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ABSTRAKT

Cilem diplomové prace bylo syntetizovat monomery obsahujici raznou délku alifatického tetézce
mezi karbazolovou a dithienopyrrolovou funkéni skupinou, které vykazuji memristivni chovani. Byly
vyzkouSeny dva druhy postupu pfipravy monomert. Prvni postup byl jiz proveden tymem Dr.
Foulgera a druhy postup byl upraveny tak, aby bylo mozné syntetizovat monomery s riznymi délkami
fetézce mezi zminénymi aromatickymi skupinami. Pfipravené monomery byly nasledné
polymerovany oxidacni polymeraci pomoci FeCls a elektropolymeraci na ITO substrat. Monomery i
polymery byly poté charakterizovany metodami FTIR a UV-Vis, ze kterych byla vypocitana Sitka
zakazaného pasu (band gapu) a podle této Sitky byly monomery klasifikovany jako izolanty a
polymery jako polovodic¢e. Polymery byla poté charakterizovany pomoci cyklovoltametrického
méteni a byla vypocitana hodnota energie hladiny HOMO a LUMO. Polymer pC12DTP byl néasledné

otestovan pomoci pulzniho méteni a bylo pozorovano, ze se chova jako memristor.

Kli¢ovéa slova: Memristor, DTP materidly, elektropolymerace, oxida¢ni polymerace, FTIR, UV-Vis,

band gap, pulzni méfeni.

ABSTRACT

The aim of the thesis was to synthesize monomers containing different lengths of aliphatic chain
between carbazole and dithienopyrrole functional group, which exhibit memristive behaviour. Two
types of monomer preparation procedure were tried. The first procedure had already been carried out
by Dr. Foulger's team and the second procedure was modified to synthesize monomers with different
chain lengths between the aforementioned aromatic groups. The prepared monomers were then
polymerized by oxidative polymerization with FeCls and electropolymerization on an ITO substrate.
The monomers and polymers were then characterized by FTIR and UV-Vis methods, from which the
width of the forbidden band (band gap) was calculated and according to this width the monomers
were classified as insulators and the polymers as semiconductors. The polymers were then
characterized using cyclovoltammetric measurements and the HOMO and LUMO energy level was
calculated. The pC12DTP polymer was then tested using pulse measurements and was observed to

behave like a memristor.

Keywords: Memristor, DTP materials, electropolymerization, oxidative polymerization, FTIR,

UV- Vis, band gap, pulse measurement.



Réda bych podékovala svému vedoucimu Ing. Markovi Jurcovi, Ph.D. za konzultace, optimismus a
podporu béhem psani této prace. Dale bych rada podekovala prof. Ing. Jarmile Vil¢dkové, Ph.D. a
Ing. Anité Eckstein, Ph.D. za cenné rady a skvélou atmosféru. Nesmim také zapomenout na svého

pritele, pratele a rodinu, ktefi byli mou oporou béhem celého studia, vam vSem také patii velké Diky.



UVOD...cerrrerrenrenserssenones A1
I TEORETICKA CAST 12
1 MEMRISTORY uuueiiiiiinneriicscsnnicssssnssessssssssesssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssasss 13
1.1 VLASTNOSTI .eteeuuttieeeeiitieeeeiieeeeestteeeeestteeeeesssaeeeessseaesessssaeesanssseeesanssaeeessssneesanns 14
[.1.1  POtenciace @ dePreSe.......cccueriieruieriieriieeiieiieeieesieeeteesteeeseensresseesaeeenseensnes 14

L1.1.2 IMEMIISTANCE ..vvviiieiiiieeceeiiee e ettt e ettt e ettt e e e e e tae e e e e araeeeeeaaaeeeeennaeeeas 14

1.1.3  Hysterezni SMYCKa ......c.cccieviiiiiiiiiieiieeieeeee e 14

1.2 OBECNE VYUZITI c.tttietiteeiiieesiee ettt eeiteeeteeesteeesaeeesiveeessseeesasesessseessseesnsseesnsseenns 15

1.3 DELENT ..ttt et e et e e et e e ssta e e saseeesaseeennseeenseesnreeens 15
1.3.1  Volatilni a nevolatilni memriStory .........ccccceeveeriiienieeiierie e 16

1.4 ORGANICKE (POLYMERN{) A ANORGANICKE MEMRISTORY ....c..covverrenieereaneenneennes 17
1.4.1  Organické (polymerni) MmemIiStOTY .........coveevueriereerierienienierieneereeeeeieenes 17

1.42  Anorganick€ MEeMIISTOTY ......c.cevuieeiieriierieeriieeieentieereesteeereesereeseeseneesseensnas 18

2 PRIPRAVA MONOMERU A POLYMERU 20
2.1 SYNTEZA MONOMERU.......ccvtitieeiieiiesteeieesseesseesssesseessseeseesssesseesssessseesssessseens 20
2.1.1  Gabrielova SYNEZaA .........cccueviiriiiinieiiciene ettt 20

2.1.2  HydrazinolYZa .........ccccovieiiiiiiiiiieieecie ettt 20

2.1.3  Nukleofilni substituce SN2 .......cceiiiiiiiiiieeeeiiee e 20

2.1.4  Buchwald-Hartwigova aminace ...........ccecceeeeureerieeenieeenieeenreeeseeeseeesenees 21

2.2 PRIPRAVA POLYMERUL.......cceiiiiiiiieeitieeeiteeeteeestteesseeessseeessseeessseeessseesnssessssessnnns 22
P2 B 0) 16 F:To1 1) I o101 1 010 1S) 1o OSSR 22

2.2.2  EleKtropolymeTace. .........ccoeriiriiriiniiiieiieniterieee ettt 23

3  VRSTVENE MATERIALY 24
3.1 HOMO A LUMO HLADINY ...vttiiiitiiieeeriiieeeesiteeeeeseseeeeesssseeessssesesssssesessssssseeesnes 24
3.2 PRIPRAVA ittt ettt e et e et e e et e e et e e enseeessseeenbeeennseesnseas 25
32,1 SPIN-COALNE..c..eeutiiiiiiiiieeieeit ettt sttt ettt ettt ettt ettt e b eees 25

3.2.2  DIP-COAMEG ...utrieeiiiieeiieeeiie et esiee et e et e et e e st e e steeeeaeeesabeeesnseesnseesnneeens 25

4  CHARAKTERIZACNI METODY ....cooviunrrnsrnsressasssssssssssssssssssssssssssssssssssessasssaes 27
4.1 NUKLEARNI MAGNETICKA REZONANCE (NMR) .....ooiiiiiiiiiieeeee e 27
4.2 CYKLICKA VOLTAMETRIE .....0teitieiiietieeteeniteeteesaeesseesssesseesseesnseesssesnseesseesnsesnses 28
4.3 FTIR oot e e e e ettt e e e e e e e et tara e e e e e e e e sennataaeaeeaaeeennnes 29
A4 UV-VISe ettt ettt sttt e te e ss s e s e sesseeteeneene e 30
4.5 PULZNIMERENT ...ttt ettt st s e e saee e e enaeesnnneeen 30

II PRAKTICKA CAST .31
5  POUZITE CHEMIKALIE A PRISTROJE 32
6 SYNTEZA MONOMERU 33




6.1 PUVODNI SYNTEZA oo 33

6.1.1  9-(6-Azidohexyl)-9H-karbazol (1) .......cccceeviiiiiiieeiiieeieeeee e 33

6.1.2  6-(9H-Karbazol-9-yl)hexan-1-amin (2) ......ccccceeviervirerienieeniienieeieesne e 33

6.1.3  4-(6-(9H-Carbazol-9-yl)hexyl)-4H-dithieno[3,2-b:2¢,3*-d] pyrrole (C6DPT).
...................................................................................................................... 34

6.2 NOVY POSTUP SYNTEZY ....eiiuiiiiieiiitetieeiteeieesteesiteeteesitesiteesieesaseesseesabeesneesnseesseas 34
6.2.1  Obecné syntéza 2-(X-Bromoalkyl) isoindoline-1,3-dione.............c.cccuvnniennn 35

6.2.2  Obecna syntéza 2-(X-(9H-Carbazol-9-yl) alkyl) isoindoline-1,3-dione ......37

6.2.3  Obecny postup syntézy X-(9H-Carbazol-9-yl) alkyl-1-aminu..................... 39

6.2.4  Obecna syntéza MONOMETTL ......ccuueeereireerrreerreeeitreeetreesreeesseeessseeesssesessseeens 41

7 VYSLEDKY A DISKUZE 44
7.1 ELEKTROPOLYMERACE ......uttiiittiiitteniiteeniteeesiteeeniteeeiteesbeeesaseeesineessaneessnseesaneeenas 44
7.2 OXIDACNI POLYMERACE ........coitiittetiniteniteieeitesteetesitesteentesnsesseetesnsesseenseennesneenses 45
7.3 CHARAKTERIZACNI METODY ....vtiiiiieiieeiiieiieeieesite et esieesteesatesaseesetesseesneesnneeneeas 46
T30 FTIR oottt ettt et ae e eneens 46

T.3.2 V-V e e e e e e e aaaras 47

7.3.3  Cyklickd VOItamELIie .....cc.eeeuvieiiiieiiieiieeie ettt 50

7.3.4  Pulzni METENI.......cooiuiiiiiiiiiie e et 53

Y 7.\ )] L SO 58
SEZNAM POUZITE LITERATURY ....ovvuerrnernsrssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssasssssens 59
SEZNAM OBRAZKU ...ccurerrerrrrisnsrssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 64
SEZINAM TABULEK ...uuuuiiiiiiiiiininnnentiieccsssssssnssssstecsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 66

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK 67




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 11

UVOD

Existuji ti1 zakladni prvky elektrického obvodu, a to kondenzator, ktery vynalezl Ewald Georg von
Kleist v roce 1745, rezistor, ktery vynalezl Georg Simon Ohm v roce 1827, a civku, kterou vynalezl Michael
Faraday v roce 1831. V roce 1971 Leon Chua ptedstavil ¢tvrty zdkladni obvodovy prvek, ktery pojmenoval
jako memristor (memory + resistor), protoze vykazoval hysterezni vlastnost paméti a zaroven vlastnosti
rezistoru[1]. Pro zkoumani memristivnhiho chovani byla pouzita fada materiald, jako jsou oxidy kov1,
chalkogenid, kfemik, perovskit (ABX3), a organické (polymerni) latky [2].

o ey

elektronicka zafizeni a senzory, coz z nich ¢ini zdkladni materidly pro moderni technologie [3].
n - konjugované polymery vykazuji vyjimecny potencidl diky svému rozSifenému m-elektronovému
systému, ktery podporuje delokalizaci elektroni. Tato vlastnost zvySuje jejich vhodnost pro pokrocilé
elektronické aplikace. Zna¢ny zdjem vzbudily zejména organické m-konjugované materialy obsahujici
dithieno[3,2-b:2",3'-d]pyrrol (DTP) [4]. Derivaty na bazi DTP vykazuji rozSifeny konjugacni systém a
silnou schopnost donace elektronti, coz je dano jejich strukturou jadra thiofen-pyrrol-thiofen.
N- substituované derivaty DTP prokazaly vynikajici potencial v organické elektronice a nabizeji slibné
moznosti pro budouci inovace v optoelektronickych a energetickych technologiich [5]. Polymery na bazi
DTP byly pouzity v memristorech, coz je ttida pokrocilych elektronickych soucastek, které jsou schopny

zachovat sviij odporovy stav i po preruSeni napajeni [6].

Cilem diplomové prace bylo syntetizovat karbazolové monomery polymerli s memristivnimi

vlastnostmi, jejich nésledna polymerace a charakterizace.



12

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

1 MEMRISTORY

Pojem memiristor, rezistor s paméti, jako ¢tvrty zakladni prvek (vedle rezistoru, civky a kondenzatoru,
viz obr. 1) elektrického obvodu, piedstavil Leon Chua v roce 1971 [7, 8]. Definoval, ze memristor je
dvoukoncové zatizeni, které popisuje nelinearni vztah mezi magnetickym tokem a elektrickym nabojem a
jeho odpor se méni v zavislosti na mnozstvi naboje, ktery zatizenim protéka. Takovy vztah je matematicky

popsan jako:
de = MdQ (1)
Kde ¢ znazoriiuje magneticky tok, M memristanci a Q elektricky néboj [9].

Leon Chua dale rozsifil definici memristoru na jakékoli dvoukoncové zafizeni, které vykazuje
sevienou hysterezni smycku v zavislosti proudu na napéti, je-li fizeno jakymkoli dvoupodlovym

periodickym pritbéhem napéti nebo proudu, a to pro jakékoli pocatecni podminky [9].

Proud (A)

Napéti (V)

Obrazek 1: Voltampérové charakteristiky: a) nelinedrniho rezistoru, b) kondenzétoru, c) civky, d)
memristoru, pievzato z: [10].
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1.1 Vlastnosti

Memristor se funkéné chova jako synapse. Zajimavé vlastnosti tohoto zatizeni, jako jsou flexibilita,
extrémni piizplisobivost a schopnost zapamatovat si posledni stav odporu, z né¢j ¢ini vhodné zafizeni pro

napodobu biologickych synapsi [11].

1.1.1 Potenciace a deprese

Potenciace a deprese jsou dva zakladni procesy, které probihaji v synapsich a jsou zékladem
Zmény zpusobené béhem potenciace nebo deprese mohou mit také riznou proménlivost: mohou pietrvavat
a byt dlouhodobé (dlouhodobé potenciace a deprese) nebo jejich ucinky mohou v pritbéhu ¢asu odeznit a

povazovat se za kratkodobé (kratkodoba potenciace a deprese) [12].

1.1.2 Memristance

Memristance M(Q) v (2) je rovna poméru napéti k proudu, ktery je také znam jako odpor v linearnim
pfipad¢. Proto ma memristance stejnou jednotku (Ohm) jako odpor, a M(Q) je odpor fizeny nabojem.

Memristanci 1ze matematicky zapsat jako:

U
M@ =7 @

Kde M(Q) znazornuje memristanci [Q2], U napéti [V] a [ proud [A] [13].

1.1.3 Hysterezni smycka

Charakteristickym chovanim memristoru je seviena smycka zavislosti proudu na napéti [14]. Smycka
hystereze proudu na napéti propijcuje memristoru vnitini pamét'ové schopnosti, coZ vede k domnénce, Ze
by mohly byt pouZity jako stavebni prvek v neuronovych (fungujicich jako mozek) pocitacovych systémech

[15].
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Obrézek 2: Charakteristicka seviend smycka memristoru, pevzato z: [9].

Z obr. 2 lze vidét, Ze pokud je memristor v ur€itém okamziku v rovnovazném stavu, tj. U =1= 0,
memristor neztraci hodnoty magnetického toku a elektrického ndboje, ale naopak se piivodni hodnoty
neméni. To by memristoru umoznilo zapamatovat si sviij posledni stav, kdyz dojde k odpojeni od zdroje

napajeni [9].

1.2 Obecné vyuziti

Memristory se postupné pouzivaji ve vice oblastech jako napt. pro aplikace s vysokou pamétovou
hustotou, bioelektroniku nebo biologicky inspirované aplikace, pro ukladani a zpracovani velkych objemu

dat nebo rozpoznéavani a zpracovani obrazu [16],[17].

Memristory Ize také pouZit k ndpodobé neuronti. Pokud jsou jak neurony, tak synapse vyrobeny z
memristory, 1ze zajistit neuromorfni strukturu s vysokou hustotou a propojenim, jakou ma lidsky mozek

[11].

1.3 Déleni

Memristory lze rozdé€lit na dva typy podle zachovani paméti: volatilni memristory, jejichz pamét
zanika pfi odpojeni od vnéjSiho napéti, a nevolatilni memristory, jejichz pamét’ se zachovava i pies to, Ze

je odpojen od vnéjsiho napéti [8].
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1.3.1 Volatilni a nevolatilni memristory

Elektronické paméti lze rozdélit na dvé skupiny: volatilni a nevolatilni. Volatilni paméti zahrnuji
statickou pamét’ s ndhodnym pfistupem (Static random acces memory — SRAM) a dynamickou pamét’ s
nahodnym pfistupem (Dynamic RAM — DRAM), které ztraceji ulozena data, kdyz je vypnuto elektrické
napdjeni. Nevolatilni paméti vSak maji lepsi schopnost uchovavat data i po odpojeni napajeni. Existuje
predevsim nékolik typli nevolatilnich paméti, kterymi jsou odporova pamét s ndhodnym pfistupem
(Resistive RAM— RRAM), feroelektricka pamét’ s ndhodnym ptistupem (ferroelectric RAM — FeRAM),
magnetickd pamét’ s ndhodnym piistupem (Magnetic RAM — MRAM), pamét’ s nahodnym pfistupem s

fazovou zménou a flash pamét’ [18].

Volatilni memristory se po odstranéni vnéj$iho napéti samovoln¢ vrati ze stavu nizkého odporu zpét
do stavu vysokého odporu v fadu milisekund az nanosekund. Takové dynamika zmény vodivosti tizce
souvisi s migraci iontd, tepelnymi efekty a elektronickymi efekty, které by mohly byt zménény amplitudou
vnéjsiho napéti, Sitkou pulzu, okolni teplotou atd. U nevolatilnich memristorti 1ze po odstranéni vnéj$iho

napéti udrzet, jak stav vysokého odporu, tak stav nizkého odporu [19].

Memristory s nevolatilnimi vlastnostmi nachézeji uplatnéni jako nové nevolatilni paméti pro
dlouhodobé trvalé ukladani a umélé elektrické synapse pro konstrukci neuromorfnich vypocetnich systémt

[20].
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1.4 Organické (polymerni) a anorganické memristory

Pro zkoumani memristivniho chovéni byla pouzita fada materiala, jako jsou oxidy kovi, chalkogenid,

kiemik, perovskit (ABX3), a organické (polymerni) latky [2].

1.4.1 Organické (polymerni) memristory

Organické polymerni memristory se diky svym vlastnostem podobnym synapsim stale Castéji
pouzivaji k jejich napodobé. Prestoze polymerni memristory prokazaly obrovsky potenciadl v oblasti
ukladani informaci s vysokou hustotou a neuromorfnich operacich, jejich nizka spolehlivost a vytéznost
zstavaji hlavnimi prekazkami jejich p¥imého praktického vyuziti. Rada studii naznaduje, Ze zlepseni
ucinnosti Casto zavisi na morfologii (sekundérni a tercialni struktuie). ZvySenim stupné m—m interakci a
krystalinity mezi polymernimi fetézci lze dosdhnout lepsi pravidelné uspofddanosti segmentl, coz

podporuje transport naboje a zvysuje celkovou vykonnost polymernich memristorii [21].

Poly(N-vinylkarbazol) (PVCa), polymer objeveny jiz ve tficatych letech minulého stoleti, hral
diilezitou roli v organické elektronice diky fotocitlivosti a vlastnostem ptenosu naboje karbazolové skupiny.
Pozdéji PVCa a dalsi polymery obsahujici karbazolové jednotky prokazaly hysterezni chovani vhodné pro
volatilni nebo nevolatilni memristory [22]. Ve studiich Dr. Foulgera a jeho tymu [22-24] byla
syntetizovana fada polymer obsahujici karbazolovou funkéni skupinu s hlavnim fetézcem na bazi
metakrylatu (poly-N-(3-(9H-karbazol-9-yl)propyl)methakrylamid — PCaPMA — obr. 3a, dithienopyrrolu
(DTP, dithieno[3,2-b:2°,3’-d]pyrrol: (poly-4-((6-(4H-dithieno[3,2-b:2’°,3’-d]pyrrol-4-yl)hexyl)oxy)-N,N-
diphenylanilin — pTPADTP — obr. 3b) a také polymery s dithienopyrrolovou i1 karbazolovou funkéni
skupinou (poly-(4-(6-(9H-Carbazol-9-yl)hexyl)-4H-dithieno[3,2-b:2¢,3-d] pyrrole — CODPT — obr. 3c) a

bylo zkoumano jejich memristivni chovani a aplikace.

Polymery na bazi DTP (dithieno[3,2-b:2°,3’-d]pyrrol) jsou Siroce vyuzivany v riznych aplikacich,
véetné skladovani energie, fotovoltaiky, tenkych filmovych tranzistorii a biosenzord. Struktura DTP, ktera
je bohaté na elektrony, zvySuje konjugaci polymeru tim, Ze zvySuje planaritu patete polyDTP a tim se posili

ptekryv orbitald a pfenos naboje [23].
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Qg
O

Obrazek 3: Ukazka jiz nasyntetizovanych struktur polymert, u kterych bylo zkoumdno memristivni
chovani, a) PCaPMA, b) pTPADTP, ¢) pC6DTP, ptevzato z: [22-24].

b)

1.4.2 Anorganické memristory

Nejcastéji studovanymi materialy v oblasti rezistivnich spinacich paméti jsou oxidy kovi, napiiklad
TiO2, SrTiO;3 a TaxOs5.x/TaO2x [25]. Prvni vyznamnou experimentélni realizaci anorganického memristoru
provedly v laboratotfich spole¢nosti Hewlett Packards v roce 2008 na zaklad¢ struktury: kov/oxid/kov.
Uvadéna oxidova vrstva, konkrétné anorganicky material TiO2, vykazovala sevienou hysterezni smycku,
ktera je typickd pro memristor. V anorganické oxidované (dopované) formé je TiO> elektrickym izolantem
s vysokym odporem vuci jakémukoli ptfitomnému toku elektrického proudu. Vyrobenim redukované
(dedopované) tenké vrstvy TiO> (ochuzena o atomy kysliku), ozna¢ované jako TiO», se v krystalové
miizce objevuji kyslikové kladné nabité ,diry’, které snizuji odpor materidlu a dokazi se pohybovat ve
sméru proudu pisobenim elektrického pole. TiOz a TiO2x vrstva je poté uzaviena mezi dvé platinové
elektrody (Pt/TiO2-x/TiO2/Pt struktura), mezi kterymi protéka proud. Po odstranéni pfiloZzeného napéti se
kyslikové ,diry* TiO: jiz nepohybuji a hranice mezi dopovanou a nedopovanou vrstvou se zastavi v nove

poloze, kterou si memristor pamatuje libovoln¢ dlouhou dobu. Pii dal§im ptivedeni napéti (zdporného nebo
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kladného) na zatizeni se hranice za¢ne znovu pohybovat z nové polohy ve sméru protékajiciho proudu [26—

29].

V soucasné dob¢ jsou také studovany anorganické paméti na bazi CsPbls, které I1ze diky jejich rychlé

migraci iontll pouzit pro odporové spinaci paméti a umelé synapse [30].

Krystalické anorganické latky jsou tepeln€ stabilni diky silnym iontovym vazbam, avSak kvuli své

tuhé struktufe maji nizkou mechanickou pruznost a jejich vyroba je energeticky naro¢na [31].
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2 PRIPRAVA MONOMERU A POLYMERU

2.1 Syntéza monomeru

2.1.1 Gabrielova syntéza

Gabrielova syntéza pro pieménu halogenidii na primarni aminy zahrnuje dva hlavni kroky: 1. syntézu
N-substituovanych ftalimidt z halogenidii a 2. syntézu priméarnich amint z N-substituovanych ftalimidi.
Vznik primarniho aminu z N-substituovaného ftalimidu zahrnuje bud’ hydrolyzu, at’ uz katalyzovanou

kyselinou nebo zésadou, nebo hydrazinolyzu (pouzitim hydrazinu) [32].

O O
CO,H
+
p— +
R—Halogen H +  R-NHj
NK > N—R E—
CO,H
o o

Obrazek 4: Obecné schéma Gabrielovy syntézy, prevzato z: [33].
2.1.2 Hydrazinolyza
Reakce hydrazinu s ftalimidem nebo jeho N-substituovanymi derivaty se pouziva pii syntéze

primarnich aminti a tento postup je znam jako Ing-Manskeho postup [34].

0

E
c// CONHR ~
\NR +  NHNH; —————— —_— n|.|H * RN,
c;/ CONHNH, (|3/

\

o]

Obrazek 5: Obecné schéma hydrazinolyzy, pievzato z: [34].

2.1.3 Nukleofilni substituce SN2

Nukleofilni substitu¢ni reakce (SN2) piedstavuji jednu z nejpouzivanéjSich reakci v organické chemii,

a to jak v chemii, tak v biologii [35].

Y + R—X —/» Y—R + X

Obrazek 6: Obecné schéma nukleofilni substituce SN2, pievzato z: [36].
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Pti této reakci dochézi ke vzniku nové vazby a zaroven k zaniku ptivodni vazby v jednom reakénim
kroku (obr. 6). Tyto reakce jsou zahdjeny srazkou, kdy se atakujici Castice blizi z opacné strany k Castici
eliminované a dojde k pieklopeni zbyvajicich tii vazeb uhliku. V momenté, kdy se Castice Y piiblizi
k molekule R—X, vzroste potencialni energie systému a zvysi se odpudivé sily. Nasledné se Castice Y
dostane do té€sné blizkosti reagujiciho uhliku a dojde k interakci s jeho vazebnymi elektrony, ¢imz dojde

k zeslabeni vazby R—X, vznikne nova vazba R-Y a Castice X se za¢ne oddalovat [36].

2.1.4 Buchwald-Hartwigova aminace
Pravidelny katalyticky cyklus, ktery probiha v Buchwaldové-Hartwigove reakci, zahrnuje tii klicové
kroky (viz obr. 7): oxidacni adici, vyménu ligandl a redukéni eliminaci, pficemz béhem vymény ligandl

vznikaji komplexy palladia a amint [37].

||'Pdl|
Ar—NR, L—Pd \g Ar—X
o o
L-Pd-NR, L-Pd-X

S

base-H, X base”, HNR,

Obrazek 7: Katalyticky cyklus v Buchwald-Hartwigové aminaci, pfevzato z: [38].

Komplex Pd(0)-ligand (L-Pd) podléhd v prvnim kroku reakce oxidac¢ni adici s arylovym elektrofilem
(ptijemce elektronového paru), coz je spole€né¢ pro vétSinu palladiem katalyzovanych reakénich
mechanismi. V dal$im kroku je aminovy nukleofil koordinovan s kovem a deprotonovan bazi. Katalyticky
cyklus se uzavird redukéni eliminaci, ¢imz se ziska finalni arylovany aminovy produkt za soucasné

regenerace aktivniho katalyzatoru [38].

Paladiem katalyzovand aminace aryld, vinyll, heteroarylovych halogenidi a pseudohalogenidi se
rozrusta a rychle se stava prostiedkem pii syntéze novych materidld, heterocyklickych latek a jejich
systémil, 1€Civ a je povaZzovéana za neocenitelny néstroj pro syntézu nékolika ptirodnich produktt, které

vykazuji riznorodé biologické vlastnosti [39].
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2.2 Ptiprava polymeru

Paul John Flory rozd¢lil polymerace do dvou kategorii: stupnovitd polymerace (polykondenzace a

polyadice) a fetézova polymerace (radikalova, iontova) [40—42].

2.2.1 Ocxidacni polymerace

Mechanismus oxidacni polymerace spociva v odtrhnuti dvou atomii vodiku ze dvou jednotek
monomertd za postupného vzniku oligomeri a nésledné polymeru, proto ji lze klasifikovat jako
polykondenzaci. Monomery pfipravované oxidacni polymeraci jsou vétSinou aromatické slouceniny jako
napf. anilin, pyrol nebo fenoly, protoze maji vyrazné elektronové donory, a tudiz tendenci k oxidaci [43].
Oxidace monomeru se dosahuje pouzitim anorganického oxida¢niho c¢inidla (chlorid zelezity nebo
amonium peroxydisulfat), organického oxida¢niho ¢inidla nebo ptilozeného potencilu (tj. elektrochemicka
oxidacni polymerace) [44, 45]. Nevyhodou oxida¢ni polymerace je, ze mechanismus polymerace je v

mnoha piipadech nejasny a selektivita spojeni polymeru neni snadno kontrolovatelna [43].

Polyanilin lze povazovat za jeden z nejzndméjs$ich polymert, které lze pfipravit pomoci chemické

oxidacni polymerace (obr. 8) [45].

4n @—NHE + 51 (NH,),S,04
@ @
NH NH NH NH
(= =]
HSO, HSO, n

+ 3 n H550,4 + 5 n (NH,4)»,50,

Obrazek 8: Chemicka oxidacni polymerace anilinu, ptevzato z [46].
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2.2.2 Elektropolymerace

Elektropolymerace je specifickym druhem oxidac¢ni polymerace, ktery vyuziva elektrochemické
techniky k vytvofeni souvislych polymernich filmi nebo struktur z rozptylenych monomerti nebo
polymert. Proces elektropolymerace 1ze presné fidit, véetné parametrd, jako je reakcni doba, potencial nebo
proudova hustota, a upravit tak vlastnosti a strukturu vysledného polymeru. To znamend, ze tloustku
polymeru, pdrovitost, velikost por, morfologii a chemické vlastnosti Ize optimalizovat podle potieby.
Elektropolymerizaci se obvykle ziskaji rovnomérné polymerni filmy nebo struktury, coz pomaha zajistit
konzistentni vlastnosti v celém povrchu nebo struktuie pfipraveného materialu. Ve srovnani s ostatnimi
metodami pripravy je elektropolymerizace jednoduchy proces, ktery nevyzaduje nakladné vybaveni ani

slozité postupy, coz vede k relativné nizkym nakladiim na ptipravu [47].

Pti elektropolymeraci se monomer rozpustény ve vhodném rozpoustédle obsahujicim pozadovanou
aniontovou sl oxiduje na povrchu elektrody plsobenim anodického potencidlu (oxidace). Volba
rozpoustédla a elektrolytu je velmi dulezita, protoze jak rozpoustédlo, tak elektrolyt by mély byt stabilni
pii oxida¢nim potencidlu monomeru a poskytovat iontoveé vodivé prostiedi. Mohou se pouzivat organicka

rozpoustédla, jako je acetonitril nebo propylen-karbonat [48].
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3 VRSTVENE MATERIALY

Vrstvené materialy jsou stiedem zajmu stale rostouciho vyzkumu vzhledem k rozmanitosti jejich
potencialnich aplikaci v Siroké Skale obort. Existuje nejméné 5000 materiald, které jsou vrstvené, jako

napf. grafen nebo Cerny fosfor [49].

3.1 HOMO a LUMO hladiny

Dulezitymi parametry polovodicovych materidl jsou zakazany pas (band gap) a poloha nejvyssich
obsazenych a nejniz§ich neobsazenych past viici vakuu. Tyto pésy se u anorganickych polovodict nazyvaji
valen¢ni a vodivostni pasmo (obr. 9). U organickych polovodici se pasy definujici zakdzany pés Casto

cvwr

(LUMO) [50].

Vodivostni
e Vodivostni e
..—:,__ — . . pa'gn]o
Y == Vodivostni E—— 4
_— — . ivostni -
== pasmo (HOMO) 5 o .
S T —l— © Valen¢ni @ O
- Zakazany pas © pismo ©
B (band gap) © Valentni © -
p .-Q-Q:::‘“‘;: o pasmo o © Valen¢ni ©
"-_ _.-‘QO"-',. ﬁiE @ pdsmo o
=8 o0 = Valencni
w‘@@’gg pasmo Vodi¢ Polovodic¢ Izolant
'°'°""'W== G’_"[D IO)

Obrazek 9: Piechod elektronil z valen¢niho do vodivostniho pasma, mezi kterymi je band gap (zakazany
pas), jehoz Sitka se 1i8i u vodict, polovodici a izolantd, pfevzato z: [52].
Po dodéni energie materialu mizZe byt elektron vybuzen z hladiny HOMO na hladinu a zanechat diru
v HOMO. Aby vznikl fotoproud, mely by byt tyto pasmové elektronové diry (excitony) oddélit na volné
elektrony a diry. Po fotoexcitaci elektronu z HOMO do LUMO lze dosdhnout toho, aby se elektron dostal
do LUMO akceptoru a byt zachycen pfislusnou elektrodou za predpokladu, ze rozdil potencialti mezi
ioniza¢nim potencidlem darce a elektronovou afinitou akceptoru je vétSi nez vazebna energie excitonu.

Energie pro vybuzeni elektroni mtze byt ve formé tepla, svétla nebo ptiloZzeného napéti [51].
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Energie ionizovanych hladin lze pfimo zkoumat technikami fotoelektronové spektroskopie: UV
fotoelektronova spektroskopie, UPS, pro obsazené hladiny (HOMO) a inverzni fotoelektronova

spektroskopie, iPES, pro neobsazené hladiny (LUMO) [53].

cvwr

vypoctené metodami kvantové chemie maji v soucasné dobé velky vyznam pro objevovani novych
materialt, konkrétné pro odhad optoelektronickych vlastnosti a vytvareni databdzi organickych molekul

[54].

3.2 Piiprava

Zakladem tvorby vrstvenych materidll je postupné vystaveni substratu materidlim, z nichz se skladaji
vicevrstvé filmy. Technologie pouzivané k pfipraveé takovych filml tvoii pét riznych kategorii, a to:
ponorna (dip-coating), rota¢ni (spin-coating), sprejova, elektromagnetickd a fluidni ptiprava. Tyto
technologie ovliviuji jak vlastnosti procesu, tak vysledné vlastnosti materialu, a proto miize byt volba

metody pfipravy rozhodujici pro nasledné pouziti vrstvenych filma [55].

3.2.1 Spin-coating

Spin coating je v soucasné dobé& pievladajici technikou pouzivanou k vyrobé rovnomérnych tenkych

vrstev organickych materialti o tloust'ce fadovée desitek az stovek nanometri [56].

Typicky postup zahrnuje naneseni malého mnoZstvi tekutého materialu na stfed substratu a nasledné
roztoCeni substratu vysokou rychlosti (obvykle kolem 1000-3000 ot/min.). Odstfediva sila zpisobi, ze se
material rozsifi na okraj substratu, a nakonec z néj odtece, takze na povrchu ziistane tenky film materilu.
Konecna tloustka filmu a dals$i vlastnosti zavisi na povaze materialu (viskozita, rychlost schnuti, procento
susiny, povrchové napéti atd.) a na parametrech zvolenych pro proces odstted’ovani. Nanasené rozpoustédlo

je obvykle volatilni a souc¢asné se béhem procesu odpatuje [57].

Tento proces se Siroce pouziva pii vyrobe integrovanych obvodi, barevnych televiznich obrazovek a
magnetickych diskl pro ukladani dat [56].
3.2.2 Dip-coating

Dip-coating je metoda, ktera se Siroce pouziva v mnoha priimyslovych oblastech k nanaSeni tenkych
filma na jakykoli substrat, v€etné kovovych, keramickych, polymernich filmi, vldknitych materialti atd.

[58].
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Substrat se ponoii do roztoku prekurzoru konstantni rychlosti, po niz nasleduje urcita doba zdrzeni,
aby se ponechal dostateCny ¢as na interakci substratu s povlakovacim roztokem pro Uplné smoceni.
Vytahovanim substratu konstantni rychlosti smérem nahoru dochézi k nanaSeni tenké vrstvy a prebytecna
kapalina z povrchu odtece. Rozpoustédlo se z roztoku odpafi a vytvoii se tak nanesend tenka vrstva, coz
lze podpofit vysuSenim. Nésledné¢ muize byt povlak podroben dal§imu tepelnému zpracovani, aby se

vypalily zbytky t€kavych latek [59].
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4 CHARAKTERIZACNI METODY

4.1 Nuklearni magneticka rezonance (NMR)

NMR se od vétSiny ostatnich forem spektroskopie 1isi tim, ze predmétem zkoumani jsou atomova jadra
a métfena energie je v radiofrekvencnim pasmu. Mnoha jadra maji thlovy moment hybnosti, coz znamena,
ze maji charakteristické spinové kvantové ¢islo (/) a mohou byt analyzovana pomoci NMR. Nejbéznéjsimi
jadry analyzovanymi pomoci NMR jsou 'H, 13C, dale '°F a 3'P, které maji spinové kvantové &islo /= 1/2.
Tato jadra jsou nabita a spinovy naboj vytvaii magnetické pole. ZjednoduSené feceno, jadra se chovaji jako
malé magnety, které interaguji s pfilozenym vnéjSim magnetickym polem. Jaderny spin a magnetické

vektory jsou mimo NMR magnet ndhodné usporadany [60].

V® @® Magnetické ®®
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Obrazek 10: Orientace jader se spinem '2 v magnetickém poli, pfevzato z: [60]

Vzhledem ke kvantové mechanickym omezenim (jadra se spinem / maji ve vnéjSim magnetickém poli
21+1 moZnych orientaci) existuji pouze dvé orientace (viz obr. 10), které mohou jadra se spinem 1/2
zaujmout po vloZeni do magnetického pole: bud’ se zarovnaji s aplikovanym magnetickym polem (paralelné
neboli spin +1/2), nebo se zarovnaji proti poli (antiparalelné neboli spin -1/2) [60]. K vyvolani nukledrni
rezonance se prostiednictvim civky obklopujici vzorek aplikuje kratky radiofrekvenéni (RF) puls. RF
zateni je ekvivalentni plisobeni dal§iho, mnohem mensiho magnetického pole, které se otaci kolem vektoru
Cisté magnetizace [61]. Po vypnuti magnetického pole dojde k relaxaci jader a k dosahnuti jejich navratu

do neusporadaného stavu, coz se ukdze jako NMR spektrum [62]. Stejnd jadra, tj. jadra 'H, maji v réiznych
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chemickych prostfedich rizné absorpéni polohy, které se nazyvaji chemicky posun. Ten poskytuje

informace o umisténi signalu v NMR spektru a vyjadiuje se v jednotkdch ppm [62, 63].

K urceni frekvenci signalu se pouziva technika zvana Fourierova transformace, kterd vytvaii NMR
spektrum. Ziskané informace obsazené v NMR spektru 1ze pouzit k urceni chemického slozeni a struktury

materialt [64].

4.2 Cyklicka voltametrie

Cyklovoltametrické méteni se provadi pomoci pracovni elektrody (WE), protielektrody (CE) a
referen¢ni elektrody (RE—napt. kalomelova elektroda nebo Ag/AgCl elektroda) a méti se proudova odezva

na ménici se napéti, které je ptivadéno na vzorek skrze pracovni elektrodu [65].

Troj ilhehlikf)\?? napétovy Potenciostat Voltamogram
prubeh i !
=, RE| WE| cE E =
7z E =
Cas [s] Napéti [V]

Obrazek 11: Ukazka cyklovoltametrického méteni: I — trojihelnikovy napétovy pribéeh, II — elektrody
ponofené v méfeném roztoku piipojené k potenciostatu, III — zavislost proudu na napéti — voltamogram,

pievzato z: [65].

Konce elektrod jsou ponofeny v nadobce se vzorkem (ozn. analyt). Typické voltampérové méteni se
provadi tak, Ze se potencial v ,,cyklu® méni linedrné v zavislosti na ¢ase podle trojahelnikového napét'ového

prubéhu (obr. 11-I). Proudova odezva analytu se nasledn¢ vynese se do voltamogramu v zéavislosti na
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pouzitém napét'ovém potencialu. Siroka Sipka sméfujici z leva doprava (obr.11 — III) oznacuje anodickou
(oxida¢ni) proudovou odezvu a uzka Sipka sméfujici z prava doleva oznacuje katodickou (redukéni)

proudovou odezvu [65-67].

Cyklicky voltamogram poskytuje znac¢ny piehled o reakcich v blizkosti povrchu elektrody a o
reaktivité elektrochemicky nebo chemicky aktivnich latek [67, 68].

43 FTIR

Infracervena spektroskopie je metoda zaloZzena na vibracich vazeb mezi atomy. Infracervené spektrum
(interferogram) se bézné ziskava prichodem infraCerveného zafeni vzorkem a urCenim, jakd cést
dopadajiciho zéafeni je absorbovéana pfi urcité energii. Energie, pfi niZ se v absorpénim spektru objevi

jakykoli pik, odpovida frekvenci vibraci nékteré ¢asti molekuly zkoumaného vzorku [69].

Infradervend oblast se b&zn& déli na tii mensi oblasti: blizka oblast (400-10 cm™), stfedni oblast
(4000 — 400 cm™) a vzdalena (14 000 — 4000 cm™"). Infradervené (IC) fotony maji dostateénou energii, aby
zpusobily vibrace skupin atoml vzhledem k vazbam, které je spojuji. Chemické vazby vibruji na
charakteristickych frekvencich, a kdyz jsou vystaveny IC zafeni, absorbuji zafeni na frekvencich, které
odpovidaji jejich vibra¢nim rezimim. Métfenim frekvence absorpce zareni se ziska spektrum, které lze

pouzit k identifikaci funkénich skupin a sloucenin [70].

Zakladnim principem infraervené¢ho spektrometru s Fourierovou transformaci (FTIR) je rozdé€leni
pfichazejiciho infraCerveného svételného paprsku na dva samostatné paprsky. Jeden je odraZzen
stacionarnim zrcadlem, zatimco druhy je odrdZen zrcadlem pohybujicim se konstantni rychlosti. Po
opétovném spojeni se paprsky dostanou do kontaktu se vzorkem a timto zpisobem vznika interferencni

signal, ktery zavisi na rozdilu optickych drah. Tento signal je poté zaznamenan detektorem [71].
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4.4 UV-VIS

Ultrafialova a viditelna spektroskopie se zabyva interakcemi mezi elektromagnetickym zafenim v
ultrafialové a viditelné oblasti a materialem. Ultrafialova (UV) oblast pokryva ptiblizné rozsah 10-380 nm
elektromagnetického spektra. Bézné se déli na tfi hlavni podoblasti, kterymi jsou: UV-A v oblasti
320 — 380 nm, UV-B v oblasti 280-320 nm a UV-C v oblasti 100280 nm. Kromé toho se oblast 10-200
nm nazyva také vakuové ultrafialové zareni (VUV) a zkouma se pouze tehdy, pokud se méfeni provadi ve
vakuu. Viditelnd oblast (Vis) zahrnuje spektralni rozsah 380—750 nm. UV-Vis spektroskopie souvisi s
excitaci nejvzdalenéjsich elektronti atomt (valenénich), které se podileji na vzniku molekul, a proto se ¢asto

oznacuje jako ,.elektronova spektroskopie® [72].

Ultrafialové a viditelné zafeni, které dopada na povrch, mize interagovat s materidlem rliznymi
zpusoby: muize byt propousténo, difizné propousténo, odrédzeno (zrcadlové a difuzné€), absorbovano,
pohlcovano a emitovano jako fotoluminiscence (fluorescence a fosforescence) nebo bo¢né rozptylovano na
vlnovych délkéch odlisnych od vinovych délek dopadajiciho monochromatického zatreni (difize nebo

Ramanv jev) [72].

Zakladni spektrofotometr se sklada z péti zakladnich soucasti: zdroje svétla, monochromatoru, drzadku

vzorku/referencniho zafizeni, detektoru zafeni a ¢teciho zatizeni [60].

4.5 Pulzni méreni

Memristory se vyznacuji zménou své vodivosti po aplikaci vhodnych elektrickych podnétii ve sméru
zvySeni a snizeni vodivosti. Stejné mechanismy lze vyuzit pro neuromorfni aplikace k napodobeni
potenciace (zvySeni vodivosti), respektive deprese (snizeni vodivosti) v umélych synapsich. Za timto
ucelem bylo navrzeno né€kolik programovacich algoritml, zaloZenych piedev§im na aplikaci napétovych
pulzi s riznou amplitudou nebo délkou, nebo dokonce sérii stejnych pulzl. Z nich je posledn¢€ jmenovany

algoritmus pro neuromorfni aplikace nejvhodnéj$i diky své snadné implementaci v ¢ipech [73].
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5 POUZITE CHEMIKALIE A PRISTROJE

Pribe¢h kazdé reakce byl pozorovan pomoci tenkovrstvé chromatografie (TLC) typu Silica F254, 200
um toustka od firmy VWR. Jako stacionarni faze pro kolonovou chromatografii byl pouzit silikagel od

firmy SigmaAldrich s velikosti porti 60 A.

'"H NMR spektra byla méfena na pfistroji Jeol INM-ECZ400R/S3 pti frekvenci 399,78 MHz, 1H
chemické posuny byly vztazeny k signalu rozpoustédla: 'H: §(rezidualni CHCl3) = 7,26 ppm; d(rezidualni
DMSO-ds) = 2,50 ppm, v zavislosti na méfeném vzorku. P¥i interpretaci 'H spekter byly pouzity zkratky:
s (singlet), d (dublet), t (triplet), q (quartet), m (multiplet) a br (broadened — Siroky). Chemické posuny ()

jsou vyjadieny v ppm.

Elektropolymerace a cyklovoltametrie probihala na pfistroji Potenciostat/galvanostat od firmy
AUTOLAB. Absorp¢ni spektra byla namétena na ptistroji UV-1650PC SHIMADZU: UV-VIS spektrometr
a méfeni FTIR spekter probihalo na pfistroji NICOLET 8700, ATR, rozsah méfeni: 4000-650 nm

s germaniovym krystalem.

Pulzni méfeni bylo provedeno na pfistroji Keysight B2902B, precision source/measure, unit 100 fA,

2 channels.

Pouzita rozpoustédla a ¢inidla byla ziskana z komer¢nich zdrojii a byla pouzivana bez dalsi apravy.
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6 SYNTEZA MONOMERU

Cilem prace bylo syntetizovat karbazolové polymery s memristivnimi vlastnostmi, které budou
obsahovat riznou délku fetézce mezi karbazolovou a bithienovou funkéni skupinou a poté je
charakterizovat vybranymi metodami. Nejprve byl vyzkouSen postup, ktery byl jiz proveden tymem Dr.

Foulgera v [24]:

6.1 Puvodni syntéza

6.1.1 9-(6-Azidohexyl)-9H-karbazol (1)

Karbazol (1 g, 5,98 mmol) byl smichan s dymethylformamidem (10 ml) v baiice s kulatym dnem,
nasledné byl ptidan hydrid sodny (0,16 g, 6,58 mmol) pod argonovou atmosférou. Smés byla michéna na
magnetické michacce pii pokojové teploté¢ 10 minut, poté byl ptidan 1-azido-6-bromohexan (1,06 g, 6,58
mmol). Smés byla michdna 2 hodiny pii 80 °C. Po ochlazeni byla smés extrahovana dichlormethanem a
tiikrat promyta vodou v délici nalevce. Organicky podil byl vysuSen siranem sodnym, pfefiltrovan a

odpaten. Vytézek: 1,7 g (95 %), svétle hnédy ole;.

'H NMR (CDCL, 8, ppm): 1.37 (m, 4H), 1.52 (m, 2H), 1.86 (m, 2H), 3.18 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 4.28 (t, 2H,
J=72Hz),7.22 (m, 2H, J = 6.9 Hz, ] = 7.9 Hz), 7.36 — 7.47 (m, 4H, ] = 6.9 Hz, ] = 7.9 Hz), 8.08 (d, 2H,
J=17.9 Hz).

6.1.2 6-(9H-Karbazol-9-yl)hexan-1-amin (2)

9-(6-Azidohexyl)-9H-karbazol (1,6 g, 5,47 mmol) a trifenylfosfin (1,83 g, 6,98 mmol) byl rozpustén
v tetrahydrofuranu (20 ml). Roztok byl michan pii pokojové teploté¢ 24 hodin. Nasledné byl do roztoku
piidan 1 ml destilované vody a roztok byl michan 30 minut. Poté bylo odpateno rozpoustédlo a zbytek byl
rozpu$tén v methanolu (10 ml) a okyselen roztokem kyseliny chlorovodikové s methanolem. Smés byla
odpafena, smichéna s vodou (20 ml) a pomoci centrifugy byl odstranén nerozpustny trifenylfosfin oxid.
Vodné faze produktu byla bazifikovana hydroxidem draselnym a extrahovana dietyléterem dvakrat.
Organicka faze byla odpatena a produkt byl procistén kolonovou chromatografii. Prvni rozpoustédlo bylo
dichlormethan pro odstranéni necistot, druhym rozpoustédlem byl dichlormethan/metanol (3/1) s 2,5%
NH4OH (29% roztok). Produkt byl skladovan pod argonovou atmosférou kvili riziku reakce produktu se
vzdusnym oxidem uhli¢itym. Vytézek: 1,3 g (89 %), svétle Zluty ole;.
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'H NMR (CDCls, &, ppm): 1.40 (m, 6H), 1.87 (m, 2H), 2.21 (br.s, 2H, NH,), 2.66 (t, 2H, ] = 6.9 Hz), 4.29
(t, 2H, J = 6.9 Hz), 7.23 (m, 2H, J = 6.9 Hz, ] = 7.9 Hz), 7.39-7.49 (m, 4H, J = 6.9 Hz, ] = 7.9 Hz), 8.10
(d, 2H, ] = 7.9 Hz).

6.1.3  4-(6-(9H-Carbazol-9-yl)hexyl)-4H-dithieno[3,2-b:2¢,3°-d] pyrrole (C6DPT).

4-(6-(9H-Carbazol-9-yl)hexyl)-4H-dithieno [3,2-b:20,30-d]pyrrol (C6DPT) byl pfipraven pomoci
palladiem katalyzované Buchwald-Hartwigovy aminace. 3,3°-dibromo-2,2¢-bithiofen (0,3 g, 0,93 mmol),
BINAP (0,06 g, 0,093 mmol), Pd2(dba); (0,015 g, 0,016 mmol), tercbutoxid-sodny (0,22 g, 2,32 mmol) a
6-(9H-Carbazol-9-yl) hexan-1-amin (0,27 g, 1,02 mmol) byly smichdny s bezvodym toluenem v argonové
atmosféfe. Reakce probihala 16 hodin pfi 110 °C. Po ochlazeni byla reakéni smés extrahovéna do
dietyléteru a promyta tfikrat slanou vodou. Produkt byl nasledné vysusen siranem sodnym, ptefiltrovan a
bylo odpateno rozpoustédlo. Po odpateni byl produkt procistén kolonovou chromatografii, byl pouzit

pomér rozpoustédel dichlormethan/hexan (1/2). Vytézek: 0,3 g (75 %), ¢ird pevna latka.

"H NMR (CDCl3, §, ppm): 1.29 (m, 4H), 1.77 (m, 4H), 4.07 (t, 2H, ] = 6.5 Hz), 4.21 (t, 2H, J = 7.2 Hz),
6.85(d, 2H, J=5.5Hz), 7.06 (d, 2H, J =5.5 Hz), 7.21 (m, 2H,J=1.0 Hz, ] =79 Hz), 7.31 (d, 2H, ] = 7.9
Hz), 7.43 (m, 2H, J = 1.0 Hz, ] = 7.9 Hz), 8.08 (d, 2H, J = 7.9 Hz).

Vyse popsand syntéza nebyla dokon¢ena z ditvodu obtiZzného odstratiovani trifenylfosfinu z produktu

(viz 6.1.2).

Cilem prace bylo také syntetizovat monomery s riaznou délkou alifatického fetézce. Vzhledem k tomu,
ze nelze koupit latku s jinou délkou alifatického fetézce mezi karbazolovou a bithiofenovou funkéni

skupinou, nez jiz zmifiovany 1-azido-6-bromohexan, tak bylo potfeba zvolit jiny zplsob syntézy.

6.2 Novy postup syntézy

Novy postup syntézy se 1i$i od ptivodni tim, ze do prvni reakce vstupuje tzv. ochranény amin (ftalimid
draselny), ktery reaguje s dibromderivaty nami zvolené délky alifatického fetézce a vznik primarniho aminu
probihd pomoci hydrazinolyzy, tudiZ zde nevznika problém s odstrafiovanim trifenylfosfinu. Byly zvoleny
Ctyfi riizné délky alifatického fetézce: X =3, 6, 10 a 12. Zdali reakce prob¢ehla ¢i nikoliv bylo vzdy ovéteno
pomoci tenkovrstvé chromatografie ve vhodné zvoleném rozpoustédle. Cistota produktu byla nasledné

ovéfena pomoci '"H NMR spektra po kazdém kroku syntézy, kterd jsou ukdzana graficky u sloucenin
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s délkou fetézce X=3, u ostatnich délek fetézce je poté pouze vypis ze spektra. Vzhledem k tomu, ze
slouceniny maji riznou délku fetézce, a tudiz i molarni hmotnost, tak je v obecném postupu syntézy
napsano pouze latkové mnozstvi vstupnich latek. V obecnych postupech byla pouzita latkova mnozstvi pro
délku tetézce X=3, ze kterych lze vypocitat poméry vstupnich latek, které se neméni s délkou fetézce.

Syntéza se sklada ze ctyt kroki:

6.2.1 Obecna syntéza 2-(X-Bromoalkyl) isoindoline-1,3-dione

O O
_ 4 K2CO3
N K+ Br/M\Br T NWBr
X CH3CN »
o reflux o)

Obrazek 12: Obecné schéma syntézy 2-(X-Bromoalkyl) isoindoline-1,3-dionu.

Ftalimid draselny (3,20 mmol) byl navazen s uhli¢itanem draselnym (10,86 mmol) do varné barky.
Nasledné byl pfidan dibromderivat (20,49 mmol) zvolené délky fetézce a jako rozpoustédlo byl pouzit
acetonitril (10 ml). Reakce probihala 12 hodin pfi teploté 85 °C. Smés byla po ukonceni reakce filtrovana
a organické rozpoustédlo bylo odpateno.

a) 2-(3-Bromopropyl) isoindoline-1,3-dione

Cisty produkt byl ziskan po &isténi kolonovou chromatografii (hexan:ethylacetat 8:2) ve formé bilé

krystalické latky s vytéZzkem 85 %.
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Obrazek 13: 'H NMR spektrum 2-(3-Bromopropyl) isoindolin-1,3-dionu.

'H NMR (400MHz, CDCls, ppm) &: 2.23-2.30 (m, 2H), 3.42 (t, 2H), 3.84 (t, 2H), 7.72 (q, 2H), 7.86 (q,
2H).

b) 2-(6-Bromohexyl) isoindoline-1,3-dione

Cisty produkt byl ziskan po ¢isténi kolonovou chromatografii (hexan:ethylacetat 8:2) ve formé bilé

krystalické latky s vytézkem 86 %.

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 8: 1.33 — 1.41 (m, 2H), 1.45 — 1.53 (m, 2H), 1.66-1,74 (m, 2H), 1.82 —
1.89 (m, 2H), 3.39 (t, 2H), 3.69 (t, 2H), 7.71 (q, 2H), 7.84 (q, 2H).

¢) 2-(10-Bromodecyl) isoindoline-1,3-dione

Cisty produkt byl ziskan po &i§téni kolonovou chromatografii (hexan:ethylacetat 8:2) ve formé bilé

krystalické latky s vytézkem 78 %.
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'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 8: 1,28-1,42 (m, 2H), 1,67 (t, 2H), 1,80-1,87 (m, 2H), 3,39 (t, 2H), 3,67
(t, 2H), 7,70 (q, 2H), 7,84 (q, 2H).

d) 2-(12-Bromododecyl) isoindoline-1,3-dione

Cisty produkt byl ziskan po &i§téni kolonovou chromatografii (hexan:ethylacetat 8:2) ve formé bilé

krystalické latky s vytézkem 87 %.

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) &: 1,26-1,46 (m, 16H), 1,67 (t, 2H), 1,81-1,88 (m, 2H), 3,40 (t, 2H),
3,67 (t, 2H), 7,70 (q, 2H), 7,84 (q, 2H).

6.2.2 Obecna syntéza 2-(X-(9H-Carbazol-9-yl) alkyl) isoindoline-1,3-dione

Obrazek 14: Obecné schéma syntézy 2-(X-(9H-Carbazol-9-yl) alkyl) isoindoline-1,3-dionu.

Hydrid sodny (1,61 mmol) byl navaZzen do varné bariky s argonovou atmosférou a byl tfikrat promyt
hexanem. Nasledné byl pfidan dimethylformamid (5 ml) a za stadlého michani a laboratorni teploty byl
postupné piidavan karbazol (1,45 mmol). Po péti minutach byl piidan 2-(X-(9H-Carbazol-9-yl)
alkyl)isoindoline-1,3-dione (1,61 mmol) a byla zvySena teplota na 85 °C. Reakce probihala 12 hodin pod
refluxem. Po ochlazeni reakéni smési nasledovala extrakce produktu do dichlormethanu a jeho promyti
slanou vodou v délici nalevce. Dichlormethan s produktem byl néasledné vysuSen siranem sodnym,

ptefiltrovan a odparen.

a) 2-(3-(9H-Carbazol-9-yl) propyl) isoindoline-1,3-dione

Cisty produkt byl ziskan po ¢isténi kolonovou chromatografii (hexan/ethylacetat (98 % /2 %), aby byl
odstranén nezreagovany karbazol a nasledné byl pouzit pomér rozpoustédel hexan/ethylacetat (8/2)) ve

form¢ naZloutlé krystalické latky s vytézkem 66 %.

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) &: 2,26-2,33 (m, 2H), 3,83 (t, 2H), 4,41 (t, 2H), 7,20-7,24 (m, 2H),
7,39-7,47 (m, 4H), 7,74 (g, 2H), 7,84 (q, 2H), 8,07 (d, 2H).
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Obréazek 15: 'TH NMR spektrum 2-(3-(9H-Carbazol-9-yl) propyl) isoindoline-1,3-dionu.

b) 2-(6-(9H-Carbazol-9-yl) hexyl) isoindoline-1,3-dione

Cisty produkt byl ziskan po &isténi kolonovou chromatografii (hexan/ethylacetat (98 % /2 %), aby byl
odstranén nezreagovany karbazol a nasledné byl pouzit pomér rozpousStédel hexan/ethylacetat (8/2)) ve

formé nazloutlé krystalické latky s vytézkem 74 %.

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) &: 1,34-1,48 (m, 4H), 1,62-1,69 (m, 2H), 1,84-1,92(m, 2H), 3,66 (t,
2H), 4,29 (t, 2H), 7,19-7,23 (m, 2H), 7,37-7,47 (m, 4H), 7,70 (q, 2H), 7,83 (g, 2H), 8,09 (d, 2H).

c) 2-(10-(9H-Carbazol-9-yl) decyl) isoindoline-1,3-dione

Cisty produkt byl ziskan po ¢isténi kolonovou chromatografii (hexan/ethylacetat (98 % /2 %), aby byl
odstranén nezreagovany karbazol a nasledné byl pouzit pomér rozpoustédel hexan/ethylacetat (8/2)) ve

form¢ naZloutlé krystalické latky s vytézkem 68 %.
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'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) §: 1,24-1,38 (m, 12H), 1,62-1,69 (m, 2H), 1,83-1,90 (m, 2H), 3,67 (t,
2H), 4,29 (t, 2H), 7,20-7,24 (m, 2H), 7,39-7,48 (m,4H), 7,69 (q, 2H), 7,83 (g, 2H), 8,1 (d, 2H).

d) 2-(12-(9H-Carbazol-9-yl) dodecyl) isoindoline-1,3-dione

Cisty produkt byl ziskan po &isténi kolonovou chromatografii (hexan/ethylacetat (98 %/ 2 %), aby byl
odstranén nezreagovany karbazol a nasledné byl pouzit pomér rozpoustédel hexan/ethylacetat (8/2)) ve
formé zlutého oleje s vytézkem 47 %.

'"H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) &: 1,23-1,41 (m, 16H), 1,63—1,71 (m, 2H), 1,83-1,91 (m, 2H), 3,67 (t,
2H), 4,30 (t, 2H), 7,20-7,24 (m, 2H), 7,39-7,48 (m, 4H), 7,69 (q, 2H), 7,83 (q, 2H), 8,1 (d, 2H).

6.2.3 Obecny postup syntézy X-(9H-Carbazol-9-yl) alkyl-1-aminu

o () &
+ NH-NH- . H,0 =on
oNH; . H,O ————
N\/HX\/N Q Reflux, 2 h, 80 °C H7N\H;/N Q
@]

Obrazek 16: Obecné schéma syntézy X-(9H-Carbazol-9-yl) alkyl-1-aminu.

2-(X-(9H-Carbazol-9-yl)alkyl-1-isoindoline-1,3-dion (1,26 mmol) byl smichan s hydrazinem (1,89
mmol) v ethanolu (5 ml). Reakce probihala 2 hodiny pii 80 °C pod refluxem. Po ochlazeni byla k reak¢ni
smési pridana 0,1 M kyselina chlorovodikova do pH 5. Poté byla reakéni smés prefiltrovana a filtrat byl
extrahovan do dichlormethanu a promyt vodou. Organicka faze byla poté vysuSena siranem sodnym a
odpatena. Produkt byl uchovavan pod argonovou atmosférou kviili mozné reakci se vzduSnym oxidem

uhligitym.

a) 3-(9H-Carbazol-9-yl) propan-1-amin

Z reakce byla izolovéna bila pevna latka s vytézkem 87 %.
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Obrazek 17: 'H NMR spektrum 3-(9H-Carbazol-9-yl) propyl-1-aminu

'H NMR (400 MHz, DMSO, ppm) &: 2,06-2,14 (m, 2H), 2,79-2,85 (m, 2H), 4,54 (t, 2H), 7,18-7,22 (m,
2H), 7,43-7,48 (m, 2H), 7,71 (d, 2H), 8,15 (d, 2H), 8,33 (br.s, 2H).

b) 6-(9H-Carbazol-9-yl) hexan-1-amin
Z reakce byla izolovéna bila pevna latka s vytézkem 76 %.

'H NMR (400 MHz, DMSO, ppm) &: 1,28-1,38 (m, 4H), 1,47-1,55 (m, 2H), 1,73-1,80 (m, 2H), 2,68 (t,
2H), 4,39 (¢, 2H), 7,17-7,22 (m, 2H), 7,43-7,47 (m, 2H), 7,60 (d, 2H), 8,08 (br.s, 2H), 8,14 (d, 2H).

c) 10-(9H-Carbazol-9-yl) dekan-1-amin
Z reakce byla izolovéna zluta pevna latka s vytézkem 65 %.

'H NMR (400 MHz, DMSO, ppm) &: 1,23 (t, 12H), 1,49-1,56 (m, 2H), 1,73-1,80 (m, 2H), 2,69 (t, 2H),
438 (t, 2H), 7,16-7,20 (m, 2H), 7,42-7,46 (m, 2H), 7,58 (d, 2H), 8,14 (d, 2H).
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d) 12-(9H-Carbazol-9-yl) dodekan-1-amin
Z reakce byla izolovana zluta pevna latka s vytézkem 75 %.

'H NMR (400 MHz, DMSO, ppm) &: 1,23 (t, 12H), 1,48-1,53 (m, 2H), 1,76 (t, 2H), 2,73 (t, 2H), 4,38 (t,
2H), 7,17-7,20 (m, 2H), 7,42-7,46 (m, 2H), 7,58 (d, 2H), 7,88 (br.s, 2H), 8,14 (d, 2H).

6.2.4 Obecna syntéza monomeru

B ‘ -
roBr NH, \ 110 °C S _
+ >
/ N\ J \ \Hx/ BINAP, NaO-tBu NN
O Pd;(DBA)s, toluene

S S

Obrazek 18: Obecné schéma syntézy monomerd.

3,3°-dibromo-2,2‘-bithiofen (0,50 mmol), BINAP (0,05 mmol), Pd>(dba); (0,009 mmol), tercbutoxid-
sodny (1,25 mmol) a X-(9H-Carbazol-9-yl) alkyl-1-amin (0,75 mmol) byly smichany s bezvodym
toluenem v argonové atmosféfe. Reakce probihala 16 hodin pfi 110 °C. Po ochlazeni byla reakéni smés
extrahovana do dichlormethanu a promyta tfikrat slanou vodou. Produkt byl nésledné vysuSen siranem
sodnym, pfefiltrovan a bylo odpatfeno rozpoustédlo. Po odpatfeni byl produkt procistén kolonovou

chromatografii, byl pouzit pomér rozpoustédel dichlormethan/hexan (1/2).
a) 4-(3-(9H-Carbazol-9-yl)propyl)-4H-dithieno[3,2-b:2',3'-d]pyrrole (C3DTP)

Produkt je nazloutla krystalicka latka, vytézek: 76 %.
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Obrazek 19: 'H NMR spektrum 4-(3-(9H-Carbazol-9-yl)propyl)-4H-dithieno[3,2-b:2',3'-d]pyrrolu.

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) &: 2,46-2,53 (m, 2H), 4,24 — 4,30 (m, 4H), 6,85 (d, 2H), 7,11-7,15 (m,
4H), 7,20-7,24 (m, 2H), 7,37-7,41 (m, 2H), 8,08 (d, 2H).

b) 4-(6-(9H-Carbazol-9-yl)hexyl)-4H-dithieno[3,2-b:2',3"-d]pyrrole (C6DTP)
Produkt je nazloutld krystalicka latka, vytézek: 87 %.

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) &: 1,27-1,38 (m, 4H), 1,77-1,87 (m, 4H), 4,12 (t, 2H), 4,25 (t, 2H), 6,89
(d, 2H), 7,09 (d, 2H), 7,21-7,25 (m, 2H), 7,34 (d, 2H), 7,42-7,47 (m, 2H), 8,1 (d, 2H).

c) 4-(10-(9H-Carbazol-9-yl)decyl)-4H-dithieno[3,2-b:2',3'-d]pyrrole (C10DTP)
Produkt je Zluté krystalicka latka, vytézek: 73 %.

'HNMR (400 MHz, CDCls, ppm) &: 1,20-1,39 (m, 12H), 1,80-1,89 (m, 4H), 4,17 (t, 2H), 4,29 (,2H), 6,99
(d, 2H), 7,12 (d, 2H), 7,20~7,24 (m, 2H), 7,39-7,48 (m, 4H), 8,10 (d, 2H).
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d) 4-(12-(9H-Carbazol-9-yl)dodecyl)-4H-dithieno[3,2-b:2',3'-d]pyrrole (C12DTP)
Produkt je Zluty olej, vytézek: 74 %.

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) &: 1,29-1,40 (m, 16H), 1,82-1,90 (m, 4H), 4,18 (t, 2H), 4,30 (t, 2H),
6,99 (d, 2H), 7,12 (d, 2H), 7,20-7,24 (m, 2H), 7,39-7,48 (m, 4H), 8,10 (d, 2H).
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

Nejprve byla provedena polymerace danych monomerti dvéma zpiisoby: elektropolymeraci a oxida¢ni
polymeraci. Nasledné byly monomery a polymery charakterizovany pomoci metod FTIR, UV-Vis,

cyklovoltametrie a pulzniho méfeni pro diikaz memristivniho chovéani.

7.1 Elektropolymerace

Pro elektropolymeraci bylo pouzito 15 ml 6,7 mM roztoku monomeru a 0,1 M tetrabutylamonium
hexafluorofosfatu (TBAPF6) v acetonitrilu (ACN). Pfed zahajenim polymerace byl roztok probublan
dusikem po dobu 15 minut a poté byl roztok drzen pod dusikem. Polymerace probiha na pracovni elektrode¢,
v naSem piipad¢ ITO (Indium-Tin-Oxide). Vytvofené filmy byly zprvu nehomogenni v disledku Spatné
adheze polymerni vrstvy na substrat, efektu kavové skvrny (coffee stain effect — obr. 20) a Spatného tizeni
polymerace (bodova polymerace a velké mnozstvi rozpustnych oligomeri). Polymerace DPT monomert
byla postupné provadéna potenciostaticky (U > 0,85 V) i galvanostaticky (I > 0,1 mA) pfi riznych napétich,
respektive proudech i casech. Bohuzel takto pfipravované filmy nebyly homogenni, protoze pravdépodobné
dochazi ke vzniku vrstvy roztoku chudé na monomer pobliz ITO a vysledny film je chlupaty. Proto bylo
zavedeno cyklovani (napt. 0,75 V — 1,02 V; krok 0,02 V/s — obr. 21), které vedlo ke zlepSeni homogennosti
polymernich filma. Nastal ovSem problém s tim, Ze polymer dostatecné nepfilnul k ITO a po dokonceni
polymerace se v roztoku rozpustil, proto byla pouZzita termalni aktivace ITO substratu (150 °C, 12 hod.).
Po termalni aktivaci vznikaji pomé&rné€ homogenni filmy, které maji dobrou adhezi k ITO a jejichZ tloustka

zavisi na poctu cyklt. Tloustky jednotlivych filma byly méfeny pomoci profilometrie.

Efekt kavoveé skvrny

Obrazek 20: Ukazka nehomogennich polymernich filmi na ITO substratu.
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Obrazek 21: Zavislost proudu na napéti béhem elektropolymerace monomeru C6DTP.

Z obr. 21 lze vidét, Zze do napéti 0,9 V je pribéh kiivky pozvolny a polymerace neprobiha. Poté proud
prudce naroste a v ten moment se za¢ind tvofit tenka vrstva polymerniho filmu, které se zvétSuje s dalSimi

cykly.

7.2 Oxidacni polymerace

Vzhledem k tomu, Ze elektropolymerace je metoda s malym vytézkem polymeru (z ITO byl vzdy
polymer smyt a rozpoustédlo odpareno) pro dal§i méfeni, tak byla vyzkouSena oxidacni polymerace.
Polymerace byla provedena na monomeru C6DTP a jako oxidacni ¢inidlo byl pouzit bezvody FeCls. Byly
vyzkouSeny dva rizné molarni poméry monomer : FeCl; a to 1:2 a 1:3, jako rozpoustédlo byl pouzit
dichlormethan. Nejprve byla polymerace provadéna za laboratornich podminek, kdy byl monomer s FeCls
rozpustén za stalého michani v dichlormethanu a polymerace probihala 12 hod. Pfi molarnim poméru 1:3
bylo pozorovéano, Ze se béhem polymerace tvofi nerozpustné castice, nejspiSe v disledku ¢aste¢ného
zesitovani polymeru, coz pro nase ucely nebylo vyhovujici, tudiz jsme zkusili snizit molarni pomeér
vychozich slozek. I pfi niz§im poméru byly ovS§em pozorovany tyto ¢astice, proto bylo zavedeno postupné

ptidavani FeCl; k monomeru a byly zménény reakéni podminky, kdy polymerace probihala pii 0 °C
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v argonové atmosfére. Za takovych podminek se tvotily nerozpustné ¢astice v mensSim mnozstvi. Polymer
byl nasledné protfepan s methanolem a vodou, aby se odstranil FeCls, dichlormethanova faze s polymerem

byla néasledné odpaiena a polymer byl uchovan v argonové atmosfére.

7.3 Charakteriza¢ni metody

Monomery a polymer pC6DTP (piipraveny pomoci elektropolymerace) byly charakterizovany
metodami FTIR a UV-Vis, ostatni polymery pouze metodou UV-Vis z divodu nedostate¢ného mnozstvi
materidlu. Z grafit UV-Vis byl nésledné pocitan band gap jednotlivych monomerti i polymert. Poté byly
polymery méfeny pomoci cyklovoltametrie pro zjisténi hodnoty HOMO a LUMO hladiny a polymer

pCI12DTP byl charakterizovan pulznim méfenim pro ovéfeni memristivnich vlastnosti.

7.3.1 FTIR

Vzorky byly méfeny v pevném skupenstvi a bylo vzdy odebrdno potiebné mnozstvi

monomeru/polymeru a vlozeno na Ge krystal.
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Obrazek 22: FTIR spektra pro jednotlivé monomery.

V oblasti 2850 — 2950 cm™ milizeme vidét signaly z alifatické ¢asti monomeru (fetézec mezi

karbazolovou a dithienovou skupinou), které se zvétSuji s delsi délkou fetézce a v oblasti



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

3000 — 3150 cm™ méizeme vidét signaly karbazolové a dithiofenové skupiny.
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Obrazek 23: Porovnani FTIR spekter monomeru C6DTP a polymeru pC6DTP.

Z grafu €. 23 lze vidét, Ze signaly pro vazby C-H v alifatickém fetézci a C-H vazby v aromatickych
skupinach ziistaly nezménéné. V oblasti 600-1600 cm™ signaly monomeru zanikly (splynuly) a vznikly

Sirsi signaly, které odpovidaji vazbam polymeru.

7.3.2 UV-VIS

Pro méteni UV-VIS absorbance byly pfipraveny roztoky monomeri a polymert o koncentraci

¢ = 10”° mol/l. Tyto roztoky byly nasledné nality do kyvety o rozmérech 1x1 cm a zméfeny.
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Obrazek 24: Graf zavislosti absorbance na vinové délce, ze kterého byla vypocitana sitka zakdzaného
pasu pro jednotlivé monomery.

Z grafu (obr. 24) mGzeme vidét tfi vyznamné signaly, pfi A = 266 nm, ktery pochazi z bithiofenové
¢asti monomeru, dale pfi A = 295 nm, ktery pochazi z karbazolové ¢asti monomeru a A = 347 nm, ktery
ukazuje na excitovany stav dithienopyrrolového fetézce. Z oblasti 345 nm — 365 nm byl vypocitan prisecik
kiivky s osou x. Z tohoto pruseciku byla déale vypocitana energie (Sitka) zakazané¢ho pasu E; monomert,

kdy:

E=h- (3)

>

Kde E je energie zakdzaného pésu [J], 4 je Planckova konstanta [J - s], v je rychlost svétla ve vakuu [nm/s]

a A vlnova délka ziskana z grafu (obr. 24) [nm].
Naésledné byl proveden piepocet energie zakazaného pasu z Joulll na elektronvolty:
E, =E-1,602-107"° 4)

Kde E; je energie zakdzaného pasu [eV], E je energie zakdzaného pasu [J].
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Tabulka 1: Hodnoty §itky zakdzaného pasu pro jednotlivé monomery.

Oznaceni materidlu | Eg [eV]
C3DTP 3,53
C6DTP 3,51

C10DTP 3,51
C12DTP 3,51

Z tabulky 1 Ize vidét, Ze hodnoty se pro jednotlivé monomery nelisi a jednotlivé latky se chovaji jako

izolanty [74]. MiiZeme tedy fict, Ze délka fetézce nema vliv na §itku band gapu.

Nasledné byly méteny UV-Vis spektra pro roztoky polymert:

1.5

Absorbance [-]

220 320 420 520 620 720 820 020 1020
Vlnova délka [nm]

——pC3DTP ——pC6DTP ——pCl0DTP ——pC12DTP
Obrazek 25: Graf zavislosti absorbance na vinové délce, ze kterého byla vypocitana Sitka zakdzaného

pasu pro jednotlivé polymery.

Z grafu vyse (obr. 25) pozorujeme dva vyznamné signaly, prvni pii A = 253-284 nm, ktery pochazi

z karbazolové ¢asti polymeru a druhy pii A = 732 nm, ktery ukazuje na dithienopyrrolovy fetézec polymeru.
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Z oblasti 730 nm — 775 nm byl vypocitan prasecik kiivky s osou x. Z tohoto priseciku byla dale vypocitana

energie (Sitka) zakdzaného pasu E, polymert.

Tabulka 2: Hodnoty Sitky zakdzaného pasu pro jednotlivé polymery.

Oznaceni materidlu | Eg [eV]
pC3DTP 1,62
pC6DTP 1,62

pCI10DTP 1,57
pC12DTP 1,59

Sitky zakazaného pésu jednotlivych polymeri se od sebe 1idi zanedbatelng, délka fetézce nema tedy
ani u polymert vyrazny vliv na hodnotu $itky band gapu a tyto polymery miiZeme povazovat za polovodice

[74].

7.3.3 Cyklicka voltametrie

Cyklovoltametrické métfeni bylo provedeno na vSech polymerech na ITO substratu. Do kadinky
s acetonitrilem byly ponofeny elektrody: platinova, Ag/AgCl elektroda a pracovni elektroda (ITO
s polymerem). Méfeni bylo provedeno pii napéti od -500 mV do 950 mV a byla méfena proudova odezva
polymeru. Data byla poté vynesena do grafu zavislosti proudu na napéti a byl pozorovan oxida¢ni a
redukéni signal polymert (viz obr. 26). Z grafii byla nasledné vypoctena hodnota energie hladiny HOMO
a LUMO pro jednotlivé polymery a jako standard byl pouzit oxida¢ni potencial ferrocenu proti vakuu

(0,4 eV) a proti Ag/AgCl elektrodé (4,8 eV).
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Obrazek 26: Ukazka cyklovoltametrického méfeni pro polymery: a) pC3DTP, b) pC6DTP, c) pC10DTP,
d) pC12DTP.

Energie HOMO hladiny byla vypoctena podle nasledujici rovnice:
Eyomo = —(ESR*¢* — 0,4+ 4,8) ()
Kde: Enowmo je energie hladiny HOMO [eV], EZ*¢t je oxidaéni potencial polymeru [V].

Z sitky zakézaného pasu (Eg) vypocitaného pomoci metody UV-Vis a energie hladiny HOMO (Enomo)
byla vypocitana hladina energie LUMO (ELumo) podle rovnice:

Erumo = Eg + Enomo (6)
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Tabulka 3: Energie hladiny HOMO pro jednotlivé polymery.

Oznaleni polymeru | ES?5€t [V] | Enomo [eV] | E¢[eV] | ELumo [eV]
pC3DTP 0,35 -4,75 1,62 -3,13
pC6DTP 0,58 -4,98 1,62 -3,36

pC10DTP 0,30 -4,70 1,57 -3,13
pCI2DTP 0,12 -4,52 1,59 -2,93

Z tabulky ¢. 3 lze vidét, Zze energie hladiny HOMO a LUMO se s rostouci délkou fetézce mezi
aromatickymi skupinami polymeru zvysuje, coz by mohlo byt zptisobeno vyssi pohyblivosti fetézce.
Z tohoto trendu vybocuje polymer pC3DTP, kde se miize jednat o efekt interakci konjugovaného hlavniho

fetézce s karbazolovou skupinou.

Béhem cyklické voltametrie prochdzi polymerni vrstva barevnymi zménami (rGzova a modrd)
v zavislosti na tom, zda probiha oxidace ¢i redukce (tj. na aktudlnim napéti) a po ukonceni méteni se barva

polymeru neméni (viz obr. 27).

Obrazek 27: Ukéazka redukovaného (27 a)) a oxidovaného (27 b)) polymeru pC6DTP béhem
cyklovoltametrického méfeni.
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7.3.4 Pulzni méreni

Pulzni méfeni bylo provedeno na polymeru pCI12DTP pro potvrzeni, zda polymer vykazuje
memristivni vlastnosti. Vzorek pro toto méteni se skldda ze spodni elektrody (ITO substrat) s polymerem
a jako vrchni elektroda byl pouzit hlinik, ktery byl na ITO s polymerem nanesen metodou napafovani s
pomoci stinici masky. Proces napafovani byl proveden pfi rychlosti sublimace 1 az 0,5 nm/s a v kazdém

vzorku bylo pfipraveno ptiblizn€ 20 aktivnich oblasti pro nasledné pulzni méfeni (viz obr. 28).

ITO substrat

=% ;ﬂ-}; B

Hlinikova elektroda

Polymer pC6DTP

Obrazek 28: ITO substrat s polymerem pC6DTP a napatrenou hlinikovou elektrodou.

Vzorky byly vystaveny pulznimu méfeni dle nasledujiciho schématu:

Potenciace Deprese
[ ] 0,05 V.
05V, 20 ms
20 ms | | I |
0V, ov,
20 ms 20 ms
N
= =
-y =W
0,05V,
20 ms
- oV, ov. | [ WV _|
20 ms 20 ms n 20 ms n

Obrazek 29: Schéma pulzniho méteni.
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Pulzni méfeni nam déva schopnost napodobovat biologické synaptické chovani pomoci série
aktivacnich pulzl (pii tomto pulzu se nezaznamenavaji hodnoty proudu) o velikosti 0,5 V u potenciace a -
0,5 V u deprese nasledovanych méticimi pulzy (méfime proud, ktery polymerem prochazi) o velikosti 0,05
V. Kazdy aktivacni pulz ma §itku 20 milisekund (ms) a po kazdém tomto pulzu nasleduje relaxace polymeru
po dobu 20 ms. Pied dal$im spusténim byla nastavena doba 20 ms jako ¢asovy interval mezi méficim a
aktiva¢nim pulzem. Pribézné spousténi kladnych napét'ovych pulzi stimuluje potenciaci, zatimco spusténi
zapornych napétovych pulza stimuluje depresi (viz. obr. 30). Toto chovani napodobuje synaptické chovani
v biologickych systémech, ¢asto oznacované jako dlouhodoba potenciace a dlouhodoba deprese [73, 75].
V piipad¢ méfeni rezistoru nebo bézné polymerni vrstvy by se odezva pii méficim pulzu nemeénila a
hodnoty by byly konstantni. Tato zdkladni méfeni byla modifikovana dvéma zpiisoby pro zkoumani
memristivnich vlastnosti: vliv délky aktiva¢niho pulzu (obr. 31) a vliv zmény napéti aktivacniho pulzu na

proudovou odezvu polymeru (obr. 32).
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Obrazek 30: Pribéh potenciace a deprese u polymeru pC12DTP pti délce pulzu 20 ms.



U

TB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

230

Proud [puA]

220
.
°
r °
'

A, .

400

500

200
0 100 200 300
Pocet pulzi [-]

e20ms #40ms #80ms = 150ms @320 ms

Obrazek 31: Graf zavislosti proudu na poctu pulzil v zavislosti na délce aktiva¢niho pulzu.
Z grafu (obr. 31) lze vidét, Ze proudova odezva polymeru se zvySuje se zvetSujici se délkou

aktiva¢niho pulzu, coz vychazi z rovnice:
Q=1I-t (7)

Kde Q je naboj [C], I je proud [A] a t je ¢as [s].
Memristor je elektronicka soucastka, ktera méni svlij odpor (a tim i proudovou odezvu) v zavislosti na
mnozstvi pro§lého naboje [9]. Cim delii je tedy délka pulzu (Zas), tim vice elektrického naboje projde

polymerem, a tudiz je i proudova odezva vétsi u délky pulzu 320 ms (I =20 pA) nez u délky pulzu 20 ms

(1= 12 pA).
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Obrazek 32: Graf zavislosti proudu na poctu pulzl pii riznych napétich aktiva¢niho pulzu.

Z grafu (obr. 32) mtizeme vidét, ze do napéti aktivacniho pulzu 0,45 V neni vidét t¢éméf zadna odezva
polymeru. Pfi napéti vy$$im nez 0,45 V jiz dochdzi k proudové odezvé (I = 4 pA), kterd se zvySuje
s rostoucim napétim aktivacniho pulzu, kdy pifi napéti 1,20 V ma proudovd odezva hodnotu 44 pA.

Z rovnice (2) v teoretické ¢asti 1ze zapsat rovnici pro vztah mezi napétim (U), proudem (I) a memristanci

(M):

I—U
=y (8)

S vy$§im napétim roste ptimo tmérne proud, ktery polymerem protéka a dale z rovnice (7) Ize odvodit,
ze srostoucim proudem se zvySuje hodnota elektrického ndboje, coz potvrzuje memristivni chovani

polymeru pC12DTP.
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Byla rovnéz testovana stabilita chovani polymeru pCI12DTP. Tento polymer byl vystaven poctu

100 000 pulzi (tj. 500 cyklir) (obr. 33).

a)
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Obrézek 33: Zavislost proudu na poctu pulzt pro a) 9000—-10000 pulzt, b) 26000-27000 pulzi.

Z grafu (obr. 33) Ize vid¢ét, Ze memristivni chovani polymeru pC12DTP je velmi stabilni. Tato stabilita

polymeru je zptisobena reversibilnimi zménami uvnitt materialu, kdy pfi niz8ich poctech pulzl (obr. 33a))

se material chova velmi podobné jako po vice stejnych pulzech (obr. 33b)) a tudiz tento polymer miZeme

povazovat za stabilni pfi opakovaném napétovém namahani.
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ZAVER

Monomery byly pfipravovany dvéma postupy. Prvni postup byl jiz proveden tymem Dr. Foulgera,
ktery v nasem piipadé¢ nebyl dokoncen z divodu obtizného odstranovani trifenylfosfinoxidu. Cilem
diplomové prace bylo také syntetizovat monomery s rtiznou délkou alifatického fetézce, tudiz byla syntéza
zménéna. Takto nasyntetizované monomery byly nasledné polymerovany nejdiive elektropolymeraci, ktera
byla postupem c¢asu zlepSovana (termalni aktivace substratu, cyklovani) tak, aby se tvofily homogenni
polymerni filmy. Elektropolymeraci jsme ovSem neziskali dostate¢né mnozstvi polymeru pro dalsi méient,
tudiz byla vyzkousena oxidacni polymerace monomeru C6DTP, béhem které se zacaly tvofit nerozpustné
(¢astecné zesitované) Castice polymeru, které nejsou vhodné pro nase ucely, tudiz tato polymerace bude
dale studovana. Nésledné byly polymery i monomery charakterizovany pomoci metod FTIR a UV-Vis.
Z UV-Vis spekter byla nasledné vypocitana Sitka zakdzaného pasu (Eg) pro jednotlivé monomery i
polymery, ze kterého bylo zjisténo, ze jednotlivé hodnoty se vyrazné nelisi s délkou fetézce. Podle hodnoty
E, mizeme monomery klasifikovat jako izolanty, a polymery jako polovodice. Béhem cyklovoltametrie
byla pozorovdna zména proudu pii ménicim se napéti (U =-500 — 950 mV) a také byla pozorovéana oxidace
aredukce polymeru, coZ nam dava typicky pribéh kiivky voltamogramu, ze které byla nésledné vypocitana
energie hladiny HOMO a pomoci $itky zakdzaného pasu vypocéteného pomoci metody UV-Vis byla
vypoctena energie hladiny LUMO a bylo pozorovano, Ze s rostouci délkou fetézce mezi aromatickymi
skupinami polymeru se zvySuje hodnota energie hladiny HOMO a LUMO nejspiSe z diivodu vyssi
pohyblivosti fetézce, polymer pC3DTP vybocuje ztohoto trendu nejspise v disledku interakce mezi
konjugovanym hlavnim fetézcem a karbazolovou skupinou. Nasledn¢ bylo provedeno pulzni méteni na
polymeru pC12DTP pro ovéfeni, zda polymer vykazuje memristivni chovani, coz se potvrdilo typickym
grafem potenciace a deprese. Memristivni chovani polymeru je zalozeno na vratnych procesech, coz se
ukazalo na dobré¢ stabilité, kdy se proudova odezva polymeru vyrazné neménila pii 500 cyklech pulzniho
méfeni a tento polymer miizeme povazovat za stabilni pii opakovaném napétovém namahani. Byla rovnéz
potvrzena zavislost memristivniho chovani na proslém néboji, coz bylo zkoumano dvéma zpisoby: vliv
délky aktivac¢niho pulzu (zména Casu) a vliv zmény napéti aktiva¢niho pulzu (efektivné zména proudu) na
proudovou odezvu polymeru. Z grafil 1ze vidét, Ze se proudova odezva zvétsuje s delsi dobou aktiva¢niho

pulzu a také s vétsSim napétim aktivaniho pulzu, coz déle potvrzuje memristivni chovani.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Atd a tak dale

br. broaded (Siroky)

Cm centimetr

Cm! centimetr na minus prvou
B¢ izotop uhliku

D dublet

dQ zména naboje

de zména magnetického toku
) chemicky posun

eV elektronvolt

E, energie (Sitka) zakazaného pasu
YF izotop fluoru

G gram

'H proton

Hod hodina

I proud

IC infracervena

A vlnova délka

m multiplet

mmol milimol

M molarni

mA miliampéry

ml mililitr

mol/l mol na litr

ms milisekunda
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M(Q) memristance

LA mikroampéry

um mikrometr

napft. naptiklad

NMR nuklearni magnetickd rezonance
nm nanometry

nm/s nanometry za sekundu
ot/min otacky za minutu

ozn. oznaceni

31p izotop fosforu

ppm parts per milion

PVCa poly(N-vinyl karbazol)
q quartet

Q naboj

RF radiofrekvencni

s sekunda

S singlet

°C stupent Celsia

t triplet

t]. to je

U napéti

A% volt

V/s

volt za sekundu



