeni. Nicméné tyto tloustky byly vhodné pro méteni

impedance.
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Obr. 15 — graf zavislosti hustoty stavii (DOS — Density Of
States) na energii vztazené k referencni elektrodeé — material
ZnTt na borosilikatovém skle s vrstvou ITO
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Obr. 16 — emisni spektrum polymeru Zn-Tt

Na Obr. 15 mizeme vidét graf zavislosti hustoty stavli (DOS — Density Of States) na energii
vztazené k referen¢ni elektrodé. Miizeme zde vidét pasovou strukturu polymeru ZnTt, v
grafu je vidét pas HOMO — nejvyssi obsazeny molekulovy orbital (Highest Occupied
Molecular Orbital), nésleduje transportni pas zakazanych energii, jehoz hodnota je ptiblizné
2,5 eV a za nim je pds LUMO - nejniz§i neobsazeny molekulovy orbital (Lowest

Unoccupied Molecular Orbital). Pro porovnani je zde uvedeno i emisni spektrum stejného
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materidlu (Zn-Tt) viz Obr. 16, jehoz energie emisniho maxima odpovida 2,4 eV, coz
koresponduje se $iti optického pasu zakazanych energii. Opticky pas zakdzanych energii je
bariéra pro absorpci fotonl, zatimco transportni pas zakazanych energii je bariéra pro
vytvoieni elektronu a diry, které nejsou vazany spolecné. Opticka Sifka je na nizsi energii
nez transportni Sitka. V téméft vSech anorganickych polovodicich, jako je naptiklad kiemik,
gallium arsenid, atd., je velmi mala interakce mezi elektrony a dirami (velmi mala vazebna
energie excitonu) a proto je opticka a transportni pas v podstaté identicky a rozdil mezi nimi
se ignoruje. Nicmén¢ v nékterych systémech, véetné organickych polovodic¢u, miize byt

tento rozdil vyznamny.

7.2 Tloust’kova série 2

Bylo ptipraveno 6 vzorki pti riznych otackach za minutu (RPM — Revolutions Per Minute)
RPM, a to konkrétné 800, 1000, 1500, 2000, 3000. Pomoci profilometru bylo zjisténo, ze
vrstvy byly pro nase ucely pfilis tenké. Roztok mél velmi nizkou koncentraci i viskozitu, coz
vedlo k malym tloustkém a jejich hodnotu to zménou RPM pfili§ neménilo. Z tohoto ditvodu

bylo uvazovano o aplikaci dvou vrstev na jeden substrat.

7.3 Tloust’kova série 3

Tato série obsahovala celkem 9 typi vzorkl, kazdy typ po dvou kusech. Prvni pokusy
vytvofily velmi tenkou vrstvu, jeZ by nebyla vhodné pro tvorbu PLED, proto byly nyni
nanaseny dvé vrstvy. Po uvaze byla nastavena hodnota 2000 RPM, coz by mohla byt
hodnota, pii které jsou vrstvy stdle homogenni. Aby vzniklé vrstvy nebyly pfili§ tenké, pred
samotnym spin coatingem se pockalo ur€itou dobu, coz by v disledku odpatrovani
rozpoustédla mohlo podpofit tvorbu silnéjSich vrstev. Parametry pfipravy vzorkll byly

vytvoreny nasledujicim zpisobem viz Tab. 2:
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Tab. 2 — Casové parametry piipravy vzorkii
Tloustkové série 3

¢ekani po aplikace druhé

nakapnuti vrstvy
1 0s 5 min
2 30s 5 min
3 60 s 5 min
4 0s 30 min
5 30s 30 min
6 60 s 30 min
7 0s 24 h
8 30s 24 h
9 60 s 24 h

Tab. 3 - Namerené hodnoty tloustky polymerni
vrstvy — Tloustkova série 3

Priimérna tloustka | Chyba méreni
[nm] [nm]
1 7 1
2 6 2
3 5 1
4 5 2
5 6 2
6 6 1
7 5 2
8 4 1
9 7 3

Z naméfenych dat zapsanych v Tab. 3 je ziejmé, Ze vrstvy vytvorené pii téchto podminkach
dosahovaly tloustky v fadu jednotek nm, z ¢ehoz vyplyva, Ze pii 2000 RPM neni timto
zpusobem mozné ziskat vrstvy pozadované tloustky vhodné pro tvorbu LED ani pfi aplikaci

dvou vrstev.

7.4 Tloust’kova série 4

ProtoZze v ptredchozi sérii byly vzniklé vrstvy pfilis tenké, byly upraveny parametry ptipravy.
Byla zvolena delsi doba ¢ekani, pfi niz by mohlo dojit ke zformovani silnéjSich vrstev

v disledku postupného odpatrovani rozpoustédla z roztoku. V této tloustkové sérii byly
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vzorky pfipraveny nasledujicim zptisobem viz Tab. 4, tentokrat byla aplikovdna pouze jedna

vrstva, jelikoz nebylo jisté, zda aplikace druhé vrstvy podporuje tvorbu silngjsich vrstev.

Tab. 4 - Casové parametry vzorkii Tloustkové

serie 4
szigg;ﬁz otacky za minutu
1 5 min 1000
2 5 min 1000
3 10 min 1000
4 10 min 1000

Tab. 5 — Nameérené hodnoty tloustky polymerni
vrstvy — Tloustkova série 4

Primérna tloustka | Chyba méfeni
[nm] [nm]
1 14 3
2 14 3
3 519 134
4 580 183

V Tab. 5 je mozné vidét, Ze vrstvy vzorki 1 a 2, byly stale piilis tenké a naopak vzorky 3 a
4 byly pfili$ silné, ponévadz nez uplynula zvolena doba (10 minut), doslo k odpaieni vétSiny

rozpoustédla z roztoku, coz vedlo k vytvoreni silné vrstvy stejné€ jako u drop castingu.
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7.5 Tloust’kova série 5

V predchozi tloustkové sérii bylo zjisténo, ze 1000 RPM byly stéle piilis vysoké a rovnéz,
ze do 10 minut dochazi k odpareni rozpoustédla, coz vedlo k vytvoteni pfili§ silné vrstvy.
Proto byly zvoleny niz§i RPM, konkrétni parametry ptipravy vzorku jsou v Tab. 6. Bylo
pozorovano, zda pii dostatecné¢ dlouhé dobé ¢ekani po nakapnuti polymerniho roztoku

vznikne po spin coatingu vrstva o vhodné tloust'ce, tedy nékolik desitek nm.

Tab. 6 — Parametry priprava vzorku Tloustkové

série 5
j;ﬁigl;lﬂ (t)i otacky za minutu
1 1 min 500 RPM
2 1 min 500 RPM
3 2 min 500 RPM
4 2 min 500 RPM
5 3 min 500 RPM
6 3 min 500 RPM
7 4 min 500 RPM
8 4 min 500 RPM
9 5 min 500 RPM
10 5 min 500 RPM
11 6 min 500 RPM
12 6 min 500 RPM
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Tab. 7 — Namérené hodnoty tloustky polymerni
vrstvy — Tloustkova série 5

Chyba
Primérna tloust’ka [nm] méreni
[nm]
1 11 5
2 17 2
3 13 4
4 11 2
5 18 1
6 19 2
7 24 2
8 27 2
9 34 2
10 418 28
11 62 13
12 265 42

Z namétenych dat v Tab. 7 je zieymé, Ze pii cekani do 4 minut vznikaji vrstvy o tlousSt’ce cca
10-30 nm, zatimco pokud se pocka 5 aZ 6 minut, mohou sice vzniknout vrstvy pozadované
délky, ovSem rovnéZz dochdzi k odpateni rozpoustédla, ¢cimz Casto vznikaji vzorky o tlouStce
radove stovky nm. Bylo tfeba tedy stanovit postup, pti kterém vznikne vrstva pozadované
tloustky, tak jak tomu je u vzorki 9 a 11, a pii kterém zaroven nedojde k odpateni vétSiny
rozpoustédla, coz se stalo u vzorkll 10 a 12. Reprezentativni vzorky byly zméfeny pomoci
fluorimetru a spektrofotometru pro ziskani fotoluminiscencnich a absorpcnich spekter.

Vysledna spektra jsou zachycena viz Obr. 17, Obr. 18.
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Obr. 17 — Emisni (vlevo) a excitacni spektrum (vpravo) polymeru Zn-Tt — vybrané
konkrétni vzorky 2, 3, 6, 8, 9, 11 a 12 z tloustkoveé série 5
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Obr. 18 — Absorpcni spektrum polymeru ZnTt — Tloustkova série 5

Tyto vzorky byly také zméfeny pomoci optického profilometru pro ovéreni homogenity a

kompaktnosti téchto vrstev.
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Obr. 19 — 2D profil vrstvy polymeru Zn-Tt — reprezentativni vzorek 11
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Obr. 20 — 3D profil vrstvy polymeru Zn-Tt — reprezentativni vzorek 11

Na obrazcich (viz Obr. 19, Obr. 20) mizeme vidét topografii povrchu polymerni vrstvy
vcetné vrypu, jehoz hloubka byla zméfena. Zde je mozné si vSimnout, ze kromé& par mist
v okoli vrypu, kde mohlo dojit k lokdlnimu nahromadéni materialu pii jeho vytvofeni je

vrstva pomérné homogenni.

7.6 Tloust’kova série 6

V ptedchozi sérii bylo zjisténo, ze pokud je roztok ponechan na substratu po dobu 4 minuty,
dojde k formaci vrstvy o tloust’ce cca 10 — 30 nm (viz Tab. 7), coz je stale mald hodnota.
Pokud tato doba ptfesdhne 4 minuty, dochazi k odpateni vétSiny rozpoustédla, coz vede ke
vzniku vrstev o tloust'ce stovek nm. V ramci této série vzorki, byla tedy zvolena doba cekani
4 minuty a zarovenl byl substrat zahtaty na teplotu 50 °C, coz by za zvySené rychlosti
odpatovani rozpoustédla mohlo podpofit tvorbu silnéjSich vrstev. Bylo potieba zvolit teplotu
opatrné, aby nedoslo k degradaci polymerniho materidlu. Pfi pfedchozich pokusech byly
otacky nastaveny na hodnotu 500 RPM, toto nastaveni zistdva nezménéno, jelikoz pfii této
rychlosti bylo dosazeno vrstev o tloustce fadovée desitek nm. V této sérii byly také pouzity
2 druhy substritu a sice ztoho divodu, ze pfi tvorbé LED zafizeni bude pouZzito
borosilikatové sklo s tenkou vrstvou ITO (z angli¢tiny: Indium Tin Oxide), tim by mohlo
byt zjisténo, zda pouziti jiného substratu neovlivni vyslednou tloustku polymerni vrstvy.
Navic byly opét aplikovany 2 vrstvy. Podrobné parametry ptipravy vzork jsou zapsany viz
Tab. 8.
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Tab. 8 - Parametry vzorki Tloustkové série 6

typ substratu f;ﬁig;ﬁ:i pocet vrstev
1 QG 4 min 1
2 QG 4 min 1
3 QG 4 min 2
4 QG 4 min 2
5 ITO 4 min 2
6 ITO 4 min 2

Tab. 9 — Nameérené hodnoty tloustky polymerni
vrstvy — Tloustkova série 6

Prumérna tloust’ka | Chyba méreni
[nm] [nm]
1 33 5
2 29 2
3 44 4
4 52 3
5 45 2
6 33 1

Z Tab. 9 je patrné, Ze diky aplikaci druhé vrstvy stejnym zplsobem jako vrstvy prvni bylo

dosazeno tloustky zhruba 40 — 50 nm, coZ se jiz d4 povaZovat za pozadovanou tloustku.

Opét byly zméteny absorpcni a fotoluminiscenéni spektra téchto vzorkt viz Obr. 21 — Obr.

23.
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Obr. 21 — Emisni (vlevo) a excitacni spektrum (vpravo) polymeru Zn-Tt
(substrat — QG) — Tloustkova série 6
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Obr. 23 — Absorpcni spektrum polymeru ZnTt — TlouStkova série 6
7.7 Tloustkova série 7

Cilem této tloustkové série bylo vyzkouset aplikaci vice vrstev. Pii pfedchozich pokusech
jiz bylo dosaZeno poZadované tlouStky, nyni je tfeba ovéfit, zda tento postup umoznuje
reprodukovatelnost vrstev, jinymi slovy, zda je mozné pfi stejnych podminkéach a stejném
postupu pripravit vrstvy o konkrétni tloust’ce. Bylo pfipraveno 6 vzorki stejnym zplisobem
jako u ptedchozi série, a to aplikovat roztok na substrat zahtaty na 50 °C, pockat 4 minuty a
poté zahdjit spin-coating. Na prvni 2 vzorky byla aplikovana jedna vrstva, na dalsi dva

vzorky dvé vrstvy a na posledni dva vzorky tfi vrstvy polymerniho roztoku.
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Tab. 10 — Namerené hodnoty tloustky polymerni
vrstvy — Tloustkova série 6

Prumérna tloust'ka

ID [nm]

Chyba méieni
[nm]

21

20

60

51

88

AN AW N -

86

W | W | 3 0 | | W

V Tab. 10 je ztetelné vidét, jak pocet deponovanych vrstev ovliviiuje vyslednou tloustku.

Rovnéz bylo pozorovano, ze neni potieba ¢ekat ptesné 4 minuty po depozici. Pti pozorovani

deponovaného roztoku zacind k odpafovani a vytvareni vrstvy dochazi nejprve na okrajich

substratu, a to poté postupuje smerem ke stfedu substratu. Tyto tloustky byly ziskany tim

zpisobem, Ze jakmile byl zpozorovan pocatek vysychéani roztoku na okrajich substratu, byl

spustén spin-coating. Pokud je tedy doba cekani ptilis kratka, vytvofi se ten¢i vrstvy, pokud

je naopak pftili§ dlouhd, mtze dojit k vytvoreni pfili§ silné, a navic nehomogenni vrstvy

stejné, jak tomu bylo pti drop castingu. Ziskana spektra jsou zobrazena viz Obr. 24, Obr. 25.
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Obr. 24 — Emisni (vlevo) a excitacni spektrum (vpravo) polymeru ZnTt —

Tloustkova série 7
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Obr. 25 — Absorpcni spektrum polymeru ZnTt —
vzorky z tloustkové série 7

V grafu (viz Obr. 25) je mozné vidét (v oblasti vinovych délek 200 az 450 nm), Ze s rostoucti
tloustkou vrstvy roste i hodnota absorbance. Tato linearita nebyla u ptedchozich vzorkt
pozorovana, coz mohlo byt zplsobeno tim, ze na druhé stran¢ substratu mohlo byt malé
mnozstvi polymeru, ktery ulpé€l na substratu béhem spin coatingu. Z absorpéniho pasu
v oblasti 400 az 450 nm byly vybrany maxima absorbance, které byly nasledné pouZity pro
sestrojeni grafu zavislosti absorbance na tlouStce vrstvy viz Obr. 26. Tento graf mulzZe
orientacné slouzit k odhadu tloust’ky vrstvy na zéklad¢ jeho absorbance, coz by v budoucich

experimentech mohlo pomoci pii praci s timto materialem.
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Obr. 26 — Zavislost absorbance polymeru Zn-Tt na
tloustce vrstvy
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ZAVER

Tato prace byla zaméiena na pfipravu tenkych vrstev metalo-supramolekularniho polymeru
o tloust’ce, ktera by byla vhodna pro vyrobu PLED, a jeho néslednou charakterizaci, béhem
niz byly studovéany optoelektronické a topografické vlastnosti tohoto polymeru. Tyto vrstvy
byly pfipravovany metodou drop casting a spin coating. Jelikoz vSak tento materidl dosud
nebyl predmétem vyzkumu ve védeckych publikacich, nebyly zndmé klicové vlastnosti
(napf. viskozita, hustota atd.), které vyznamn¢ ovliviiuji ptipravu téchto vrstev. Cilem prace
tedy bylo nalézt postup pripravy vrstev o pozadované tloustce, tj. n¢kolik desitek nm a
stanovit faktory, které ji ovliviiuji. Tloustky byly stanoveny profilometricky a to pirevazné
mechanickym profilometrem a u nékterych vzork i profilometrem optickym. Nasledné byly
zkoumdny optické vlastnosti tohoto materidlu pomoci UV-VIS spektroskopie, fluorimetrie
a pomoci ER-EIS. Témito metodami byla ziskdna absorpcni a fotoluminiscencni spektra a

také pasova struktura polymeru Zn-Tt, respektive jeho hustota stavil.

V ramci této prace byl objeven funkéni a reprodukovatelny postup pfipravy tenkych vrstev
pozadované tloustky z metalo-supramolekularniho polymeru Zn-Tt, pfi¢emZ stézejnimi
faktory pro dosaZeni poZadovanych tlousték byla kombinace zahtati substratu, Casova

prodleva pted depozici, aplikace vice vrstev a pocet otdcek za minutu.

Zav€rem byla analyzovana pasova struktura polymeru Zn-Tt jakoZto kli¢ového parametru
pro vyuziti v polymerni elektronice. Byla zjisténa poloha past HOMO, LUMO a Sife
zakazaného pasu. Vysledky této prace by mohly usnadnit a urychlit vyvoj novych generaci
svételnych zafizeni s vysokou ucinnosti a nizkou spotfebou energie. Supramolekularni
polymery nabizeji potencial pro vytvofeni svételnych zdrojui, které jsou nejen energeticky
efektivni, ale také flexibilni a snadno upravitelné pro rizné aplikace v oblasti osvétleni a

displejti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CRT
LCD
LED
OLED
PLED
MSP
UV-VIS
EIS
ITO
QG
ER-EIS
HOMO
LUMO
DOS
RPM

PL

Cathode Ray Tube

Liquid Crystal Display

Light Emitting Diode

Organic Light Emitting Diode

Polymer Light Emitting Diode
metallo-supramolecular polymer
Ultraviolet-Visible

Electrochemical Impedance Spectroscopy
Indium Tin Oxide

Quartz Qlass

Energy Resolved Electrochemical Impedance Spectroscopy
Highest Occupied Molecular Orbital
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Density Of States

Revolutions Per Minute

Photoluminiscence



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 49

SEZNAM OBRAZKU
Obr. 1 — Porovndni vodivosti anorganickych a polymernich materialii [3]........cccccoeeeenee. 10
Obr. 2 — Struktura vodivych polymeru s konjugovanym systémem dvojnych vazeb —
PTEKTESIENO Z [3] veeeeeieeeiee ettt ettt s e et e et e et e et e e e e e e tbee e nraeenaaeeens 11
Obr. 3 — Struktura metalo-supramolekularniho polymeru — obrazek pouzit se svolenim
autora (RNDr. Jiti Zednik, PR.D.) ...........ccccuioiiiiiiiiiiiiiiieiieeieeeee ettt 12
Obr. 4 — Syntéza Unimeru Tt — obrazek pouZzit se svolenim autora (RNDr. Jifi Zednik, Ph.D.)
............................................................................................................................................. 13
Obr. 5 — Schéma dvouvrstvych (A),(B) a vicevrstvych (C) organickych LED [16].............. 15
Obr. 6 — Schéma jednotlivych vistev PLED [18].....ccccooiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeee e 15
Obr. 7 - llustrace procesu spin coating, obrazek (a) oznacuje fazi nandseni, (b) znazornuje
fazi spin-up, (c) demonstruje fazi spin-off a (d) zobrazuje fazi odparovani [22] ................ 17
Obr. 8 — llustrace procesu drop casting [20] ......ooeoveeeiiieeiieeeie et 17
Obr. 9 — Schéma SPektrofotOMEIr ...............ccccecueveevuiiiiiiiiiiiieeeeeee e 20
Obr. 10 — Jablonského diagram popisujici luminiscencni jevy [37] c.ccooceeevveeenveeenieeiinnenne 21
Obr. 11 — Schéma fIUorimetrt [37]...cccee ittt 22
Obr. 12 — Lahvicka roztoku polymeru ZN-Tt ...........c..coccueeeeieeeiieeniieeeiieeeieeeeieeeseee e ens 27
Obr. 13 — Nazornd ukdzka vzorku a pozice vrypii pro méreni tloustky vrstvy pomoci
DVOSILOMICIIU ...ttt e et e e et e e et e e e aaeeesssee e sseeeaseeennseesnnsaesnnseeans 28
Obr. 14 — Schéma méreni elektrochemické impedancni spektroskopie — prekresleno podle
[ ] ettt h ettt h et e a e e bt et ea e e he et e en e e aeeteeneenseennea 30
Obr. 15 — graf zavislosti hustoty stavii (DOS — Density Of States) na energii vztazené k
referencni elektrodeé — material ZnTt na borosilikatovém skle s vrstvou ITO ..................... 32
Obr. 16 — emisni spektrum polymeru Zn-Tt ..............cccccouvuevercienoeiieniiinienienieneeneeeeeeeaes 32
Obr. 17 — Emisni (vlevo) a excitacni spektrum (vpravo) polymeru Zn-Tt — vybrané konkrétni
vzorky 2, 3,6, 8, 9, 11 a 12 Z tIOUSTRKOVE SEFIE 5 ....c.euveeeeeiiieeeieeeeee et 37
Obr. 18 — Absorpcni spektrum polymeru ZnTt — TlouSthova SErie 5.........ccueeevveeeceveennnnnn. 38
Obr. 19 — 2D profil vrstvy polymeru Zn-Tt — reprezentativni vzorek 11 ...............ccccuuee... 38
Obr. 20 — 3D profil vrstvy polymeru Zn-Tt — reprezentativni vzorek 11 ...............cceeeue... 39

Obr. 21 — Emisni (vlevo) a excitacni spektrum (vpravo) polymeru Zn-Tt (substrat — QG) —
TIOUSTROVA SEFTE O ...ttt ettt et ettt 40

Obr. 22 — Emisni (vlevo) a excitacni spektrum (vpravo) polymeru Zn-Tt (substrat — ITO sklo)

— TIOUSTROVA SEFI B ...ttt ettt et et 41
Obr. 23 — Absorpcni spektrum polymeru ZnTt — Tloustkovad Série 6.............coeeeeeeeeeeenne.. 41
Obr. 24 — Emisni (vlevo) a excitacni spektrum (vpravo) polymeru ZnTt — Tloustkova série 7
............................................................................................................................................. 42
Obr. 25 — Absorpcni spektrum polymeru ZnTt — vzorky z tloustkové série 7 ...................... 43

Obr. 26 — Zavislost absorbance polymeru Zn-Tt na tloustce VIstvy........ccceeceeeveeceeeneeennee. 43



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50

SEZNAM TABULEK

Tab. 1 — Nameérené hodnoty tloustky polymerni vrstvy — Tloustkova série 1I...................... 31
Tab. 2 — Casové parametry pripravy vzorkii TIOUStkové S6rie 3 .........oowvvueevveeeeveeererenn. 34
Tab. 3 - Namérené hodnoty tloustky polymerni vrstvy — Tloustkova série 3 ...................... 34
Tab. 4 - Casové parametry vzorkii TIOUSTKOVE SEFIe 4 ........cooeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseen. 35
Tab. 5 — Nameérené hodnoty tloustky polymerni vrstvy — Tloustkova série 4...................... 35
Tab. 6 — Parametry priprava vzorkii TIOUStKOVE SEFIe 5 ........coeevevevieeiieiieeieeieeieeieeee 36
Tab. 7 — Namérené hodnoty tloustky polymerni vrstvy — Tloustkova série 5...................... 37
Tab. 8 - Parametry vzorkit TIOUSTKOVE SEFTE O..........ccoeveeeciieeiieiieiieeieesieeeie e eve e 40
Tab. 9 — Namérené hodnoty tloustky polymerni vrstvy — Tloustkova série 6...................... 40
Tab. 10 — Namérené hodnoty tloustky polymerni vrstvy — Tloustkova série 6.................... 42



