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Abstrakt

The study shows strong influence of the conformation of the main chains
of polythiophenes in solutions on their spectroscopic properties. The confor-
mational changes affect strength of interactions between neighboring chains
and lead to the formation of aggregates of stacked polythiophene chains. Stac-
ked chains show red shift of the optical absorption and lead to visible vibronic
structure of absorption bands. Multilayered systems prepared by periodic ad-
sorption of the cationic and anionic polythiophene polyelectrolytes on various
substrates show proportionality of the overall layer thickness to the number
of coatings, which allows a control of the layer thickness. Adsorption of the
conjugated polyelectrolytes on the anatase form of titanium dioxide show
better penetration of the anionic polythiophene to porous anatase. The ad-
sorption of polymer into the mesoporous structure is not complete: maximum
adsorption of PTTA (poly(thiophene-3-ylacetic acid)) adsorbed on anatase
do not correspond to the inner surface of mesoporous anatase. Alternating
adsorption from the solutions of polythiophene with anionic and cationic side
groups on mesoporous anatase allows preparation of the Graetzel-like pho-
tovoltaic cell provided that the adsorption process starts with the anionic
polythiophene and the layers are deposited from sufficiently diluted soluti-
ons. The absorption should be ceased before reaching the saturation, which
can be explained by a blockage of the substrate mesopores with superflu-
ous PTTA. Also it was shown that the absorption of cationic polythiophene
on the layer of anionic polythiophene is strongly affected by Coulombic in-
teractions that do not allow good ordering of the cationic polymer layer to
stacked structures. As a result, the molar absorption coefficient of the poly-
mer layer is lower than it might be expected on the basis of known absorption
coefficients of parent polythiophene polyelectrolytes. The absorption maxi-
mum of layered system is blue-shift compared to the absorption maxima

of layers of their constituents. The layered system prepared was subject to



test photovoltaic efficiency which has proved its functionality. The tests per-
formed include volt-ampere characteristics measured in the dark and under
illumination as well as photoelectric characterization of the systems. They
have shown rather low efficiency of the system, in particular, at increased

temperature; nevertheless, the system has a potential of further tuning.



Kapitola 1

Uvod

1.1 Vlastnosti a vyuziti konjugovanych poly-
meru

Polymery nasly uplatnéni v Sirokém spektru aplikaci ptedevsim pro svoji niz-
kou hustotu, mechanickou pevnost, snadnost zpracovani, stabilitu, odolnost
vici korozi a nizkou cenu. Prevazné vétSina polymert mé izolac¢ni vlastnosti,
proto od svého objevu polymery nasly uplatnéni téz v elektronice, kde slouzi
predevsim jako izolatory. Jiz od konce sedmdesatych let jsou ale znamy i
polymery, které vykazuji odlisné vlastnosti. Na rozdil od izolanti s lokalizo-
vanymi elektrony, tyto nové materialy obsahuji systém konjugovanych vazeb
s delokalizovanymi 7-elektrony. Pravé charakter téchto vazeb ovliviiuje je-
jich vlastnosti tak, Ze jsou fazeny mezi polovodice. Jako prvni byly objeveny
polovodivé vlastnosti polyacetylenii. Jejich m-elektrony pochézeji z dvojnych
vazeb hlavniho uhlikatého fetézce. Po dotovani maji dobrou vodivost a sta-
bilitu vici oxidaci. Nejsou vsak dobie rozpustné v béznych rozpoustédlech
a proto se zacCaly hledat jiné materialy s podobnymi vlastnostmi. Tento pro-
blém byl prekonan pfedevsim syntézou alkyl-substituovanych konjugovanych
polymerti, v nichz alkylové boc¢ni skupiny zajistuji jejich rozpustnost v orga-
nickych rozpoustédlech. Nejpouzivanéjsimi jsou poly (3-alkylthiofeny), které

se kromé dobré rozpustnosti a vysoké stability v oxidovaném i neoxidova-
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ném stavu vyznacuji snadnosti strukturni modifikace a kontrolovatelnymi
elektrickymi vlastnostmi. Ze strukturniho hlediska obsahuji navic i kruhy s
heteroatomy siry a dusiku, které se do konjugace zapojuji svymi volnymi

elektronovymi pary.

1.1.1 Porovnani vlastnosti anorganickych a organickych

polovodicu

I kdyz se vlastnosti organickych polovodic¢i rychle zlepsuji, jejich elektrické
vlastnosti jsou stale horsi, nez materiali anorganickych, které jsou znamy
delsi dobu. Vyvoj polovodic¢u se proto ubird hlavné ve dvou zakladnich smé-
rech. Prvnim smérem je vyvoj anorganickych polovodi¢t a druhou je studium
a vyvoj polovodic¢li obsahujich pouze organické latky, piipadné kombinaci or-
ganickych a anorganickych materiali.

Anorganické a organické polovodice maji znacné odlisSnou strukturu, tu-
diz i rozdilné vlastnosti, mechanizmy generace a transportu naboje a jina

specifika:

e Jednim z markantnich rozdilu je naptiklad povaha a mnozstvi piitom-
ného dopantu pro zlepSeni vodivosti polovodic¢ii. U anorganickych po-
lovodic¢i jiz malé mnozstvi pfimési vyznamné ovliviiuje vodivostni cha-
rakteristiky materialu, u polovodici organickych tomu tak neni. Ty pro
svoji vySsi a¢innost vyzaduji piimeési fadové v procentech az desitkach

procent.

e Pfenos ndboje v organickém materialu je hodné prostorové omezeny.
Naboj, az na vyjimky, je schopen se prenaSet pouze podél konjugo-
vanych vazeb polymeru. Z molekulové povahy organickych materialu
plyne nutnost pfenosu naboje mezi molekulami, pravdépodobnost kte-
rého prudce klesa s vzadjemnou vzdalenosti fetézcti. Transport naboje

je realizovan pteskokovym mechanizmem.

e Vlastnosti organickych materialt jsou do zna¢né miry ovlivnény morfo-
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logif vzorku, kterou 1ze ménit nejen v prubéhu piipravy, ale i v prithéhu

zpracovani vzorku. Podobnou vlastnost anorganické materialy nemaji.

e Anorganické a organické materidly se téz lisi priubéhem separace na-
boje. Anorganické polovodic¢e vét§inou tvoii kovalentné vazané atomy
v krystalech, maji vyssi dielektrickou konstantu, proto po excitaci za-
fenim vznikd piimo par volného elektronu a diry. V organickych po-
lovadicich jednotlivé molekuly navzajem interaguji hlavné pomoci van
der Waalsovych interakei. Organické materidly maji malou dielektric-
kou konstantu a po excitaci svétlem vznika exciton, neboli Coulombicky
vazany par elektron — dira. Na jeho disociaci je nutné dodani energie,

nejcastéji ve formé tepla nebo elektrického pole.

1.1.2 Konjugované polymery

Jak jiz bylo feceno vyse, pro elektronické aplikace jsou vhodné polymery obsa-
hujici m-konjugované vazby. Ty diky své delokalizaci snizuji energeticky rozdil
mezi HOMO a LUMO a umoznuji transport elektronii podél fetézce. V zasadé
jsou mozné dva typy materiali. A to polymery s vodivosti typu N a s vodi-
vosti typu P. Materidly s vodivosti typu P, tedy materidly snadno pfenase-
jici kladny néboj, jsou castéjsi. Jejich zakladni vlastnosti jsou zde popsany
na piikladu polythiofenu. Atom siry thiofenového kruhu relativné snadno
ztraci elektron a vytvaii se kladné nabitd monomerni jednotka. Kladny na-
boj se pak pohybuje po Tetézci systémem m-konjugovanych vazeb. Polovo-
dice typu P jsou citlivé na pfitomnost oxidantu véetné kysliku nebo i6du,
které jsou schopny akceptovat elektron ze zékladniho stavu Sy organického
polovodi¢e a tim zvySovat koncentraci volnych naboju (dér) v polymeru.
Pro lepsi vodivost byly konjugované thiofeny dopovany iodem nebo kysli-
kem. Od jejich pouzivani se upustilo kvili poklesu koncentrace téchto plynt
v materidlu s casem. Nejpouzivanéjsimi pfedstaviteli polymernich polovo-
di¢a typu P jsou polymery na bazi poly-(fenylenvinylenu), poly-(thiofenu)
a poly-(fluorenu) jako napiikald MDMO-PPYV neboli (poly|2-methoxy-5-(3,7-
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N
° l

—0

MDMO-PPV PMHT-Br

Obrazek 1.1: Priklady konjugovanych polymeri typu P

dimethyloktyloxy)-1,4-fenylenvinylen|), P3HT (poly{3-|6-(1-methylimidazolium-
3-yl)hexyl|thiofen-2,5-diyl bromid} a PFB (poly|[9,9-dioktylflouren-co-bis-
N, N’-(4-butylfenyl)-bis- N, N’-fenyl-1,4-fenylendiamin|).

1.1.3 Polyelektrolyty

Polyelektrolyty jsou polymery, které obsahuji funkéni skupiny, schopné diso-
ciace. Jejich pocet je porovnatelny s po¢tem monomernich jednotek.

Podle poméru nabitych a nenabitych monomernich jednotek se déli na
polyelektrolyty silné, kdy podil nabitych jednotek f je blizky jednic¢ce, a na
polyelektrolyty slabé, kdy tento podil je maly, f < 1. Obecné existuji dva za-
kladni zptisoby kontroly parametru f. Prvni typ se ziskd syntézou kopolymert
obsahujicich silné kyselé nebo zasadité monomerni jednotky a monomeri ne-
utralnich. Tento piistup poskytuje polyelektrolyty velmi dobie rozpustné ve
vodé. Jejich nevyhodou je neménnost poméru nabitych a nenabitych mo-
nomernich jednotek po polymerizaci. Druhy pfiistup je zalozen na zavedeni
slabych kyselin a zdsad do struktury polymeru. Celkovy naboj téchto poly-
meri je snaze ovlivnitelny, nez u silnych polyelektrolyti. Je kontrolovatelny
napiiklad vlivem pH roztoku a lokalnim elektrickym polem.

Protionty maji vliv hlavné na rozpustnost a osmoticky tlak polymeru. Kon-
formace polymeru je urc¢ovana piedevsim intramolekularnimi Coulombickymi
odpudivymi silami nabitych monomert, které zpusobuji vice expandovany

a protahly tvar molekul v roztoku oproti neutralnim analogtim.
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V posledni dobé se objevila fada praci o m-konjugovanych polyelekreoly-
tech. Tyto polymery kombinuji vodivost eletronovou nebo dérovou s vodivosti
iontovou, coz umoznuje jejich pouziti jako pevnych elektrolyti se zvySenou
vodivosti pfi pokojové teploté [1], v pouziti jako materiali pro elektrolumi-
niscen¢ni aplikace [2]| a jsou vhodné jako materialy pro chemisenzory, biosen-
zory, fotosenzibilizatory a jiné foto a optoelektronické aplikace. [3],[4]. V nasi
praci jsme pouZili vysoce regioregularni poly{3-[6-(1-methylimidazolium-3-
yDhexyl|thiofen-2,5-diyl bromid} (PMHT-Br) a neregularni poly(thiofen-3-
yloctovou kyselinu) (PTTA).

1.1.4 FAazova rozhrani a dynamika sorpce

Sorpce polymeru na povrchu.

V pripadé rovnovazné adsorpce na pevny povrch k adsorbei dojde, pokud
jsou interakce s povrchem piiznivéjsi (objemova frakce polymeru u povrchu
je vetsi, nez v objemu rozpoustédla), nez interakce s rozpoustédlem. Pokud
tomu tak neni, dochazi k desorpci polymeru z povrchu. Chovani polymeru
v blizkosti povrchu z teoretického pohledu zavisi na koncentraci polymeru
v blizkosti povrchu, jeho konformaci a celkovém mnozstvi adsorbovaného
polymeru.

Déle na adsorpci maji vliv pfitomnost elektrostatického pole v blizkosti

povrchu, chemicka a tvarovd nehomogenita substratu, vlastnosti povrchu,
povaha dalsich latek piitomnych v roztoku atd.
V ptipadé, Ze polymer se na povrch neadsorbuje, 1ze vyuzit nerovnovazné
adsorpce. Vyuziva dvé zakladni moznosti, jak zakotvit polymer na povrchu:
bud navazanim polymeru pomoci koncové funkéni skupiny na povrch, nebo
pripravou diblokového kopolymeru, ktery obsahuje polymerni bloky, které se
dobie vazou na povrch. Dale na adsorpci ma téz vliv topologie polymeru.
V naSem piipadé polyelektrolyti na bazi polythiofenu 1ze polymer povazovat
za linearni.

Sorpce rozpoustédla na povrchu.

Sorpce polymeru z roztoku muze byt dale ovlivnéna interakci rozpous-
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tédla s polymerem. Naptiklad volny povrch ¢erstvé na vzduchu vyzihaného
anatasu je silné hydrofilni a vétSina jeho povrchu je neporuSena. V mistech
poruch se adsorpce projevuje odligng. Podle experimentalnich studii [5], kdy
byl anatasovy nebo rutilovy vzorek osvicen UV zafenim a ponechan bud ve
vakuu nebo v slabé atmosféfe rozpoustédel, piipadné kysliku, se zjistilo, ze
povrch je z vétsi ¢asti pokryt neredukovanymi skupinami Ti(VI)-OH a po za-
chyceni elektronu se méni na Ti(III)-OH. P#i kontaktu daného povrchu s roz-
poustédly nastane bud chemisorpce, nebo fyzisorpce. K chemisorpci dochéazi
v piipadé methanolu, kdy se pti kontaktu s povrchem pevné navaze a zménf
na methoxy skupinu. Pti zahtati na 330 K ve vakuu vétSina methanolu se
desorbuje a zustava pouze v mistech defekti povrchu v podobé methoxy
nebo hydroxy skupin. Autofi této prace predpokladaji vznik kladné nabitych
skupin Ti(IV)(CH3OH)™". Vznik podobnych skupin, a to TiO(CH3;OH)™ byl
popséan v ¢lanku [6]. Pfitomnost vody v systému nemd na adsorpci metha-
nolu piilis vliv, protoze je jim vytlacovina z povrchu. Pritomnost kysliku mé
ziejmé vliv na termalni oxidaxi methanolu pfi fotooxidaci organickych latek
na povrchu TiOs.

Adsorpce tetrahydrofuranu na anatas nebyla experimentalné studovana,
ale da se odhadnout na zakladé vypocteni semiempririckych Hildebrandovych
parametri a Hansenovych koheznich parametri. Hildebrandiv parametr roz-
pustnosti 0 je odmocnina z hustoty kohesni energie a obvykle je definovan
jako:

5— (AHy — RT)
Vi
a predstavuje vyparné teplo Hy jednotkového molarniho objemu. Je vhodny
pro posouzeni rozpustnosti latek, ve kterych se uplatiiuji dipolarni interakce
a vodikové vazby. Vi, je molarni objem, T je teplota a R je univerzalni (mo-

larni) plynova konstanta. Jednotlivé piispévky:

6% =065+ 6. + 0

Vyraz 0° = 67 4 07 + 0, je odvozen na zékladé semiempirickych rovnic [7] byl
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pouzit na teoreticky rozklad Hildebrandovych parametri na piispévky od-
povidajici jednotlivym typum interakei, kde d4, d,, 0, pfedstavuji Hansenovy
kohezni parametry, majici pivod v disperznich, dipoldrnich a vodikovych
interakcich. Pocitaji se na zakladé znalosti dielektrickych konstant, vnitinich

tlaki a dip6lovych momenti.

1.1.5 Graetzelovy c¢lanky

Dalsi vyznamnou vlastnosti polovodivych polymert je, Ze z nich lze pfipravit
struktury, které vykazuji fotovoltaicky efekt.

Pti ozareni piislusného materidlu elektromagnetickym zafenim dochézi v
materidlu ke vzniku elektrického napéti. Podobnym jevem je fotoelektricky
jev, kdy dochézi k separaci dvojice elektron — dira a elektron je vyzaren
vzorkem. V pfipadé fotovoltaického efektu v organickych latkdch nedochéazi
k vyzateni elektronu, pouze dojde ke vzniku excitonu, ktery se po dodani
dalsi energie rozpada na P — N rozhrani na samostatny elektron a diru.

Na zakladé fotovoltaického jevu funguji Graetzelovy cely. Jejich princip i
zékladni komponenty jsou popsany nize.

Graetzeluv ¢lanek je slozen z TiOs, nizkomolekularni organické latky ab-
sorbujici viditelné svétlo a kapalného elektrolytu. Kapalny elektrolyt pted-
stavuje vyrazné omezeni pro pouziti z zivotnost ¢lanku. Proto jsou snahy
tento elektrolyt nahradit pevnou fazi.

Po ozafeni ¢lanku slune¢nim zaienim, zafeni projde nosnym vodivym
sklem, slouzicim jako systém odvadéjici elektrony z mezoporézni oxidové
vrstvy. Pro§lé zareni excituje chemicky sorbovany polymer absorbujici ve
viditelné oblasti a ten se oxiduje odevzdanim elektronu oxidové vrstvé. Elek-
trony jsou nasledné odvedeny pies semitransparentni elektrodu do vnéjsiho
elektrického obvodu, kdezto barvivo je redukovano do své aktivni podoby
prostiednictvim mediatoru. Mediatorem zvykne byt iodidovy /triiodidovy re-
doxni systém. Cyklus je uzavien regeneraci mediatoru redukei na katodé.

Nejlepsi dosazené efektivni konverze solarnich ¢lanku tohoto typu dosa-
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huji 10,4%, coz je hodnota porovnatelna s u¢innosti amorfnich kifemikovych
solarnich c¢lanki.

Volba materiali a naladéni parametra vSech soucasti daného typu solar-
niho ¢lanku pro co nejvyssi Gc¢innost neni snadna. Nize jsou shrnuty zakladni
pozadavky na jednotlivé soucasti ¢lanku.

Semitransparentni nosné vodiva elektroda je z materidlu, propoustéjiciho
co nejveétsi ¢ast spektra slune¢niho zafeni. Slunecni zéfeni, dopadajici na
zemsky povrch je slozeno pfevazné z viditelného a blizkého infracerveného
zafeni, obsahuje jen malé mnozstvi UV zéafeni. Proto pro konstrukei elektrody
jsou vhodné materialy s velkou $itkou zakadzaného pasu, které absorbuji az v
UV oblasti a viditelné svétlo neabsorbuji a neodrazi.

Velky diiraz je kladen na strukturu porézniho materialu a na néj vazaného
polymeru. Pro co nejvyssi efektivitu je vhodné, aby dana vrstva byla aspon
100 — 200 nm tlusta, aby bylo zachyceno co nejvice fotonu slunecniho zafeni.
Jelikoz k separaci naboje dochézi na mezifazi, je nutné, aby mélo co nejvétsi
plochu a aby polymer co nejlépe priléhal a interagoval s pevnou matrici. Dalsi
pozadavek vyplyva z faktu, ze excitony, které vznikaji pii ozafeni polymeru,
poskytuji samostatny elektron a diru pouze v pripadé, Ze za svoji kratkou
dobu zivota dodifunduji k mezifazi s matrici. Za primérnou dobu zivota exci-
ton neurazi vice, nez piiblizné 10 nm. To je dolni strop heterogenity vzorku.
Pokud jsou jednotlivé domény vyrazné vétsi, snizuje se efektivita ¢lanka za-
nikem excitoni v misté jejich vzniku. Horni strop heterogenity vzorku urcuje
fakt, Ze ziskany samostatny elektron nebo diru je potfebné co nejrychleji
dopravit mimo misto vzniku, aby nedoslo k jejich opétovnému sjednoceni.
Proto musi byt 3D struktura jednotlivych vodivych materiali dostatecné
propojend, aby obsahovala dostate¢né mnozstvi kanéla pro snadny transport
vzniklého naboje. Mezi moznosti, jak pripravit pozadovanou heterostrukturu
patii tvorba plnych nebo poréznich multivrstev, nebo otevienych port, vypl-
nénych polymerem, piipadné dalSich typt heterostruktur. Kromé podminek
prostorovych je nutné vyladit i vzajemnou polohu energetickych hladin jed-

notlivych komponent solarniho ¢lanku. Zatim nejvhodnéjsimi materidly pro
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dany systém jsou mezoporézni struktury z TiO, a bipyridilové komplexy ru-
thenia a osmia, znamé pod komerc¢nim oznac¢enim N3, jejich vSeobecny vzo-
rec je MLy(Xy), kde L je 2,2-bipyridyl-4, 4’, 4”-trikarboxylova kyselina, M
predtavuje ruthénium nebo osmium a X ptedstavuje halogen, kyanid nebo
thiokyanat. V poslednich letech se jako vhodny nastupce jevi ¢erné barvivo
tri-(kyanato)2, 2'-terpyridyl-4, 4', 4”-trikarboxylat ruthénaty, ktery vykazuje
lepsi fotoelektrickou responzi v blizké infracervené oblasti, nez barvivo N3.

Pro vyrobu mezoporéznich oxidovych elektrod byly pouzity ZnO, SnO,,
NbyO3 nebo TiOs. AZ na vyjimky se nejvice osvéddil oxid titanicity.

Pro tucely daného typu ¢lanku se jevi jako nejvhodnéjsi barviva, majici

néasledujici vlastnosti:

-----

vlnovych délek slune¢niho zafeni, s absorpénim maximem nejlépe kolem
900 nm, piipadné co nejlépe kopirujicim distribuci vinovych délek v

pfirozeném slunec¢nim svétle,
e dobra sorpce na povrchu polovodi¢ového anorganického oxidu,

e schopnost poskytovat eletrony vodivostnimu pasu anorganického oxidu

s co mozna nejvyssim kvantovym vytézkem,
e stabilita, pocet redoxnich cykli fadove 10® krat.

V organicko-anorganickych heterogennich systémech se anatasova forma
oxidu titani¢itého stala prakticky vyluéné pouzivanym polovodivym materi-

alem typu N pro tyto ¢lanky. Pti¢inou jsou nasledujici vlastnosti materialu:
e dobra elektronova mobilita,

e vhodnéa poloha vodivostniho pasu vici HOMO a LUMO hladinam po-

uzivanych senzibilzator,

e dobfe propracovani metodika ptipravy dobfe definovanych tenkych me-

zoporéznich polykrystalickych vrstev,
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e nizka cena, celkova stabilita a vysoké ¢istota TiOs.

Pro lepsi i¢innost ¢lanku se pouziva jeho mezoporézni nanokrystalické forma,
kterd ma vétsi aktivni plochu.

TiOy vrstvy pro solarni ¢lanky jsou nejcastéji pripravovany na transpa-
rentnich elektrodach bud metodou rota¢niho nanaseni, metodou doctor-blading
z vodnich roztokt, disperzi v organickych rozpoustédlech, pomoci chemické
depozice z plynné faze nebo metodou sol-gel z vhodnych prekurzoru, jako
jsou napiiklad isopropoxid titanicity.

Vrstvy pripravené metodou rota¢ntho nanaseni nebo doctor-blading jsou tlusté
desitky nanometrii az nékolik pum, ale maji $patné definovanou poréznost
a homogenitu. Metoda sol-gel a metoda chemické depozice z plynné faze po-
skytuji 1épe definované vrstvy, které ale bézné neptesahuji tloustku nékolika

stovek nanometr.

Uskalim Graetzelovych ¢lanki je nestabilita nékterych jejich komponent
a obtize, vyplyvajici z pritomnosti kapalného mediatoru, ktery zhorsuje ma-
nipulaci s ¢lankem a tim snizuje perspektivy jeho hromadného pouzivani.

Alternativou muze byt systém, pracujici na zakladé pevnych anorganicko-
organickych systémii. Nejjednodussi variantou je nahradit kapalny elektro-
lyt polymerem s dobrou iontovou vodivosti. Pro spravnou ¢innost je pritom
podstatnd vysokd pohyblivost iontu a dobry kontakt polyelektrolytu s ce-
Iym nanostrukturnim povrchem mezoporézni anorganické vrstvy, aby mohlo
dojit po prechodu elektronu do vodivostniho pasu anorganického polovodice
k rychlé opétovné redukci molekul senzibilizatoru a zamezilo se tak zpétné
rekombinaci ndboju. I pres dané nedostatky jsou polymery slibnymi kandi-
daty diky svym nizkym vyrobnim nékladim, pomérné snadné manipulaci,
plasticité a dalsim vlastnostem.

Na tyto ucely mizou poslouzit polovodivé m-konjugované polymery. Ty
mohou jak zastavat transportni funkei, tak i funkei senzibilizatoru. V tomto
piipadé polovodivy polymer typu P a TiO, jako polovodic¢ typu N predstavuji

velice jednoduchy funkéni systém. Polymer zachyti zafeni, na rozhrani s oxi-
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dem dojde k separaci ndboje. Elektrony jsou transportoviny oxidem a diry
polymerem az k piislusné elektrodé. Pro dobrou efektivitu takového systému
je nezbytny dobry vzajemny kontakt na vSech mezifazovych rozhranich so-

larniho ¢lanku.

1.1.6 Faktory ovliviujici konjuga¢ni délku polymeri

Promyslenou volbou syntetického postupu a dalsi manipulace s polymerem
lze do znacné miry ovlivnit jeho fyzikilni vlastnosti, véetné Sitky zakaza-
ného pasu. Vlastnosti polymeru lze v mnohém ovlivnit jak pocas syntézy,
a to uvazenou volbou kovalentni struktury pfipravovaného polymeru, tak i
po ni, ovlivnénim konformace polymeru. Vysledné vlastnosti polymeru do
znacné miry zavisi na regioregularité ziskaného polymeru a chemické povaze
vedlejsiho Tetézce, jeho délce, objemnosti. Déle lze strukturu pfipraveného
materidlu ovlivnit volbou rozpoustédla, pridanim ionti, teplotou, interakei s

dalsimi latkami atd.

Vliv regioregularity Zavedenim vedlejsiho fetézce v pozici 3 do mo-
nomerni jednotky polythiofenu vznikaji rizné moznosti vzajemné orientace
dvou monomernich jednotek, z kterych nejdiileZitéjsi jsou hlava-pata (head-
to-tail, HT) a hlava-hlava (head to head, HH). I kdyz HT uspotadani je
obecné pii chemickych reakcich mirné preferovéno, konkrétni zastoupeni za-
visi na povaze monomeru a na zpusobu piipravy polymeru. Lepsi elektrické,
magnetické vlastnosti a efekty nelienedrnich optickych jevi poskytuji poly-
mery s vysokym obsahem H'T. HH spojky v takovém retézci zplisobuji zhor-
Seni danych vlastnosti a proto jsou nezadouci. Informace o zastoupeni typu
diad lze zjistit z NMR spekter jejich roztoki. Pro pevné vzorky je vhodné me-
toda CPMAS (cross-polarisation magic angle spinning). Ve spektrech nejsou
vidét piimo diady, ale triady, kterych je dvanact. Jednotlivé typy diad a triad
jsou uvedeny na obrazku ¢. 1.2. V 'H NMR spektrech se objevuji ¢tyii sig-
naly, piislusejici jednotlivym triadam: piky u 6,98, 7,00, 7,02 a 7.05 ppm
p¥islugi HT-HT, HT-HH, TT-HT a HH-TT spojenim. V ¥C NMR se obje-
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vuje do 16 sad pikt v rozmezi 125 az 144 ppm. Podle jejich intenzit 1ze urcit

relativni zastoupeni jednotlivych diad.

\ i

’EF'

Wﬂ&
w

(TT-HH)

Obrazek 1.2: Ukazka nékterych diad a triad poly(alkylthiofeni)

V literatufe je dobie popsan vliv regioregularity polymeru polyalkylthio-
fenového typu na jeho optické vlastnosti napiiklad v praci [8],

kde autofi pouzili poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) o pomérech HT /HH
10/0, 7/3 a 1/2. Z obrazku ¢. 1.3 je zietelné, ze po piidani Spatného roz-
poustédla k roztoku polymeru dochéazi u polymeru s nejvys$sim zastoupenim
HT jednotek (A) k batochromnimu posunu 7-7* absorp¢niho péasu. U poly-
mert o vySSim zastoupeni HT didd dochazi v roztoku ke vzniku koloidnich
¢astic s krystalickymi doménami, coz se ve spektrech projevi posunem hrany
absorp¢éniho pasu k delsim vinovym délkam a vyskytu dalSich absorpcénich
maxim odpovidajicich vibronické struktute excitovaného stavu polymeru. Za-
roveii dochazi k poklesu intenzity ptvodniho piku, pripadné dojde k jeho

uplnému vymizeni u vysoce regioregularniho polymeru s maximalnim za-
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Obrazek 1.3: Absorpéni spektra poly(3-hexylthiophene-2,5-diylu) po prida-
vani §patného rozpoustédla, pomér HT/HH 10/0 (A), 7/3 (B) a 1/2 (C).[8]

stoupenim HT diad (A). V pfipadé tridd HH totiz dochézi ke sterickému
branéni vlivem objemnych boc¢nich skupin polymeru, ¢imz dochazi k torzi
halvniho fetézce a zmenseni elektronové delokalizace. V piipadé HT jedno-

tek jsou snadnéjsi intermolekularni a intramolekulérni interakce, majici za

nésledek lepsi delokalizaci elektronii.

Vliv teploty, termochromizmus Studiu vlivu teploty na elektronické
vlastnosti polythiofenii byla vénovana fada praci. Pozornost se sousttedila jak
na roztoky, tak i na pevnou fazi. V UV-VIS spektrech substituovanych po-
lythiofeni se, na rozdil od nesubstituovaného polythiofenu [9] objevuje hyp-
sochromni efekt. Pii zméné teploty se nékdy objevuje prechod mezi dvémi

fazemi polymeru doprovazeny vyskytem isosbestického bodu. Ve spektrech se
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objevi minimalné jedno dalsi maximum, vSechny kfivky se protinaji v jednom
bodé. Jde o fazovy pfechod. Hypsochromni posun, neboli posun absorp¢niho
maxima smérem ke kratsim vlnovym délkdm souvisi s prerusenim konjugace
hlavniho fetézce v disledku pohybu vedlejsich fetézct, pricemz teplota, pri
které dochazi k posunu absorpéniho piku, klesa s rostouci délkou vedlejsiho
fetézce. [10] S rostouci teplotou ziejmé stoupé ¢etnost gauche konformace, o
které se predpoklada, Ze zpusobuje rist torzniho ihlu 6 mezi thiofenovymi
kruhy a pokles konjugace v diisledku poruseni koplanarity thiofenovych fe-
tézca podél hlavniho tetézce[11], [12],[13],[14],[15], zvétSeni zakazaného pasu
a naslednou zménu zabarveni [14], [15],[16].

Dalsi specifikum nékterych spekter je isosbesticky bod. VétSina autori
jeho vznik pri¢itd zméné koplanarnich rigidnich tyckovitych struktur pii niz-
sich teplotach na klubka pfi vyssich teplotach [13], [14], [15], [17].

Je mozné, ze pri vysSich teplotach dochézi k tvorbé twistoni, konfor-
maci, snizujicich délku konjugace. Vznikaji vlivem velkych substituenti, jako
je tomu napiiklad u poly|3-oktyloxy|-4-methylthiofenu) (POMT) a poly(3-
dodecyl-thiofenu) (P3DDT). Na druhou stranu u polymert, obsahujicich ve-
dlejsi skupiny s mensimi prostorovymi naroky nebo naopak, s velmi velkymi
substituenty dany jev nebyl pozorovan[18].

Termochromizmus byl studovan predevsim na P3HT|9|, [11], [12], [13],
[14], [19], [20], [21], [22], |23], [24], [25], [26] a poly(3-dodecyl-thiofenu) (P3DDT)
9], [13], [14], [16], [26], [27], |28], [29], [30], [31], ale byl studovan i u jinych
polymeru|9], [16], [20], [21], [25], [26], [27], |28],[32], [33], [34], [35], [36], [37],
138, [39], |40].

Vliv rozpoustédla, solvatochromizmus Zbarveni roztoku polymeru
zévisi na volbé rozpoustédel [11], [16], nebo jejich smési [41]. Ziskané ab-
sorp¢ni spektralni pasy jsou Siroké, coz zle pficist distribuci konjugac¢nich
délek. Toto pozorovani lze vysvétlit na zakladé stejnych uvah, jako v pripadé
termochromizmu. Rozpusténim v lepsim rozpoustédle se absorpéni maximum

posouva do oblasti s kratsi vilnovou délkou, protoze se snizuje konjugacni
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délka. Molekuly polymeru v lepSich rozpoustédlech ziejmé prechéazeji z ty-
¢inkovité do klubkovité konformace [42] a tim se zvétSuje Sitka zakdzaného
pasu. Tento jev je reversibilni. Jako ptiklad lze uvést studii [8], kde zvySovali
podil methanolu jako $patného rozpoustédla v roztoku P3HT v chloroformu
za laboratorni teploty. Autofi této prace pozorovali nejen posun absorpéniho
maxima smérem k del$im vlnovym délkam, ale i vznik dalsich pika u vyssich
vlnovych délek, spojenych s poklesem intenzity piivodniho piku a protinanim
se jednotlivych kiivek ve spole¢ném isosbestickém bodé. Existence nékolika

pikt byla prif¢ena koexistenci rozpusténé formy se suspenzi mikrokrystalic-

kého polymeru[19].

Vliv iontd Pridanim iontu do roztoku polymeru mize dojit k ovliv-
néni konformace vedlejsich fetézcu a tim i ovlivnéni organizace hlavniho fe-
tézce prostrednictvim nekovalentnich naboj-dipélovych, a v pripadé polye-
lektrolytu téz naboj-nabojovych interakci. Daného efektu lze dosahnout jak
zménou iontové sily, tak povahou pridané soli.Tato vlastnost, spolu s afini-
tychromismem vedlejsich fetézcu se jevi slibnou pii vyvoji senzori.

Pomimo termochromizmus a solvatochromizmus [11] [16], [19], [43], [44]
polymery typu P3ATs vykazuji téz piezochromizmus|13], [45] a elektrochro-
mizmus [46], [47].

1.2 Metody pripravy a charakterizace polymer-

nich vrstev

1.2.1 Metody nanaSeni polymernich vrstev

Metoda rotaéniho nanaseni (Spin coating) je jedna z metod, umoz-
nujici dobfe reprodukovatelné nanaSeni tenkych uniformnich polymernich
vrstev [48] na ploché podlozky pomoci rotujiciho disku. Pro p¥ipravu kva-
litnich tenkych vrstev je dilezitd dobra rozpustnost polymeru, vhodna tep-

lota varu rozpoustedla, ktera ovliviiuje rychlost vysychani vrstvy a dobré
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adheze systému polymer-rozpoustédlo k podlozce. Piipravené vrstvy dosa-
huji tloustky od nékolika nanometru az po rfadové mikrometry. Pro fotoelek-
tronické aplikace se pouzivaji sklenéné podlozky pokryté semitransparentni
elektricky vodivou vrstvou (ITO). Pro odstranéni necistot a prachu z pfi-
pravenych roztoku se pouziva filtrace nebo centrifugace, operace pii piipravé
vzorku se provadéji v digestoii nebo v pfipadé nutnosti v ultra ¢istém pro-
stfedi. Sklenéné desticky se ocisti acetonem a sonifikuji v roztoku saponatu,
destilované vodé, metanolu a nakonec se ocisti isopropanolem. Pro tenké
vrstvy a vrstvy s nerovnosti povrchu jsou vhodné i platky cerstvé rozstipnuté
slidy, na kterych odpada problém s ¢isténim povrchu od necistot.

Pri rota¢nim nanéaseni se nejprve nanese vrstva roztoku polymeru o vhodné
viskozité, kteréd se roztoci rychlosti fadové stovky az tisice rpm po dobu néko-
lika sekund a7z minut. Ziskané vrstvy vykazuji tlustku jiz od nékolika desitek
nanometri.

Na vyslednou tloustku a morfologii pripravené vrstvy maji vliv predevsim
koncentrace polymeru, rychlost rotaci, molarni hmotnost polymeru a pouzité

rozpoustédlo [49].

Metoda naliti roztoku polymeru na podlozku (drop-casting)
Jde o nejjednodussi metodou piipravy polymernich vrstev [49]. Metoda je
vhodna pro piipravu silnéjsich vrstev, tloustky radové desitek pm. Podlozka
musi byt presné vyrovnand do horizontalni polohy a povrch upraven pro
dobrou adhezi roztoku polymeru. Rozpoustédla se voli s vyssim bodem varu,
nebot kvalitni vrstvy vznikaji pouze pii pomalém vysychéni roztoku. Vyho-
dou metody je moznost urceni tloustky vrstvy z koncentrace roztoku a nane-
seného mnozstvi, nanesené vrstvy vsak byvaji ¢asto nehomogenni a polymer
musi byt velmi dobfe filmotvorny, jinak po vyschnuti polymerni vrstvy c¢asto

praskaji.

Roztirani polymerniho roztoku po podlozce (Dr. Blading) Pii
této metodé se roztok nality na podlozku roztird ostrou hranou nebo $ne-

kem pohybujicim se v definované vzdalenosti nad povrchem substratu. Po-
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dobné jako v predchozim pi¥ipadé metoda poskytuje silnéjsi vrstvy o tloustce
jednotek az desitek mikrometri, nanesené vrstvy jsou vSsak homogennéjsi s

kvalitnéjsim povrchem.

Namadeni ¢i vytahovani podlozky z roztoku (dip-coating) Jde
o metodu pouzivanou pro pfipravu tenkych vrstev. Vétsinou poskytuje velmi
kvalitni tenké vrstvy o tloustkach stovek nanometri az jednotek mikrome-
tru, jejichz kvalita v8ak velmi zavisi na povrchovych vlastnostech podlozky
a konstantni rychlosti vytahovani z roztoku.

Dalsimi v laboratornim méritku fidceji pouzivanymi metodami je pfre-
devsim priprava vrstev metodou Langmuir-Blodgettové, vhodna pro piipravu
velmi tenkych, az monomolekularnich vrstev organickych amfifilnich molekul,
a metoda sitotisku, kterd se pouziva predevsSim pro nanaseni polymernich roz-
tokl na velké plochy v primyslovém méritku. Existuje fada metod nanaseni
ve vakuu (vakuova sublimace, CVD apod.) ty vSak vétsinou pro nanaseni

polymeri vhodnych pro elektronické aplikace nejsou dobie pouzitelné.

Metoda nanaseni layer-by-layer, (LbL) Jde o metodu nanaSeni na-
nometrovych az nékolik set nanometrovych vrstev alternujicich polymert.
Jednotlivé vrstvy vzajemné drzi elektrostatickymi silami nebo vodikovymi
vazbami. Pti nanaSeni dalsi vrstvy dojde nejen k vykompenzovani naboje
predchozi vrstvy, ale i k prepolovani povrchového naboje. To umoznuje na-
neseni dalsi vrstvy. Stiidaji se tak tenké vrstvy opac¢né nabitych polymeri.
Metoda je vhodna na nanaSeni tenkych vrstev s dobfe kontrolovatelnou
tloustkou a slozenim. Povrch podlozky se nejprve chemicky upravi tak, aby
byl pokryt funkénimi skupinami, schopnymi navazat prvni vrstvu polymeru.
Napriklad na zlato se nanasi alifatické uhlovodiky na jedné strané obsahu-
jici merkaptoskupinu, ktera se navaze na kov a na druhé strané maji jinou
funkéni skupinu, napiiklad aminovou, na kterou se muze vazat polymer. Pro

lepsi sorpce na kiemeni a skle se provadi jejich silanizace.



KAPITOLA 1. UVOD 18

1.2.2 Princip mikroskopie skenujici sondou

Mikroskopie skenujici sondou (Scanning probe microscopy, SPM) Podle typu
fyzikalni interakce mezi sondou a povrchem zkoumaného vzorku rozezna-
vame rizné druhy SPM. Prvni metodou, ktera je zaloZena na principu ske-
novani povrchu vzorku pomoci sondy, ktera se postupné pohybuje po povrchu
vzorku nebo tésné nad nim, je optickd mikroskopie v blizkém poli (NFM).
Na jeji princip poukazal jiz Synge v roce 1928. PftiSel s pfedstavou pfiblizit
objektiv vzorku na vzdalenost mensi, nez je vlnova délka svétla a tak zis-
kat podrobnéjsi informace o vlastnostech povrchu v méfitku, které je jinymi
optickymi metodami kviili difrakci svétla nedostupné. Klasicka konstrukce
objektivu je ale pro tyto ucely nepostacujici a proto byla nahrazena sondou
s ostrou $pickou. V disledku pouziti hrotu sice dostaneme lepsi rozliSeni, ale
ziskané informace pochéazi pouze z jednoho bodu nebo jeho tésného okoli.
Proto je nutné povrch vzorku zkoumat systematickym posouvanim hrotu
nad povrchem vzorku, neboli skenovanim. Tvar a velikost sondy jsou prizpt-

sobeny potiebam a principiim jednotlivych metod.

1.2.3 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Pro méfeni topografie nevodivych vzorku byla navrzena samostatna metoda,
mikroskopie atomdrnich sil. Je zaloZena na méteni sil kratkého dosahu: pii-
tazlivych van der Waalsovych a Pauliho odpudivych sil.

Zavislost interakce dvou atomii na vzdalenosti r lze v nejjednodussim pii-

padé popsat pomoci Lennard-Jonesova 6-12 potencialu [50]:

U(r) = Wy ((%)6 - (:,—0)12> , (1.1)

kde U,,q, piedstavuje maximalni hodnotu pritazlivého potencialu (udéva
hloubku potencidlové jamy), 7o udava hodnotu, pro néz plati U(r) = 0, r je
vzdalenost dvou atomt a U je potencialni energie.

Pti velkych vzdalenostech se uplatiuji pritazlivé van der Waalsovy disperzni
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Obrazek 1.4: Lennard-Jonesuv potencial

sily zalozené na interakci dipol-dipol, se zmensujici se vzdalenosti zacinaji
prevazovat Pauliho odpudivé sily, pramenici z Pauliho vylucovactho prin-
cipu. Vysokého rozliseni lze dosahnout v oblastech strmé zavislosti potenci-
alni energie na vzdélenosti atomu. Tyto oblasti jsou dvé: pro malé vzdéle-
nosti r < rq je hrot v kontaktu s povrchem vzorku a pievladaji odpudivé sily,
pro vétsi vzdalenosti za minimem potencidlni energie prevladaji pritazlivé sily
a zafizeni pracuje v bezkontaktnim modu. Zvlastnim moédem je mod pokle-

povy, ktery predstavuje modifikaci médu bezkontaktniho a bude popsan nize.

Kontaktni méd Kontaktni mod vyuziva odpudivych interakei (r < 7o)
a jde o nejstarsi a nejjednodussi zptisob méreni, pti kterém je hrot vtlacovan
pfimo do vzorku. Tento mod je provozovan bud v rezimu s konstantni vyskou
nebo s konstantni silou.

V pripadé rezimu s konstantni vyskou je jeden konec nosniku je fixovan

v urcité vysce a druhy se dotyka prostiednictvim hrotu povrchu vzorku. Po-
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kud se hrot dostane do prohlubné, nosnik se ¢aste¢né narovnéa, naopak v pii-
padé, Ze hrot je pritlacen na vyvyseninu, se prohnuti nosniku zvétsi. Hlavni
vyhodou daného rezimu je velkéd rychlost skenovani, nevyhodou je nelinearita
zavislosti prohnuti nosniku na sile, ktera na néj ptlisobi.

Pro odstranéni zminéné nelinearity se pouziva reZimu konstanini sily
(resp. ohnuti), ktery vyzaduje méfeni se zpétnou vazbou. Béhem skenovani
je pak porovnavano okamzité ohnuti nosniku ¢ s nastavenou hodnotou dy.
V piipadé, ze se lisi, je nosnik nadzvednut (6 > &), nebo snizen (6 < do)
o A¢ tak, aby opét bylo dosazeno nastavené hodnoty dy.

Hlavni vyhodou kontaktniho modu je snadné interpretovatelnost snimku
a vysoké rozliseni, dosahujici atomarni irovné. Pro mékké vzorky je vsak ne-
vhodny, protoze muze dojit k jejich deformaci nebo poskozeni vlivem velkého
pritlaku. Metoda neni vhodna ani pro méfeni povrchi se slabé vazanymi ¢as-

ticemi, které mohou vlivem hrotu ménit svoji polohu vici podlozce.

Bezkontaktni méd V bezkontaktnim modu se pracuje dale od vzorku,
v oblasti pritazlivych sil. Méd je vhodny pro praci s mékkymi, napiiklad bio-
logickymi vzorky a mé obecné nizsi rozliSeni nez mod kontaktni. Pro snizeni
Sumu v signalu je nosnik rozkmitavan s danou amplitudou pobliz své re-
zonanc¢ni frekvence a méii se zména amplitudy pii skenovani po povrchu
vzorku.

Dynamiku oscilujiciho hrotu Ize popsat nésledujici rovnici:

md* mwo \ dz
W:—kz— ( QO) E—kazh%—Fbcoswt. (1.2)

Prvni ¢len na pravé strané odpovida sile podle Hookova zékona a k predsta-
vuje tuhost nosniku, z je okamzitd vychylka. Druhy ¢len popisuje tlumeni
oscilaci a treti ¢len predstavuje silu interakce hrotu se vzorkem, ovliviiuje
dynamiku nosniku a fazovy kontrast. Posledni ¢len predstavuje budici silu
oscilaci. Uhlova rychlost w = \/(k/m) je rezonanéni frekvence volnych kmitii

pro @ = oo, kde @ je ¢initel jakosti (pfedstavuje pocet oscilaci potiebnych
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na snizeni rezonan¢ni amplitudy tlumenych kmitia na hodnotu 1/e bez pu-
sobeni budici sily).
Za predpokladu, Ze hrot neinteraguje se vzorkem, lze amplitudu buzenych

kmitt vyjadfit jako:
A=QAy/(2* + Q*(1 - 2%)), (1.3)
kde A, predstavuje amplitudu netlumenych kmiti, a * = w/wy je pomér

rezonanc¢nich frekvenci tlumenych a netlumenych kmiti.

Pro posun faze ¢ kmitu hrotu vzhledem k budicimu oscilatoru plati vztah:

¢ = arctan(z/Q(1 — 2%)). (1.4)

V pripadé, Ze je pohyb hrotu ovlivnén interakci se vzorkem, lze v prv-
nim priblizeni systém aproximovat soustavou pruzin k;, paralelné zapojenych

k hlavni pruziné kg:

F=ko(z—2)+ Y _ Fi(z), (1.5)

dF dF;(z)
- — = - 1.
7 ko + 7 ko + g ki (1.6)

Interakci se vzorkem se tedy zméni efektivni tuhost kvysledné pruziny a re-

zonancni frekvence oscilatoru f:

k:—>k:*:k0+2(d'>, (1.7)

[ ko k*
— /2 o=/ 1.8

kde >°(%%) znamend sumu stiednich hodnot gradienti viech polf piisobicich

na hrot.

Vliv interakce hrotu se vzorkem na amplitudu a frekvenci oscilaci je zna-

zornén na obrazku ¢. 1.5.
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Obrazek 1.5: Pokles amplitudy (a) a narust fazového posunu (¢) v poli pfi-

tazlivych sil, pokles amplitudy (b) a fazového posunu (d) v poli odpudivych

sil.

V ptipadé, ze pusobici sily jsou pritazlivé, vysledna tuhost pruziny a re-

zonanc¢ni frekvence se posunou smérem k nizsim hodnotam, fazovy rozdil

vzroste. V pfipadé opacném dojde ke zvétseni konstanty tuhosti a rezonancni

z

frekvence, fazovy posuv klesne. V obou piipadech dojde k posunu rezonanc¢ni

kiivky (vyjadiuje zavislost amplitudy na frekvenci kmiti) a tedy k poklesu

amplitudy pro puvodni rezonanc¢ni frekvenci, ktery je méritelny.

Pouzivaji se dva rezimy méfeni: rezim s konstantni viyskou a rezim s kon-

stantni amplitudou. V prvnim piipadé se zaznamenavaji zmény amplitudy.

Zavislost poklesu amplitudy na pusobici sile je ale nejednoznacna, protoze

frekvence zavisi na derivaci sily podle z, ne na sile jako takové. Z toho du-

vodu se ¢astéji pouziva rezim s konstantni amplitudou. Hodnota amplitudy

je korigovana pomoci zpétné vazby, kdy v piipadé odchylky od nastavené

2000
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hodnoty se zméni svisla poloha nosniku o takové Ar, aby platilo A = Ay.

ziskanych dat. Dalsi nevyhodou je negativni vliv kapilarnich sil v disledku
kondenzace vzdus$né vlhkosti na povrchu vzorku. Tyto sily mohou zptsobit
zachyceni hrotu a ztratu obrazu. Vrstvicka vody je ptritomna na vétsiné po-
vrchi a da se odstranit pouze zahfivanim na vysokou teplotu ve vakuu, coz

ale neni u vétsiny vzorkt vhodné.

Poklepovy méd Tento mod kombinuje vyhody predchozich dvou modii.
V porovnani s bezkontaktnim rezimem je méné citlivy na piitomnost rusi-
vych lateralnich sil. S vétsi amplitudou kmitu se zvysi i jeho energie, kterd
postacuje na prekonani téchto sil. Jelikoz hrot po vétsinu ¢asu kmitu neni
v kontaktu s povrchem, je Setrnéjsi vici vzorku, nez je tomu u kontaktniho
modu, a dé se pouzit i na pomérné mékké organické vzorky. Se zvySenim am-
plitudy ale klesa rozliseni, proto je vhodné zvolit takovou frekvenci a rychlost
skenovani, aby se hrot dotkl jednoho bodu nékolikrat. Tim se dosdhne rozli-

Seni srovantelné s kontaktnim reZimem.



Kapitola 2
Cile prace

1. Studium optickych vlastnosti w-konjugovanych polyelektrolyti v roz-
tocich, zejména vlivu interakce polymeru s rozpoustédlem na zmény

elektronové-vibrac¢ni struktury polymeru.

2. Ptiprava tenkych alternujicich polymernich vrstev pomoci adsorpce na
podlozku za vyuziti pritazlivych Coulombickych interakei mezi opacné

nabitymi bo¢nimi skupinami polymeru.

3. Studium morfologie tenkych vrstev polyelektrolyti pomoci mikroskopie

atomarnich sil.

4. Piiprava fotovoltaického ¢lanku Graetzelova typu na bazi TiOy/polymer
s vyuzitim tenké alternujici multivrstvy kationtového a aniontového po-
lymeru jako dérové transportni vrstvy. Zméteni zakladnich fotoelektric-

kych charakteristik takto ptipraveného ¢lanku.
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Kapitola 3

Experimentalni c¢ast

3.1 Pouzité materialy

3.1.1 Kationtovy polymer

Regioregularni poly{3-[6-(1-methylimidazolium-3-yl)hexyl|thiofen-2,5-diyl bro-
mid}, PMHT-Br byl pfipraven na PiF UK (Mgr. Bondarev) a byl pouzit bez
dalgich auprav. Syntéza polymeru je popsana v ¢lanku [51]|. Piiprava poly-
meru probihala ve ¢&tyfech krocich. 3-(6-bromohexyl)thiofen byl pfipraven
podle postupu uvedeného v ¢lanku [52]. K roztoku 3-(6-bromohexyl)thiofenu
v DMSO byl pfidan NBS a potom také voda, z tohoto roztoku byl pro-
dukt vyextrahovan pomoci hexanu. Pfipraveny prekurzor polymeru byl docis-
tén chromatografii na hlinikové koloné. Polymerizace 2,5-dibrom-3-(6-bromo-
hexyl)thiofenu byla provedena podle modifikovaného postupu uvedeného v
¢lanku [53]. 2,5-dibrom-3-(6-bromohexyl)thiofen byl rozpustén v THE a po-
tom byl pfidan CH3MgBr v ethyletheru a néasledné jesté Ni(dppp)Cls. Vznikly
polymer byl vysrazen po piidani roztoku HCl v methanolu do reakéni smési
a odfiltrovan. Nasledné byl purifikovan extrakci do diethylétheru. Regiore-
gularni poly{3-[6-(1-methylimidazolium-3-yl)hexyl|thiofen-2,5-diyl bromid}
byl pfipraven reakci poly[3-(6-bromhexyl)thiofenu| s 1-methylimidazolem ve
smési acetonitrilu a DMSO. Vysledny polymer byl ziskan dal$i precipitaci

25
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polymeru pifidavkem THF do reakéni smési a promyt rozpoustédly.

Zakladni charakteristiky ziskaného poly{3-]6-(1-methylimidazolium-3-yl)-
hexyl|thiofen-2,5-diyl bromidu} jsou: M,, = 14 700, My, = 17 800, regiore-
gularita je 92% HT a funkcionalizace bo¢nich skupin je 100%.

3.1.2 Aniontovy polymer

Poly(thiofen-3-yloctova kyselina) byla p¥ipravena podle modifikovaného po-
stupu uvedeného v literatufe [54] na PfF UK (Mgr. Bondarev). Pfiprava
polymeru probihala ve tfech krocich.

Nejprve byl ptripraven methyl thiofen-3-ylacetdt reakei thiofen-3-yloctové
kyseliny s thionyl chloridem a néaslednym oddestilovinim thionyl chloridu.
Ziskany chlorid karboxylové kyseliny byl pfidan k prebytku methanolu. Pu-
rifikovany produkt byl ziskan v podobé nazloutlé kapaliny.

Déle byl pfipraven poly(methyl thiofen-3-ylacetdt) ptidanim roztoku poly-
(methyl thiofen-3-ylacetatu) v suchém chloroformu k suspenzi FeCls v su-
chém chloroformu. Produkt byl vysrazen a odfiltrovan, promyt a ususen. Byla
ziskana cihlové Gervené pevna latka. Nakonec byla piipravena poly(thiofen-3-
yloctovd kyselina) ptidanim vodniho roztoku NaOH k poly-(methyl thiofen-
3-yl acetatu). Ziskany polymerni roztok byl vysrazen vodnim roztokem HCI.
Precipitat byl izolovan, promyt vodou, methanolem, diethyletherem a na-
konec ususen ve vakuu. Ziskany produkt byl tmavohnédou pevnou latkou.
M,, = 10 200, My, = 22 100.

3.1.3 Podlozky s TiO,

Byly pouzity dva typy vodivych, opticky transparentnich vzorki, tvorenych
F : SnO; pokrytymi sklenénymi podlozkami s nanesenym TiOs v anatasové
krystalové modifikaci a byly oc¢islovany pro lepsi piehlednost:

1. vzorky 1 — 4, velikost pori 5 — 10 nm.

2. vzorky 5 a 6, vysoce sintrovana nehomogenni mesoporézni vrstva, pii-
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pravend pomoci iontové kapaliny na UFCH JH AV CR (prof. Kavan) obsa-
hujici oblasti s prekrystalizovanou strukturou s otevienymi pory o sitce 40 —
70 nm, v neotevienych oblastech vrstvy je velikost ¢astic asi 15 — 20 nm.
Oba systémy jsou jednovrstvé, o tloustce 250 — 300 nm, poéry dosahuji
od povrchu a7z k substratu (nejsou ale pfimé). Subraty jsou pokryty z jedné
strany F:SnOs a TiO,, z druhé strany pouze TiO,. Substraty obsahuji i mensi,
dobie definované oblasti pokryté pouze F:SnOs nebo oblasti bez pokryti.

3.1.4 Slida

Slida od SPI Supplies, MICA V-1 GRADE 15x15 mm PK/20, pted pouZi-
tim Cerstvé rozstipnuta a pouzita pro nanéSeni vrstev do 2 — 3 minut po

odloupnuti.

3.1.5 Silanizace kfemenného skla

Byl piipraven 4% roztok 3-aminopropyltriethoxysilanu v suchém acetonu
a roztok byl ponechan 12 h v uzaviené sklenéné nadobé. Radné ocistené
kiemenné substraty byly ponofeny do roztoku na 1 min a posléze byly oplach-
nuty stiidavym ponofenim substrati na 1 min do roztoku ¢istého acetonu
a na 1 min do destilované vody. Proces oplachovani byl zopakovan 4 krat.

Nésledné substraty byly usuSeny na vzduchu v neprasném prostiedi [55], [56].

3.1.6 Rozpoustédla

Ve vSech experimentech byly pouzivany rozpoustédla kvality p.a. a redestilo-
vana voda, ktera byla ziskdvana dvoustupiiovou destilaci deionizované vody

se specifickym odporem 18 M) cm v kifemenné aparatufe.
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3.1.7 Cisténi laboratorniho skla

Laboratorni sklo bylo mechanicky ocisténo a oplachnuto acetonem, pone-
chano sonifikovat 10 min v deionizované vodé s detergentem piti 60 °C, dale
10 min v deionnizované vodé pii 60 °C, 5 min v ethanolu a 5 min v acetonu
pii 40 °C. Mezi jednotlivymi sonofikacemi bylo laboratorni sklo oplachnuto
destilovanou vodou.

Pro odstranéni zbytki adsorbovanych polymerii byla pouzivano i ¢isténi
drobného laboratorniho skla ve smési peroxidu vodiku 30% p.a. — HyO, (La-
chema) a kyseliny sirové 96% p.a. v poméru 1:3. Nasledné bylo sklo nékoli-

kanésobné oplachnuto destilovanou vodou.

3.2 Priprava a charakterizace

3.2.1 UV-VIS opticka absorpc¢ni spektroskopie

UV-VIS spektra byla méfena v roztocich polymeru a na tenkych vrstvach.
Absorpéni spektra roztoki byla méfena v kifemennych kyvetach s optickou
drahou 1 cm nebo 1 mm. Pro méfeni tenkych vrstev byly vzorky umistény
do drzadku pevnych vzorkiu, u nehomogennivh vzorku byl paprsek vymezen
aperturou o priumeéru 2 mm umisténou do métici optické drahy UV-VIS spek-
trofotometru. Teplotni zavislosti byly méfeny umisténim 1 mm kyvety nebo

pevného vzorku na kiemenném skle do zahiivané cely spektrofotometru.

3.2.2 Optické vlastnosti roztokt polymert

Koncentracni zavislost absorpce PMHT-Br v MeOH

Koncentracni zavislost absorbance PMHT-Br v HoO byla méfena na roz-
tocich o koncentraci 2.1073M, 1.1073M, 5.10~*M a 1.107°M piipravenych
postupnym fedénim ze zasobniho roztoku o koncetraci 0,02 M, 6 dni po pfi-

prave,
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Zidwislost absorpcéniho spektra PMHT-Br na sloZent rozpoustédla
Byly pfipraveny roztoky PMHT-Br ve smési MeOH a THF s 70%; 75%; 80%;
85%; 90%; 92,5%; 95%; 97,5%; 99% podilem THF pfidavanim 30 pym 0,1 M
PMHT-Br v methanolu do roztoku THF a methanolu. Vysledny objem ¢inil
3,0 ml. VIS spektra méfena v 1 mm kyveté.

S roztokem s 70% obsahem THF a 30% obsahem MeOH byla zmé¥ena i
teplotni zavislost absorbance v rozmezi 10 az 60 °C a po nésledném ochlazeni
na 10 °C.

Ziduvislost absorpcéniho spektra PMHT-Br ve vodé na koncentract a case

Redénim ze zésobniho roztoku o koncentraci 1.10-2M byly pfipraveny roz-
toky PMHT-Br ve vodé o koncentracich 5.1072M, 1.1073M, 5.10*M, 1.10~*M
a 5.107°M. Absorpé¢ni spektra byla méfena 20 min po p¥ipravé, 6 h, 24 h
a 120 h po piipravé. Tii nejkoncentrovanéjsi roztoky byly méfeny v 1 mm

kyveté, ostatni v 10 mm kyveté.

3.2.3 Teplotni zavilost absorp¢niho spektra PMHT-Br
v pevné fazi

Metodou rotac¢niho nanéseni byl na silanizované kiemenné sklo nanesen roz-
tok PMHT-Br v MeOH o koncentraci 4,6.1072M, rychlost nan4eni 750 rpm.
Vzorek byl vysuSen volné na vzduchu a nasledné zahiivin v intervalu 10 —
100°C, po dosazeni dané teploty byl vzorek temperovan po dobu 10 min a bylo
zméfeno piislusné transmisni absorp¢ni spektrum. Po ochlazeni vzorku na
vychozi teplotu bylo zméfeno dalsi transmisni spektrum. Po nékolika dnech
skladovani byl vzorek susen ve viakuu po dobu péti hodin pii 40°C a cely

postup byl zopakovan, pouze interval teplot byl 30 — 90°C.

3.2.4 Meéireni AFM obrazu 1 — 2 vrstev polymeri na

slidé

Byly ptipraveny 4 substraty cerstvé roztizlé slidy. Dva substraty byly pono-
feny do roztoku PTTA v THF o koncentraci 2,2-1073M, dva substraty byly



KAPITOLA 3. EXPERIMENTALNI CAST 30

ponoieny do roztoku PMHT-Br v methanolu o koncentraci 2,2-107*M po
dobu 30 min. Nasledné byly oplachnuty v prislusnych rozpoustédlech a po-
nechany vyschnout. Jeden substrat s adsorbovanym PTTA byl ponofen do
roztoku PMHT-Br a jeden substrat s adsorbovanym PMHT-Br byl ponoien
do roztoku PTTA za stejnych podminek, jak je uvedeno vySe. Na vzduchu

byla zméfena topografie danych vzorka v poklepovém médu AFM.

3.2.5 Sorpce iontovych polymert na substraty ze sila-

nizovaného kremenného skla

Pro pokusy se sorpci polyelektorlyti na silanizované kifemenné sklo byly pfi-
praveny roztoky PTTA v THF a PMHT-Br v methanolu. Koncentrace roz-
tokt ¢inila 2.1073M.

Silanizované kiemenné sklo bylo ponofeno do roztoku PTTA v tetrahyd-
rofuranu po dobu 20 min. Posléze bylo vytazeno z roztoku, oplachnuto pii-
slusnym rozpoustédlem a ususSeno proudem vzduchu a byla zméiena transmisni
spektra. Nasledné se pokracovalo s nanésenim dalsich 19 alternujicich vrstev
stfidavym ponorovanim substrati do roztoku polymeru PMHT-Br a PTTA

na dobu 30 min.

3.2.6 Sorpce iontovych polymert na TiO, substraty

Pro pokusy se sorpci polyelektrolytii na TiOy substraty byly pfipraveny roz-
toky PTTA v THF a PMHT-Br v methanolu. Koncentrace roztoku PTTA
¢inili 2,2-1072M, 4,4-107*M a 4,4-107°M. Koncentrace PMHT-Br ¢inili 2,2-
1073M a 2,2-1074M.

Sorpce PTTA a PMHT-Br na TiOs:
Ze substrati TiO, bylo nafezano 6 vzorkd o rozmérech 1,5 cm x 2,5 cm. Ty
byly vypékany na vzduchu v picce pii teploté 450 — 460°C po dobu 30 min.
Po ochlazeni na teplotu 65°C byly ponofeny do piislusnych roztoku (viz.
tabulka ¢. 3.1) PTTA v THF a PMHT-Br v MeOH na dobu 1h 10 min
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— 1h 20 min. Nasledné byly substraty oplachnuty ptislusnymi rozpoustédly

a byla zméfena transmisni spektra.

Priprava multivrstevnyjch vzorkid polymeri:
Ziskané substraty byly opétovné ponoiovany do roztokiu s cilem zjistit ma-
ximalni adsorpci polymeru na daném substratu a s cilem piipravit alternu-
jici multivrstvy danych polymert. Po kazdé sorpci byly substraty opakované
oplachnuty piislusnym rozpoustédlem a byla zméfena UV-VIS transmisni
spektra. Nanaseni prvni vrstvy bylo ukonceno po dosazeni saturace optické
absorpce. Nasledné se pokracovalo s nanasenim alternujicich vrstev stiida-
vym ponorovanim substratu do roztoku polymerit PMHT-Br a PTTA. Pod-
minky experimentu jsou popsany v tabulce ¢. 3.1.

Vzorky ¢. 2 a b byly zahtaty na teplotu 120°C po dobu 30 min ve vakuu
a po ochlazeni byly pfeseneny do inertni dusikové atmosféry. Metodou naliti
roztoku polymeru na podlozku bylo na vzorky ¢. 2 a 5 naneseno po 100 ul
roztoku PMHT-Br o koncentraci 10 mg-ml~!. Vzorky byly nejprve ponechany
v inertni atmosfére samovolné vyschnout.Nasledné byly zah¥iviny ve vakuu
pri teploté 120°C po dobu 30 min. Pro elektrickd méteni na né byly vakuoveé
napafeny zlaté eletrody o tloustce 40 nm. Rychlost napafovani ¢inila piiblizné

1 nm/s.
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Tabulka 3.1: Podminky nanaseni multivrstev na TiO,

vzorek ¢. | polymer koncentrace cas pocet opakovani
1 PTTA 4,4-107°M 60 min 5x
PMHT-Br 2,2-107*M 30 min 7x
2 PTTA 4,4107*M 60 min 4x
PMHT-Br 2,2-103M 30 min 1x
PMHT-Br 2,2-.1073M 30 min 3x
PTTA 4,4-107*M 30 min
PMHT-Br 2,2:1073M 30 min 1x
PMHT-Br 2,2-103M 30 min 3x
PTTA 4,4-107*M 30 min
PMHT-Br 2,2-.1073M 30 min 1x
3 PTTA 2,2.1073M 60 min 4x
4 PMHT-Br 2,2-103M 60 min 6x
5 PTTA 2,2.1073M 60 min 5x
PMHT-Br 2,2-.107*M 30 min 3x
PTTA 2,2.1073M 30 min
PMHT-Br 2,2-107*M 30 min 1x
PMHT-Br 2,2-107*M 30 min 6x
PTTA 2,2.1073M 30 min
6 PTTA 4,4107*M 60 min 6x
PMHT-Br 2,2:.107*M 30 min 12x
PTTA 4,410*M 30 min

32
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3.2.7 Meérieni elektrickych a fotoelektrickych charakte-
ristik

Elektrické a fotoelektrické charakteristiky byly méfeny v zapojeni vzorku v
elektrickém obvodu sestavajicim ze stabilizovaného zdroje napéti Keithley
K 230 a elektrometru K 617 zapojenych do série se vzorkem. Elektrometr
byl pripojen k Au elektrodé, zdroj napéti k elektrodé F:SnO,. Alternativné
byla elektroda F:SnO, uzemnéna pro méfeni fotoproudu nakratko. Pii mé-
feni byl vzorek umistén ve vakuovém kryostatu ve vakuu ~ 1073 Pa. Kry-
ostat byl ¢erpan turbomolekulédrni vyvévou. Pii méfeni byl vzorek tempero-
van pomoci teplotniho stabilizatoru s Peltierovym c¢lankem firmy Con Brio.
Pro ziskani fotovoltaickych charakteristik byl vzorek osvétlovan stacionarnim
osvétlovacim systémem slozenym z Xe lampy (Mueller Elektronik) a mo-
nochromatoru (Jobin-Yvon, f = 25 ¢cm). Systém umozioval méfeni intenzity
dopadajiciho svétla pomoci referenc¢ni fotodiody umisténé v bocénim paprsku
odvozeném pomoci kiemenné desticky umisténé pod thlem 45°. Pro vylou-
¢eni vlivu zmén intenzity svétla zptsobenych odrazem horizontalné polari-
zovaného svétla na optické miiZzce monochromatoru byl pouzit polarizator
a vzorek osvétlovan vertikalné polarizovanym svétlem.

Méreni probihalo automatizované pomoci specidlniho méticiho softwaru.
P#i méfeni fotoelektrickych spektralnich charakteristik bylo méfeni prova-
déno v rezimu svétlo — tma a temnotni proud byl odecitan od fotoproudu.
Pro vylouceni vlivu relaxacnich procesu pii osvétleni byly hodnoty foto-
proudu vzdy odec¢itany v pevnych casovych intervalech po otevieni optické
zaveérky.

Byly méteny dva typy elektrickych charakteristik: voltampérové charak-
teristiky ve tmé a p¥i osvétleni bilym svétlem (intenzita 20 mW /cm?) a spek-

tralni charakteristiky u¢innosti IPCE (incident photon to collected electron).



Kapitola 4

Vysledky a diskuze

4.1 Zavislost vnitini struktury PMHT-Br na

interakcich s pozpoustédly

Spektrum PMHT-Br v zavislosti na poméru THEF a methanolu je uvedeno
na obrazku ¢. 4.1. Se stoupajicim obsahem tetrahydrofuranu se zbarveni roz-
toku méni ze svétleoranzové pres oranzovocervenou az po tmavofialovou. 7Z
roztoku s 99% podilem THF doglo k vysrazeni polymeru z roztoku. Pii 70%
podilu THF ve smésném rozpoustédle je absorpéni pas polymeru Siroky a bez
struktury, s absorpénim maximem pii 446 nm. Se stoupajicim obsahem THF
se posouva absorpéni maximum az ke 520 nm pii 97,5% podilu THF (obré-
zek 4.2 a od 92% podilu THF ve smésném rozpoustédle se objevuji i dalsi
dva absorpé¢ni pasy u 550 nm a 600 nm. S dalsim nartstem obsahu THF do-
chazi k zvyraznéni pika pii delSich vinovych délkach a poklesu absorpéniho
maxima a k strukturalizaci pikii. Absorp¢ni hrana se pousouva od 540 nm
(70%) az k 650 nm pro (97,5%).

Casové zavislost absorpénich optickych spekter vodného roztoku PMHT-
Br o koncentraci 5.107M pfipravenych fedénim z koncentrovaného roztoku
(1.1072M) je uvedena na obrazku 4.3. Obdobné vypadaji i spektra roztokii
o koncentraci 1.1072M, 5.107*M, 1.107*M a 5.10~>M. Ve vsech piipadech se

absorpéni pés s ¢asem zuzuje a absorp¢ni maximum pro danou koncentraci se

34
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posouva smérem ke kratsim vinovym délkam (obrazek 4.4). Posun absorp¢-
niho maxima roste s klesajici koncentraci polymeru v roztoku v rozmezi 9 —

17 nm.

1.0 4

obsah THF
(%)
70%
—75%
— 80%
— 85%
90%
—92.5%
95%
97.5%

Absorbance

300 400 500 600 700 800

vinova délka [nm]

Obrazek 4.1: Absorpéni spektra 1.1073M PMHT-Br v zévislosti na poméru
slozeni rozpoustédla (smés THFE a methanolu). Mé&feno pii pokojové teploté

v 1 mm kyveté.

Koncentracni zavislost absorp¢nich optickych spekter 5 — 6 dni starého
vodného roztoku PMHT-Br je ukdzana na piikladu fedéni 2.1073M roztoku
PMHT-Br na obrazku 4.5. Molarni extinkéni koeficient byl vypocitan podle
vztahu e = A/ (¢ - 1) odvozeného na zakladé Lambertova-Beerova zékona, kde
€ predstavuje linearni molarni extinkéni koeficient, A absorbanci roztoku, ¢
molérni koncentraci polymeru a [ délku optické drahy paprsku svétla procha-
zejiciho roztokem. Hodnota molarniho extinkéniho koeficientu se pohybuje
kolem hodnoty (9700 + 300) dm®.mol~'.em™ a vlnova délka absorpéniho

maxima (439 nm) se pfi fedeni roztoku neméni.
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Obrazek 4.2: Zavislost absorp¢éntho maxima roztoku 1.1073M PMHT-Br
v THF a MeOH na obsahu THF. Méfeno pii pokojové teploté v 1 mm kyveté.
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Obrazek 4.3: Zavislost tvaru absorpéntho spektra vodného roztoku 5.1073M
PMHT-Br na ¢ase pro 0 h, 6 h, 24 h a 120 h. Méfeno pii pokojové teploté v

1 mm kyveté.

Posun absorpéniho maxima a piitomnost vibronické struktury na obrazku
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cas [h]

Obrazek 4.4: Casové zavislost absorpéntho maxima 5.1073M (tmavomodra
kiivka), 1.1073M (fialové kiivka), 5.107*M (zelen4 kiivka), 1.107*M (Eervené
kiivka) a 5.107°M (svétlemodra kiivka) PMHT-Br ve vodé po 0 h, 6 h, 24 h
a 120 h. Méreno pti pokojové teploté.

4.1 pii koncentracich THF vét$ich nez 90 % nasvédcuje tvorbé krystalické
struktury a agregaci jednotlivych molekul PMHT-Br v koloidnim roztoku.

Na obrazku 4.2 je vynesena zavislost prvnich absorp¢nich maxim roztokt
1.1073M PMHT-Br v THF a MeOH na obsahu THF, jednotliva spektra jsou
uvedena na obrazku 4.1. Vlnové délky absorp¢énich maxim lze rozdélit do pii
oblasti. Prvni, pii 70-75% obsahu THF, druh4 piechodné oblast a tieti, pii
obsahu THF nad 90%. Druhé oblasti odpovidaji roztoky, které jsou nestabilni
a raddové po nékolika dnech az tydnech z nich vypadava polymer. Roztoky v
prvni a tfeti oblasti jsou stabilni.

V 70% roztoku THF jsou molekuly polyelektrolytu dob¥e solvatovany
diky pritomnosti molekul methanolu, ktery je dobrym rozpoustédlem pro
dany polymer, a vzajemné interakce polythiofenovych kruhi je potladena.
Pridavanim dalsich podili THF, ktery pro dany polymer predstavuje Spatné
rozpoustédlo, dochazi k snizeni interakce polyelektrolytu s rozpoustédly a tim

se umoznuji slabé interakce polythiofenovych fetézcii, zalozené na disperznich
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Obrazek 4.5: Zavislost absorbance roztoku PMHT-Br ve vodé na koncen-
traci pouzitého roztoku. PouZity roztoky o koncentraci 2.1073M, 1.1073M,
5.107*M a 1.107*M (modra k¥ivka — méfeno v 10 mm kyvets, ostatni v
1 mm), zasobni roztok o koncentraci 2.1072M byl pouZit po 6 dnech. Mé&Feno

pii pokojové teploté.

interakcich m-orbitali polythiofenovych kruhti. Dochézi k agregaci polymer-
nich fetézcl a k narustu pravidelného usporadavani polythiofenovych kruhi v
rovinach a nésledny rist konjuga¢ni délky hlavniho fetézce a snizeni sitky za-
kazaného pasu. Stika zakazaného pasu pro absorpéni hranu u 650 nm je o néco
vyssi (Ey ~ 1,9 eV') nez hodnota, uvadéna pro ¢isty poly(3-hexylthiofen) (ab-
sorpéni hrana u 730 nm, E, = 1,7eV) [57|, [58], [59] a jeji zvySeni je ziejmé
zpusobeno nizsl regioregularitou PMHT-Br (92%) a pritomnosti elektricky
nabitych imidazolovych skupin branicich lepSimu usporddavani molekul po-
lymeru. Absorpéni hrana PMHT-Br v roztoku s 97,5% podilem THF se blizi
hodnoté naméfené pro dany polymer v pevné fazi. Tedy struktura polymeru
v roztoku je podobna pevné fazi. Jde o koloidni roztok obsahujici zna¢né

mnozstvi agregatli molekul polymeru v rovnovaze s dobfe rozpusténymi sa-
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mostatnymi molekulami polyelektrolytu.

V pripadé roztoki ve vodé jde o systém, kde je polymer dobie rozpustén.
Na rozdil od roztoki PMHT-Br v methanolu a DMSO vodné roztoky daného
polyelektrolytu vykazuji ¢asovou zavislost optickych absorpénich spekter.
Jde o zuzeni tvaru absorp¢niho pasu, snizeni absorp¢niho maxima postupné
zmenSovani rozdilu mezi absorpénimi maximy roztoki o riznych koncentra-
cich v rozmezi 9 az 17 nm, viz. obrazky ¢. 4.3 a 4.4. V porovnani s nimi jsou
absorp¢éni maxima vSech roztoktt PMHT-Br z obrazku 4.5 prakticky identicka
a nachazi se u 439 nm. Ziejmé jde o stav blizky rovnovaznému s dobie roz-
pustenymi molekulami polymeru, které navzajem interaguji jen minimalné
a dalsi fedéni tohoto systému rozpoustédlem nevyvolava vétsi zmény. Vysvét-
leni se nabizi takové, ze ve vodném roztoku se rovnovdha mezi jednotlivymi
konformacemi polymeru ustaluje pomaleji nez v jinych dobrych rozpousté-
dlech. Jeji ustaveni trva fadoveé dny a vysledkem je ziejmé systém s vysokym
podilem samostatnych, jen minimalné vzajemné interagujicich molekul po-

lymeru.

4.2 Teplotni zavislost absopc¢niho spektra filmu

PMHT-Br v pevné fazi

Pti prvnim zahfivani z 10 na 100 °C absorbance vzorku roste od 0,64 do 0,84,
po ochlazeni na vychozi teplotu ma hodnotu 0,86. P¥i druhém zahtivani ab-
sorbance roste od 0,68 do 0,75, po ochlazeni jeji hodnota dosahuje 0,8.

Riist absorbance je v obou piipadech déj vratny a po delsim ¢ase (hodiny
az dny) se vrati na puvodni hodnotu.

Absorpéni maximum béhem prvniho zahtivani vykazuje vyrazny batochromni
efekt (obrazek 4.7 (a)) a posouva se k delsim vlnovym délkdm, 503 nm —
530 nm (obrazek 4.7, modra kiivka), po ochlazeni povyroste az na hodnotu
536 nm (obrazek 4.7, modry bod). V druhém kole pii zahiivani dochazi k ma-
lému hypsochromnimu efektu (obrazek 4.7 (b)) a k posunu absorpéniho ma-

xima o 2 nm smérem ke kratsim vlnovym délkdm od 537 nm k 535 nm
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Obrazek 4.6: Teplotni zavislost absorbance filmu PMHT-Br naneseného me-
todou rotacniho nanaseni pii 750 rpm po dobu 5 min z roztoku v MeOH
o koncentraci 1072M, teplotni interval pro 1. zahifvani byl 10 — 100°C (a) a
pro 2. zah¥ivani 30 — 90°C (b). K¥ivky jsou normalizovény.
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Obrazek 4.7: Teplotni zavislost maxima absorbance filmu PMHT-Br nane-
seného metodou rota¢niho nanaseni pfi 750 rpm po dobu 5 min z roztoku
v MeOH o koncentraci 1072M, teplotni interval pro 1. zahi¥ivani byl 10 —
100°C (modra kiivka a bod) a 30 — 90°C pro 2. zah¥ivani (Cervena kiivka
a bod).
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(obréazek 4.7, Gervena kiivka), po ochlazeni vzorku na 30 °C je absorp¢ni ma-
ximum u 539 nm (obrazek 4.7, ¢erveny bod)). Pti¢emz posun absorpéniho
maxima je nevratny.

Pti prvnim zahtivani dochézi k rekrystalizaci postrannich alkylovych sku-
pin vlivem snizovani obsahu zbytkového methanolu a vlivem teploty. Pii
stoupajici teploté i v nepfitomnosti rozpoustédla dochéazi k uvolnéni pohybu
téchto postrannich fetézcu a k jejich kompaktnéjsi rekrystalizaci. U polythio-
fent s postrannimi alkylovymi fetézci bez funkénich skupin dochézi k tomuto
typu rekrystalizace pii 50 — 60°C[60], [61]. Rekrystalizace hlavniho tetézce
z polythiofenovych jednotek nastava az pii teplotach kolem 170°C[60], tudiz
lze ocekavat, ze tento jev k pozorovanému posunu prispiva jen nepatrné.

Pti opakovaném zahtati vzorku je zména absorp¢niho maxima nevyrazna
a nastava az po zvySeni teploty nad 70°C. Lze pfedpokladat, 7ze uz pro-
béhla krystalizace vedlejsich fetézcu vlivem odpafeni methanolu a projevi se
prispévek termalniho posunu. Pokud uz na pocatku prvniho kola doslo k od-
pafeni véskerého rozpoustédla, schopného tiniku ze vzorku a rekrystalizace
postrannich fetézcti probéhla v plné mire, miize se jednat o slabé preuspora-
dani hlavniho fetézce, které kompenzuje vliv termélniho pohybu vedlejsich
Fetézci. Mira tohoto efektu ale bude nepatrné. Cast rozpoustédla ziejmé
zustava zachycena ve struktufe polymeru iont-dipdlovou interakci molekul

methanolu s imidazolovymi skupinami.

4.3 Adsorpce polymert na slidu

Topografie jednotlivych skent povrchu slidy pokrytych monovrstvou a dvou-
vrstvou PTTA a PMHT-Br jsou uvedeny na obrazku 4.8 a piislusné profily

na obrazku 4.9, pticemz:

e Pii adsorpci prvni vrstvy PMHT-Br na slidu dochéazi k vytvafeni po-
mérné pravidelné se opakujicich ostrivkovitych stuktur na plochéch ré-
dové desitky pum. Na povrchu vzorku jsou piitomny oblasti, které jsou

polymerem pokryty netplné a tato struktura dosahuje tloustky radové
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2,5 — 3 nm (obr. ¢. 4.8, levy obrazek; profily a — ¢ na obrazku ¢. 4.9).
Ta misty prechazi do oblasti aplné pokrytych polymerem, ze kterého
v pomérné pravidelnych intervalech vystupuji vyssi oblasti (obr. ¢. 4.8,
pravy obréazek). Zna¢na ¢ast vzorku monovrstvy PMHT-Br je plné po-
kryta polymerni vrstvou piiblizné vysky 3 nm (obr. ¢. 4.8, pravy obréa-
zek; obr. ¢. 4.9, profil e, f) s mirné zvySenymi oblastmi prevySujicimi

hlavni rovinu o 2 — 2,5 nm (obr. &. 4.9, profil d).

e Pii adsorpci prvni vrstvy PTTA na slidu nelze pii daném lateralnim
rozliSeni topografie rozlisit pFitomnost povrchu slidy (obrazek 4.10, (b)
a (d)). Povrch vzorku je mnohem nehomegennéjsi nez v pripadé PMHT-

Br (obrazek 4.10, (b) a (d)), se strukturami vysokymi az 20 nm.

e Po naneseni druhé vrstvy, a to bud PMHT-Br na PTTA nebo naopak,
je povrch slidy prakticky uplné pokryt polymery a jeho topografie je
znacné c¢lenité, rozdily mezi vzorky jsou pfi daném rozliSeni nepatrné

(obrazek 4.10, (e) a (f)).

P¥itomnost oblasti polymerni vrstvy PMHT-Br vyssich nez 3 nm (velikost
polymernich klubek PMHT-Br je v dobrém rozpoustédle piiblizné 3 nm)
nasvédcuje tomu, ze pii adsorbci molekul polymeru se molekuly polymeru
nerozprostiou po co nejvétsim povrchu slidy, ale zachyti se jenom nékterou
svoji ¢asti. V pripadé, Ze se na povrchu zachytilo vice molekul polymert,
rostou struktury smérem od substratu a jevi se jako plné obsazené povrchy
s vy$simi misty. Naproti tomu prvni vrstva neregioregularniho PTTA, ktery
neni schopen vytvaret organizovanéjsi struktury, je pomérné nehomogenni
a nevytvari pravidelné struktury. Naneseni druhé vrstvy, obsahujici neregio-
regularni PTTA vede ke vzniku neuspofadanych struktur, které se pti daném
lateralnim rozliSeni vyraznéji nelisi. Pro detailejsi a presnéjsi studii je nutno

dosdhnout lepsiho rozliseni méteni.
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Obrazek 4.8: Porovnani dvou reprezentativnich oblasti povrchu slidy pokry-
tého PMHT-Br, levy obrazek s viditelnou slidou, pravy obrazek obsahuje
velké plochy plného pokryti slidy. Skenované plocha 2pmx2pum.
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Obrazek 4.9: Porovnani dvou reprezentativnich oblasti povrchu slidy pokry-
tého PMHT-Br, profily k obrazku 4.8.
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Obrazek 4.10: topografie AFM vzorka deponovanych na slidé. (a), (b): ske-
novand plocha 2umx2um, (c) — (f): skenovana plocha 500nmx500nm; jedno-
vrstevné PMHT-Br (a), (¢) a PTTA (b), (d); dvouvrstvé PMHT-Br + PTTA
(e) a PTTA + PMHT-Br (f).
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4.4 Adsorpce polymeriti na silanizované sklo
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Obrazek 4.11: Zavislost absop¢niho spektra na poctu nanesenych vrstev
PTTA v THF o koncentraci 2.107% (&ervené kiivky) a PMHT-Br v MeOH o
koncentraci 2.107® (modré kiivky) na silanizované sklo. Cas depozice jedné

vrstvy 20 min, naneseno 20 vrstev. Méfeno pii pokojové teploté.
e Nize uvedené hodnoty absorbanci se vztahuji k oboustranné nanesenym
vrstvam polymeri na substraty ze silanizovaného kfemenného skla

e Pouzité roztoky PTTA a PMHT-Br maji absorp¢ni maxima pii 397
a 439 nm.

e Na podlozku tvotrenou silanizovanym kiemennym sklem bylo adsorbo-
vano celkem 20 alternuicich vrstev PTTA a PMHT-Br. Prvni nane-
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Obrazek 4.12: Zavislost maximalnich piirustki absorbance polyelektrolyta
v zavislosti na po¢tu nanesenych vrstev:

na oxidu titani¢itém: PMHT-Br (vzorek ¢. 6) — ¢ervené trojihelniky, méfeno
pii 485 — 506 nm, PTTA (vzorek ¢. 6) — modré ¢tverce, méfeno pii 363
— 371 nm; na silanizovaném kiemenném skle: PMHT-Br — ¢ervené ¢tverce,
meéfeno pii 481 — 492 nm, PTTA — modré trojuhelniky, méfeno pii 422 —

427 nm. Méfeno pii pokojové teploté.

send vrstva PTTA méla absorp¢éni maximum u 424 nm a prvni vrstva
PMHT-Br u 481 nm. Prvni dvouvrstva nejvice absorbovala u 438 nm.
Celokovéa absorbance multivrstevného polymerniho systému ¢inila cca
0,48. Prirustek absorbance piislusejici PTTA ¢inil 0,30 a jeho absorpc¢ni
maximum se pohybovalo kolem 480 nm. Pfirustek absorbance prisluse-
jici PMHT-Br ¢inil 0,29 a absorp¢éni maximum se pohybovalo v rozmezi
480 az 492 nm. Ptirustek odpovidajici jedné vrstvé PMHT-Br byl prak-
ticky neménny (0,3 na jednu vrstvu). Absorp&ni maximum celkového
prispevku se pohybovalo v rozmezi od 424 do 460 nm. Pro uplnost jsou

uvedeny i obdobné hodnoty pro prvni vrstvu PTTA adsorbovanou na
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slidu, kterd méla absorpcni maximum pii 433 nm a prvni dvouvrstva

adsorbované na slidu méla absorp¢éni maximum pii 471 nm.

e Ptirustek odpovidajici jedné primérné vrstvé PMHT-Br multivrstvy na
silanizovaném kiemenném skle byl prakticky neménny a mirné vyssi,
nez primérny piirustek odpovidajici jedné vrstvé PMHT-Br multi-
vrstvy na TiOq (vzorek ¢. 6, obrazek 4.12).

e Pokles absorbance 4. vrstvy PTTA ma ndhodny charakter a byl zpiso-
ben chybami méfeni spojenymi s ru¢nim provedenim experimentu. Na-
svédcuje tomu stabilni rist sousednich vrstev opacné nabitého PMHT-
Br viz. obrazek 4.12.

Absorpéni maxima obou polymeru jsou posunuta k delsim vlnovym délkam
oproti roztoktm, ale nedosahuji hodnot pevné faze (660 nm pro PMHT-
Br). Optické vlastnosti prvnich 2 — 3 vrstev adsorbovanych polymeri jsou
silné ovlivnény substratem, ktery svoji transla¢ni symetrii ovlifiuje vlastnosti
a uspofadanost adsorbovaného polymeru. V daném piipadé slida podporuje
uspoiadanost nanaSenych polymeru vice, nez silanizované sklo. Povrch slidy
predstavuje hladky substrat s krystalickou strukturou, kdezto povrch sila-
nizované¢ho kiemenného skla neni rovny a proto zabranuje usporadavani se
adsorbovanych polymernich fetézci.

Prirustek odpovidajici jedné priumérné vrstvé PMHT-Br multivrstvy na si-
lanizovaném kfemenném skle je prakticky neménny a mirné vyssi, nez pru-
meérny piirustek odpovidajici jedné vrstvée PMHT-Br multivrstvy na TiO,
(vzorek ¢. 6, obrazek 4.12). Zminény rozdil je z¥ejmé zpusoben odstrané-
nim ¢asti polymernich vrstev nanaSenych na TiOq a jejich pFiciny jsou blize
popsany v podkapitole 4.6. Pomineme-li odmyvani ¢asti multivrstev depo-
novanych na oxidu titani¢itém, za povsSimnuti stoji priblizné stejna absor-
bance vrstev nanesenych na obou typech podlozek (obrazek 4.12). Vzhledem
k tomu, ze kiemenné sklo lze povazovat za relativné rovny povrch, jsou zfejmeé
multivrstvy polyelektrolyti v systému s oxidem titani¢itym deponoviny na

relativné rovném povrchu oxidu titani¢itého s plné vyplnénymi pory PTTA
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polymerem nebo prostorova struktura porézniho oxidu titanicitého potlacuje
rust multivrstev. Preferenc¢ni sorpci PTTA v priubého nanaSeni multivrstev
lze téz vyloucit, protoze v daném piipadé by piirustek PTTA prevySoval
prirtistek PMHT-Br v porovnani s obdobnym systémem na silanizovaném

kiemenném skle.

4.5 Adsorpce polymeriti na cisty TiO»

Celkovy vzhled vzorki: adsorbované polymerni vrstvy na substratech ¢. 2, 3, 5
a 6 jsou pozorovatelné pouhym okem a jsou vyrazné. Vzorky s adsorbovanym
¢istym polymerem PTTA jsou zbarveny zluté a vzorky s PMHT-Br nebo
alternujicimi vrstvami polymeru jsou zbarveny oranzové az Cerveéne.

Vzorek ¢. 3 byl ponechan jako reference pro dalsi méteni
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Obrazek 4.13: éasovy prubéh absorbance vrstev PTTA adsorbovanych z roz-
toku v methanolu o riznych koncentracich; velikost porua TiOy vzorki 1 — 3
byla 5 — 10 nm, velikost port TiO, vzorka 5 a 6 byla 40 — 70 nm. Méfeno
pti pokojové teploté.
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Analyzou optickych absorpénich spekter po adsorpci prvni vrstvy na TiO,

substraty byla u¢inéna nasledujici pozorovani (viz. obrazek 4.13):

e Hodnota absorbance adsorbované vrstvy PTTA z roztoki o koncen-
tracich 2,2.107 M a 4,4.10~* M v piipadé adsorbce na substraty se
stejnou strukturou poru je podobné, pricemz absorbance prvni vrstvy
nanesené na substraty o velikosti port 5 — 10 nm ¢inf pfiblizné 0,7 pro
roztok o koncentraci 2,2.1073 M (vzorek ¢. 2) a 0,6 pro roztok o kon-
centraci 4,4.107* M (vzorek ¢. 3). Absorbance prvni vrstvy nanesené
na anatasové substraty o velikosti pori 40 — 70 nm je pro oba pouzité
roztoky stejna a dosahuje hodnoty ptiblizné 0,4 (vzorky ¢. 5 a 6). Ab-
sorbance polymerni vrstvy adsorbované z roztoku PTTA o koncentraci
4,4.10° M na substrat s pory o velikosti 5 — 10 nm je vyrazné nizsi

a jeji hodnota ¢ini 0,12.

e K adsorpci polymeru PTTA na povrch TiOy dochézi béhem prvni ho-
diny po ponoteni substratu do roztoku polymeru pro vSechny testované
koncentrace. Dalsi podily polymeru se adsorbuji pomaleji. Adsorpce je

prakticky ukoncena mezi 4. az 6. hodinou.

e Maximalni mnozstvi adsorbovaného PTTA je zavislé jak na koncentraci

polymeru, tak na velikosti pori v TiOs.

e Maximalni abdorbance vrstvy PMHT-Br polymeru na anatasu (vzorek

¢. 4) neptevysuje 0,1 po prvni depozici.

Absorbance prvni vrstvy PTTA z roztoki o koncentraci 2,2.1073 M
a 4,4.10~* M je vyrazné vyssi oproti obdobné nanesenym vrstvam na hladké
povrchy (napiiklad slida, silanizované kiemenné sklo). Jde o dusledek vétsi
adsorpéni plochy mezoporézniho anatasového susbstratu. Pory o velisti 5 —
— 10 nm maji zfejmé vétsi povrch, ktery umoziuje adsorpci vétstho mnoz-
stvi polymeru oproti vzorkium s véts§imi pory. K vyssi absorbanci v piipadé
vzorki ¢. 2 a 3 oproti vzorkum ¢. 5 a 6 muze piispivat i zména absorp¢niho

koeficientu v dusledku intenzivnéjsich interakci mezi molekulami polymeru
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a substratu nebo v jeho vyssi schopnost rozptylovat zareni a tim ovliviiovat
vysledné transmisni optické spektrum vzorki.

je maximalni mnozstvi adsorbovaného polymeru dano jeho nizkou koncen-
traci v roztoku a proto po dosazeni rovnovihy mezi adsorbovanym mnoz-
stvim polymeru na substratu a mnozstvim polymeru v roztoku. MnozZstvi
adsorbovaného polymeru je nizsi, nez maximéalni mozné mnozstvi polymeru

adsorbovaného na substrat o danych parametrech.

4.6 Depozice alternujicich multivrstevnych sys-
tému

Experiment se provadél ru¢né a ne automaticky, proto se pii méieni absorpc-
nich spekter ménilo misto méfeni a tudiz ne vSechna opticka absorpcni spek-
tra pochazeji ze stejného mista. Vzhledem ke znac¢né nehomogenité vzorku
jsou proto mozné jisté odlisnosti nékterych spekter od ostatnich.

Pti analyze zavislosti absorbance na poc¢tu a typu nanesenych polymernich

vrstev se zjistilo, Ze:

e V piipadé PMHT-Br (vzorek ¢. 1) je absorbance polymeru z roztoku
o koncentraci 2,2.1072 M p¥iblizné rovna 0,17 a prakticky se s ¢asem

nemeéni.

e Maximalni absorbance multivrstev se silnou prvni vrstvou ¢ini 0,35
na jednu vrstvu TiOy (vrstva TiOs je na obou stranach vzorku), v pfi-
padé vzorku €. 6 je absorbance nizsi a rist multivrstvy ma stoupajici

tendenci.

e Pii nanaseni vétsiho mnozstvi alternujicich vrstev v piipadé vzorku
¢. 2 a 5 nedochazi ke kontinualnimu riastu multivrstev, narist a pokles

absorbance nese ndhodny charakter.



KAPITOLA 4. VYSLEDKY A DISKUZE 52

e Absorbance vzorku ¢. 6 po naneseni prvni vrstvy ¢inila 0,2 pfepoc¢teno
na jednu vrstvu TiO, a nésledné doslo k postupnému ristu pomérné
stabilni multivrstvy. Celkové maximum absorpéni kiivky je na obrazku
¢. 4.16 vyneseno v zavislosti na poc¢tu nanesenych vrstev. Absorpéni
maximum se pohybovalo v intervalu 417 — 427 nm. Pokles bodu ¢. 10
je ztejmé vyvolan chybou méfeni. Vzorek je nehomogenni a proto data
ziskané z ruznych mist se mohli zna¢né lisit. Tuto mys$lenku podporuje
i fakt, 7Ze absorbance ptedchozi a nasledujici vrstvy PTTA na obrazku
¢. 4.16 a absorbance bodu ¢. 5 na obrazku ¢. 4.12 tomuto poklesu

nenasveédcuji.

e Na obrazku ¢. 4.12 je téz ztetelné, Ze pii nanaSeni 7. vrstvy PMHT-Br
doslo k odmyti ¢asti multivrstvy. Vysvétluje to i mirny pokles absor-
bance poc¢inaje bodem ¢.16 na obrazku ¢. 4.16. Pokles celkové absor-
bance bodi ¢. 22 a 24 na obrazku ¢. 4.16 a neustaly rist absorbance pii
nanaseni vrstev ¢. 23 a 25 lze vysvétlit posunem absorpéniho maxima
prispévku nanésenych vrstev PMHT-Br k 485 — 508 nm, které jiz méné

prispivaji k celkovému absorpénimu maximu u 417 — 427 nm.

e Ve spektrech jsou pritomna dal$i maxima. Tato maxima p¥i vynaseni

absorp¢nich spekter na ose 1/ vykazuji periodicitu.
Na zékladé techto pozorovani byly vyvozeny nasledujici zavéry:

e Na zéakladé periodicity maxim ve spektrech vzorku ¢. 6 byla pomoci

vztahu

1,1 1.-
i= (1 1y
2n >\k+1 /\k
kde A\p11 a Ag jsou vinové délky sousedicich maxim a n je index lomu

(4.1)

anatasu = 2,49 vypoctena predpokladana tloustka TiOs vrstvy vzorku
¢. 6, 1,0 um. Realna tloustka dané vrstvy ¢ini 200 — 300 nm. Nejprav-
dépodobnéji je periodicita maxim zpiisobena vyssi reflexi na rozhrani
anorganické slozky a vrchni vrstvy polymeru, kterd zptsobuje vznik

interference.
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Obrazek 4.14: Zavislost absorbance vzorku ¢. 2 na poctu vrstev alternu-
jicich polymerti. Pouzity roztoky PTTA v THF o koncentraci 4,4.107*M
(modré trojihelniky) a PMHT-Br v MeOH o koncentraci 2,2.1073M (cer-
vené ¢tverce); velikost pora TiOy 5 — 10 nm; A = 412 — 416 nm. Mé&feno

pfi pokojové teploteé.

e Absorbance vrstvy PMHT-Br (vzorek ¢. 4) je v porovnéni s absorbanci
PTTA z roztoku o stejné koncetraci nevyrazna (0,17), ale stéle prevy-
Suje absorbanci podobné pfipravenych vrstev na silanizovaném kiemeni
zhruba 2 — 3 krat. Absorbance dané vrstvy PMHT-Br fadové odpovida
primérné absorbanci prirustku PMHT-Br vrstvy vzorku €. 6, ktery byl
pripraven z roztoku polykationtu o stejné koncentraci. Dany piirtstek
je s ¢asem prakticky neménny a tudiz na naneseni jedné vrstvy PMHT-

Br postacuje 30 — 60 min.

o Taktéz lze predpokladat, ze PMHT-Br neni vhodny na sorpci prvni
vrstvy protoze je stejné nabity, jako povrch anatasu a odpudivé sily
mezi jejich nabitymi funkénimi skupinami brani vyraznéjsi adsorpci
PMHT-Br.

e Popsana zjisténi jsou v souladu s predpokladem, ze PTTA je prefe-
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Obrazek 4.15: Zavislost absorbance vzorku ¢. 5 na poctu vrstev alternu-
jicich polymerti. Pouzity roztoky PTTA v THF o koncentraci 2,2.1073M
(modré trojahelniky) a PMHT-Br v MeOH o koncentraci 2,2.107*M (Zer-
vené ¢tverce); velikost pori TiOg 40 — 70 nm; A = 402 — 415 nm. Mé&feno

pfi pokojové teploteé.

rencné sorbovano na povrch TiOs.

e V piipadé vzorku ¢. 2 a 5 ziejmé dojde k zaplnéni p6ri nebo adsorpci
a ucpani poru jiz pii naneseni prvni vrstvy. Vrstva je tlusta a ne vSechny
molekuly PTTA jsou vazany k povrchu Coulombicky. Proto pfi nane-
seni vrstvy opa¢né nabitého polymeru bud dochézi k jejich uvolnéni
do roztoku opac¢né nabitého polymeru. Uvolihovani polyelektrolytu do
roztoku polymeru obsahujicicho opa¢né nabité skupiny vede ke vzniku
srazeniny. Vznik sedimentu v8ak nebyl pozorovan. Nové vrstvy poly-

meru mohou byt téz smyvany pii oplachovani vzorkt rozpoustédly.

e V piipadé nanaseni multivrstev na vzorek ¢. 6 nedoslo k odmyvani vrs-
tev polymeru. V dusledku nizsi koncentrace pouzitého roztoku PTTA
a vetsi velikosti péra nedoslo po adsorpci prvni vrstvy k Gplnému vy-

plnéni port dostateénym mnozstvim materialu.
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Obrazek 4.16: Zavislost absorbance vzorku ¢. 6 na poctu vrstev alternu-
jicich polymerti. Pouzity roztoky PTTA v THF o koncentraci 4,4.107*M
(modré trojihelniky) a PMHT-Br v MeOH o koncentraci 2,2.107*M (cer-
vené ¢tverce); velikost pora TiOo ¢ini 40 — 70 nm; A, = 414 — 427 nm.

Méreno pii pokojové teploté.

e Pokus o nanaSeni multivrstev v pripadé vzorku ¢. 5, kdy koncentrace
PTTA je fadové vyssi, nez PMHT-Br, doslo k rychlému rastu druhé
vrstvy PTTA a k destabilizaci multivrstvy v dusledku odpudivych sil
mezi jednotlivymi molekulami PTTA a snazsimu odmyti vznikajici mul-
tivrstvy. Destabilizaci vrchni ¢asti multivrstev v disledku odpudivych
sil uvnitt tlustsi vrstvy PTTA a odmyti vzorku pii oplachovani nelze

od sebe, vzhledem k povaze postupu nanaSeni vrstev, jasné odlisit.

e Na rozdil od tlustych filmi PHMT-Br a polymeru rozpusténého ve
Spatném rozpoustédle pii prechodu polymerniho roztoku do pevné faze
nebyl pozorovan posun absorpéniho maxima k delsim vlnovym délkam.
To znamend, Ze vzajemnd interakce m-orbitalii sousednich fetézci je v
takto pfipravenych vrstvach omezena. K omezeni usporddanosti poly-
meru dochazi obecné v tenkych vrstvach, kdy se pii ristu vrstvy uplatni
interakce s podlozkou a vzajemné interakce polymernich fetézci jsou

potlaceny. Tyto silné interakce mohou obecné mit jak pozitivni, tak
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negativni vliv na uspofddanost polymeru. V pripadé, ze podlozka ma
uspofadanou strukturu a transla¢ni symetrie na povrchu podlozky od-
povida periodicité v polymernim Fetézci, miize dochazet k epitaxnimu

rastu a vzniku usporadané vrstvy.

4.7 Fotovoltaické charakteristiky

Na obréazku 4.17 jsou zobrazeny voltampérové charakteristiky vzorku TiOs/
/( PTTA a PMHT-Br), vzorek ¢. 2, méfené ve tmé a pii osvétleni ve va-
kuu za pokojové teploty. Méfeny elektricky proud je prekvapivé velmi nizky,
avSak charakteristiky ¢lanku byly dobfe méfitelné. Pti kladném napéti na
F:SnO, elektrodé byl proud v absolutni hodnoté prekvapivé vyssi, coz je v
rozporu s charakterem nosi¢i néboje v TiO,, ktery je polovodi¢em typu N
v polythiofenu, ktery je zndmy jako polovodi¢ typu P. V tom piipadé by mél
byt vzorek pii kladném napéti na F:SnO, elektrodé v zavérném sméru.

Temnotni charakteristika vSak vykazuje nesymetrii vzhledem k polarité
elektrod — voltampérova charakteristika protind osu x pii hodnoté napéti
U; = -0,28 V. Pfi nulovém napéti protéka obvodem elektricky proud I(0) ~
~ 10719 A, pii¢emz vrchni Au elektroda byla vzhledem k F:SnO, elektrodd
polarizovana kladné. Tento proud byl po dobu méieni cca 4 hodiny stabilni.
Vzhledem k napéti U; byla voltampérova charakteristika symetricka, usmér-
nujici chovani ¢lanku nebylo pozorovano.

Pfi osvétleni bilym svétlem se napéti U; posunulo o 0,4 V smérem k zapor-
nym hodnotam. Smér posunu je v souladu s predpokladanym typem vodivosti
TiO, a polymeru.

7 voltampérové charakteristiky vzorku pfi osvétleni vynesené v linearni
skale (obr. 4.18) byla odettena hodnota napéti naprazdno U,.= 0,68 V a hod-
nota fotoproudu nakratko I,, = 7,2-1072 A. Kvalitu foto¢lanku udava plnici
faktor FF = U,e-lse/Unaz-Lnas, ktery uréuje pomér maximéalniho odebiratel-
ného vykonu k vykonu ¢lanku pii optimalnim prubéhu voltampérové cha-

rakteristiky. Plnici faktor byl velmi maly, dosahoval hodnoty FF = 0,5. Ze
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Obrazek 4.17: Voltampérové charakteristiky struktury TiOy/(PTTA
a PMHT-Br) (vzorek 2) za tmy (¢ervena kiivka) a pii osvétleni bilym svétlem
o intenzité 20 mW /em? (Eerna kiivka). Proud vynesen v absolutnich hodno-

tach, polarita vztazena k F:SnO, elektrodé. Méfeno pii pokojové teploté.

zméfenych parametri ¢lanku a z intenzity svétla byla urcena energeticka

uc¢innost ¢lanku podle vztahu
N =Up I4cFF/® (4.2)

kde @ je intenzita dopadajiciho bilého svétla. Energetickd a¢innost byla velmi
nizka, dosahovala zanedbatelné hodnoty 2-107%%.

Na obrazku 4.19 je vynesena zavislost fotoproudu I,. na intenzité dopa-
dajictho monochromatického svétla o vinové délce 450 nm.

Zavislost I, na intenzité svétla je linearni a proto bylo mozno urcit spek-

tralni a¢innost ¢lanku normovanim na dopadajici intenzitu svétla a nebylo
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Obrazek 4.18: Urceni parametra ¢lanku TiOo/(PTTA a PMHT-Br) (vzorek

2) z voltampérové charakteristiky. Méfeno pii pokojové teploté.

nutno métit pii konstantni intenzité dopadajiciho svétla, coz by bylo pii niz-
kych hodnotéach fotoproudu obtizné. Tato spektralni zavislost je uvedena na
obrazku 4.20. Ve spektru jsou patrny dvé oblasti: (i) oblast 400 — 650 nm,
ktera odpovida optické absorpci kationtového a aniontového polymeru, a (ii)
narust absorpce kratkovinné oblasti svétla A < 400nm, kterd odpovida foto-
excitaci TiO,. K diskuzi funkce fotovoltaického ¢lanku je tfeba uvazit vzajem-
nou polohu energetickych hladin TiO,, a polymeru. Anatasova forma TiOq
mé polohu hrany valen¢niho pasu E, = -7,3 eV a vodivostniho pasu E,. = -
4.3 eV. Poloha HOMO orbitalu polythiofenu je Eryyo =-5,2eVaEyyo = -
2,9 eV. VSechny energetické tirovné jsou uvadény vzhledem k energetické hla-

diné vakua. I kdyz nebylo mozno polohu HOMO hladiny polymeru PMHT-



KAPITOLA 4. VYSLEDKY A DISKUZE 29

1.4x10™° 1

1.2x10™"°

1.0x10™° 1
< 8.0x10™"" A

6.0x10™" -

Iph"dark

4.0x10™" -

2.0x10™" -

00 T T T T T 1
0.0 5.0x10" 1.0x10" 1.5x10"

Intenzita svétla, @ (foton/cm’s)

Obrazek 4.19: Zavislost rozdilu fotoproudu nakratko a temnotniho proudu
struktury TiOo/(PTTA a PMHT-Br) (vzorek 2) na intenzité svétla pii osvét-
leni monochromatickym svétlem o vlnové délce 450 nm. Méfeno pti pokojové

teploté.

Br v pevné fazi stanovit, lze na zakladé dat uvedenych v literatuie ocekavat,
ze energetickd struktura tohoto typu polymeru je dana piedevsim hlavnim
Fetézcem a nikoliv bo¢nimi skupinami, které nejsou s hlavnim fetézcem v
konjugaci. Tvaru spektralni zavislosti IPCE pak odpovida nasledujici mecha-
nismus:
e Pii osvétleni ve spektralni oblasti 400 — 650 nm dochazi po absorpci
fotonu polymerem ke vzniku excitonu a naslednému prechodu elektronu

z LUMO hladiny polymeru do vodivostniho pasu TiO,, ktery je diky

vzajemné poloze hladin mozny.

e Pii osvétleni svétlem s vinovou délkou 400 — 600 nm se navic uplatni
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Obrazek 4.20: Spektralni uc¢innost fotovoltaického ¢lanku TiOy/(PTTA
a PMHT-Br) (vzorek 2) méfena pii pokojové teploté.

uc¢innéa absorpce fotond ve vrstvé TiOs a vytvieni volného paru elek-
tron — dira. Protoze TiO4 je dobry transportni material pro elektrony,
je zaporny naboj transportovan k elektrodé F:SnO, a dira piechéazi
do polymeru (resp. elektron z HOMO hladiny polymeru kompenzuje
diru v TiOy), coz je opét umoznéno diky vzéjemné poloze energetic-
kych hladin. Hodnota napéti naprazdno Upc je dana rozdilem energie
vodivostni hladiny TiO, a HOMO hladiny polymeru a podle hodnot
uvedenych vyse by mélo byt Upc = 0,9 V. Mérend hodnota je nizsi,

coZ je mozno vysvetlit energetickou bariérou mezi TiOy a F:SnOs.

V tadé praci autofi pouzili ve fotovoltaickych ¢lancich Graetzelova typu kon-
jugované polymery na bazi polythiofenu a dosazené ucinnosti byly vesmés

nizsi nez v ¢lancich s klasickym kapalnym elektrolytem. Napf. v praci [62]
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byl pouzit jako transportni polymer poly(3,4-ethylendioxythiofen), PEDOT,
a dosaZena ucinnost byla 0,012 %. Tyto nizké hodnoty energetické tc¢innosti
jsou vysvétlovany Spatnou penetraci polymeru do mezoporézni struktury
TiO5. V nasem piipadé v8ak hodnoty absorbance mérené béhem sorpce poly-
meru do vrstvy TiO, ukazuji, ze karboxylova skupina polymeru PTTA napo-
méha c¢inné penetraci polymeru do mezoporézni struktury TiOg a polymer
by tedy mél byt v dobrém kontaktu s povrchem anorganického polovodice.

Hodnota TPCE je kromé tucinnosti fotogenerace volnych nosi¢ti naboje
ovlivnéna piedevsim tc¢innosti transportu volnych nosi¢u k piislusné sbhérné
elektrodé. K diskuzi celkového chovani fotovoltaického ¢lanku je tfeba uvazit
tvar voltampérové charakteristiky. K diskuzi je mozno pouzit nahradni elek-
trické schéma uvedené na obrazku 4.21. Zde proudovy zdroj I, predstavuje
zdroj fotogenerovanych volnych nosi¢i naboje na rozhrani TiOs a polymeru,
Rp paralelni odpor k tomuto proudovému zdroji, zahrnujici rekombinaci no-
si¢ii naboje a tok minoritnich nosi¢i, a Rg je sériovy odpor, coz je odpor
polymerni vrstvy, ve které jiz nedochézi k fotogeneraci naboje (neobsahuje
TiO, a intenzita svétla je po prichodu svétla vrstvou vzorku pfilehlou ke své-

Sériovy odpor lze odhadnout ze smérnice voltampérové charakteristiky ks
v bodé Upc a paralelni odpor ze smérnice k, v bodé U = 0. Plati k5 ~ Rgl
a k, ~ R;,l. V idedlnim piipadé s FF = 1, kdy ma voltampérova charakte-
ristika pravothly prubéh, je ks — oo a k, — 0.

Je ziejmé, 7e pii tvaru V-A charakteristiky tato podminka splnéna neni
a tyto parazitni odpory negativné ovliviuji funkénost ¢lanku. Zejména velmi
maly proud méfeny ve tmeé i pii osvétleni ukazuje na vysokou hodnotu séri-
ového odporu Rg.

7 predchozich méreni elektrické vodivosti polymeru PMHT-Br vyplyva, ze
tento polymer vykazuje nizkou vodivost pfi pokojové teploté, ale pri zahtati
na teplotu nad 65°C dochézi k prudkému nartustu elektrické vodivosti, kterd
je pravdépodobné iontového typu [51].

Voltampérové charakteristiky fotovoltaického ¢lanku TiOy/(PTTA a PMHT-
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Obrazek 4.21: Nahradni elektrické schéma fotovoltaického c¢lanku
TiOy/(PTTA a PMHT-Br). Ip, je zdroj proudu po osvétleni, Ry je

zatézovy odpor, Rg je sériovy odpor, Rg je paralelni odpor a U; je vnitin{

galvanické napéti.

Br) ve tmé a pii osvétleni bilym svétlem méfené pii teploté 100°Ca pii né-
sledném zchlazeni na teplotu 10°C jsou uvedeny na obréazcich 4.22 a 4.23.
Bylo zjisténo, ze pii zahiati na teplotu 100°C dochézi k poklesu Upe na
hodnotu 0.5 V a néarfistu Igc na hodnotu 1,3-107% A. Zarovei voltampérova
charakteristika prochéazi pocatkem, efektivni néarist Upe je tedy vétsi. Na-
rist vodivosti pti vyssich teplotach tedy skute¢né zvysuje tc¢innost ¢lanku,
toto zvysSeni je vSak velmi malé, jelikoz vrchni vrstva polymeru byla pfipra-
vena velmi silné, typicky 2 pm. U organickych fotovoltaickych ¢lanki na bazi
polythiofenu je tato aktivni vrstva bézné v fadu 100 nm. My jsme vSak po-
uzili takto extrémné silné vrstvy, jelikoz jsme chtéli omezit mozny elektricky
zkrat, ktery je pii pouziti Au vrchni elektrody pripravované vakuovou depo-
zici velmi pravdépodobny. Ucelem této prace bylo pouze prokdzat moznost
pouziti iontového polymeru v hybridnich fotovoltaickych ¢lancich a nikoliv
optimalizovat parametry ¢lanku.

Po opétovném zchlazeni ¢lanku na teplotu 10°C dochézi ¢astecné k na-

vratu parametri na pivodni hodnoty, méfeni jsou vSak zatiZzena velkym



KAPITOLA 4. VYSLEDKY A DISKUZE 63

1074
=
5
>
o
a
2 9
o 1077
i
0]
w
—l— Abs Iph
—@— Abs Idark
107" 4
T T T y T " T ' :
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Napéti, U (V)

Obrazek 4.22: Voltampérové charakteristiky struktury TiOy/(PTTA
a PMHT-Br) (vzorek 2) za tmy (Gervend kiivka) a pii osvétleni bilym svétlem
o intenzit¢ 20 mW /cm? (¢erna kiivka). Plocha elektrody 0,05 em~2. Proud
vynesen v absolutnich hodnotach, polarita vztazena k F:SnO, elektrodé. Mé-

Feno pii teploté 100°C.

elektrickym Sumem. Pii teplotnim cyklu ziejmé doslo k poskozeni struktury
¢lanku, pravdépodobné k preruseni Au elektrody.

Ptvod proudu ve tmé, ktery je pozorovan pii nulovém piilozeném na-
péti, nebyl sice uspokojivé vysvétlen, ale mize byt zpusoben rozdilem elek-
trochemickych potencidli Au a TiO, a elektrochemickou reakei na rozhrani
TiOy/(PTTA a PMHT-Br). Tento rozdil vytvaii elektromotorickou silu jako
v bézném galvanickém ¢lanku a v ndhradnim elektrickém schematu (obrazek
4.21) se projevi jako vnitini zdroj napéti U;. Otazkou oviem zustava, pro¢

kapacita tohoto ¢lanku s rostouci teplotou klesé.
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Obrazek 4.23: Voltampérové charakteristiky struktury TiOy/(PTTA
a PMHT-Br) (vzorek 2) za tmy (Cervena kiivka) a pfi osvétleni bilym svét-
lem o intenzité 20 mW /cm? (Cernd kiivka). Proud vynesen v absolutnich

hodnotéch, polarita vztazena k F:SnOs elektrodé. Méfeno pii teploté 10°C.



Kapitola 5
Zaveéry

1. Spektroskopické studie ukazuji na silné ovlivnéni konformace polymer-
niho fetézce v roztocich. Tyto konformacni zmény maji za nésledek
zmény v sile interakce mezi sousednimi fetézci a projevuji se tvor-
bou agregati, ve kterych jsou thiofenové skupiny vzajemné usporadany.
Vzajemna interakce m-elektronovych orbitalt sousednich fetézct se pro-
jevuje posunem optické absorpce k del$im vlnovym délkam a vznikem

pozorovatelné elektronové-vibracni struktury optickych spekter.

2. Byl testovan zpiisob ptipravy multivrstvych systému postupnou sorpci
z roztoku kationtového a aniontového polymeru na riznych podlozkach.
Karboxylovy substituent na bo¢ni skupiné polythiofenu umoznuje lepsi
penetraci do mezoporézni struktury anatasové formy TiO,. Adsorpce
polymeru do mezoporézni struktury vsak neni tiplna: maximélni absor-
bance polymeru PTTA adsorbovaného na anatas neodpovida povrchu

mezoporezni struktury.

3. Stiidavou sorpci z roztokii polythiofenu s aniontovymi a kationtovymi
bo¢nimi skupinami na vrstvu mezoporézni anatasové formy TiO, lze
pripravit fotovoltaicky ¢lanek Graetzelova typu. Bylo ukazano, ze k i¢inné
adsorpci kationtového polymeru PMHT-Br je tieba provadét adsorpci

prvni vrstvy z polymeru PTTA z roztoku o nizké koncentraci a adsorpci

65
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zastavit pfed dosazenim saturace. Tento jev je mozno vysvétlit rychlejsi
sorpci polymeru PTTA pfi asti poru a jejich ucpani pii vyssim pokryti

polymerem PTTA.

4. Pii sorpci polykationtového polymeru na vrstvu neregioregularniho po-
lyaniontového polymeru se uplatiuji silné Coulombické interakce, které
zamezuji pravidelnému uspotfadani fetézcu kationtového polymeru. To
mé za nasledek omezeni vzajemnych interakci m-orbitali hlavnich fe-
tézci polykationtového polymeru a proto dochézi k posunu absorpc-
niho spektra ke kratsim vlnovym délkdm oproti tenkym polymernim

vrstvam samotného polykationtového polymeru.

5. Fotovoltaicky ¢lanek byl testovan méfenim voltampérovych charakte-
ristik ve tmé a pii osvétleni a byly méfeny spektralni fotoelektrické
charakteristiky. Byla potvrzena funkénost ¢lanku, energetickd ti¢innost
a stabilita takto pripraveného ¢lanku pii vyssich teplotach vSak byla

velmi nizka.
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Seznam pouzitych zkratek

ITO
rpm
AFM
HOMO

LUMO

PTTA
PMHT-Br

DMSO
NBS
THF
P3AT
MeOH
UV-VIS
[9AY
P3HT

indium tin oxide, smés oxidu inditého a oxidu cini¢itého
rotations per minute, pocet otacek za minutu

Atomic Force Microscopy, mikroskopie atomarnich sil
Highest Occupied Molecular Orbital, nejvyssi obsazeny
molekulovy orbital

neobsazeny molekulovy orbital

Poly (thiofen-3-yloctova kyselina)

Regioregularni poly{3-[6-(1-methylimidazolium-3-yl)-
hexyl|thiofen-2,5-diyl bromid}

dimethylsulfoxid

N-bromsukcinimid

tetrahydrofuran

poly(3-alkyl-thiofen-2,5-diyl)

methanol

ultrafialova a viditeln& oblast svétla

ultrafialova oblast svétla

poly(3-hexylthiofen-2,5-diyl)
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