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Abstrakt

Bakalarska praca sa zaoberd problematikou organickych polovodicov, kde su popisané
zékladné principy prenosu naboja a vysvetlenim ich zékladnych Struktur. Popisana zakladna
¢innost’ a vrstvenie jednoduchych organickych suciastok predovSetkym organickej diody.
V praci su d’alej prakticky testované elektrické vlastnosti dvoch réznych polymérnych diod
PLED. Kde v tejto experimentalnej Casti su uvedené vlastné charakteristiky suciastok, tak ich

porovnanie pri roznom osvetleni a vzajomné porovnanie diod.

Abstract

Bachelor’s thesis deals with a problem of organic semiconductors, where are describe
fundamental principles of charge transport and explanation of basic organic structures. There
is described basic operation and layering of simple organic parts especially organic diode.
There are practical tests of electrical properties of two different polymer diodes PLEDs.
Where in this experimental part are present characteristics of these parts and them comparison

at variant ilumination and mutually measuring.
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Uvod

Polyméry sa dlhti dobu pouzivali pre rozne aplikacie len ako izolanty. Avsak v nie tak
davnej dobe bola elektrickd vodivost’ v polyméroch, vacsinou len vd’aka neviazanym iontom,
povazovana ako neziaduca. Rozvoj vodivych polymérov zacal v roku 1970, ked’ sa objavila
nova trieda polymérov obsahujuca vysoku elektricki vodivost. Hlavna ulohu v tomto objave
a vyvoji vodivych polymérov hrali traja vedci Alan H. Heeger, Alan G. MacDiarmid a Hideki
Shirakawa, ktory za svoj objav dostali v roku 2000 Nobelovu Cenu za chémiu. (1)

Vyvoj vtejto oblasti pokratoval hlavne z dévodov zvedavosti vedcov o pochopenie
tychto systémom prenosu naboja, ktory vznikd pri redoxnych reakcidch vo vodivych
polymérnych materidloch. A ako d’alSie vel'mi Siroké sI'ubné vyuzite v roznych aplikaciach
v odvetviach ako napriklad akumulacia energie, elektrokatalyza, organicka elektrochémia,
bioelektrochémia, elektroanalyza, senzory, elektrochromické obrazovky, mikrosystémové
technologie, elektronické zariadenia, mikrovinné premietanie a ochrana proti kor6zii a d’alSie
iny. (1)

Po Styridsiatich rokoch vyskumu v tomto odveti si uz zname zakladné mechanizmy
prenosu naboja v tychto materiadloch a ich d’alSie rozvijanie do beznych aplikaénych oblasti,
pre ich jednoducht a teda lacna vyrobitelnost’. (1)

V projekte su tieto zakladné mechanizmy prenosov naboja v polymérnych materidloch
objasnené a popisanych niekol’ko z vel'a moznych aplikécii a uplatneny tychto organickych
materialov v praxi. Kde sa zameriava na obecny popis tychto materialov a pouziti pri vyrobe
lacnych, efektivnych a 'ahkych zariadeny.

Ako v d’alSej Casti su prakticky testované elektrické vlastnosti dvoch polymérnych diod,
kde st vyhodnocované a porovnavané ich V-A charakteristiky ardzne parametre.
Porovnavanim vlastnosti medzi tymito dvoma diédami PLED a ich chovanie sa pri roznych
intenzitach osvetlenia.



1 Klasifikacia elektrochemicky aktivhych polymérov
1.1 Makromolekularne latky - polyméry

Polyméry — makromolekularne latky, s molekularne latky zlozené z vel'kého poctu
atomov viazanych chemickymi vizbamy do dlhych retazcov. Tieto ret'azce tvoria pravidelne
sa opakujuce casti, ktoré sa nazyvaju stavebné, alebo monomérne jednotky (mery). Pocet
tychto stavebnych jednotiek udava polymerizaény stupeit n, hodnot 10 — 10°. Zlugeniny
z nizkym polymeriza¢nim stupiiom n < 10 sa nazyvaju oligomery, s vy$sim polymerizaénym
stupfiom su to polyméry. Zlozenie a Struktara jednotlivych polymérov sa skladad zo stavebnej
jednotky (mer), ktora sa pravidelne opakuje a ma rovnaké chemické zloZenie. Strukturna

jednotka je najjednoduchsie usporiadanie stavebnych jednotiek vo Struktire makromolekuly
Obr. 1.1.

n H2C=CI.'H — T CH~CH
]
CH, CH,[n

stavebnd a Struktima
Jednotka polypropylénu

Obr. 1.1 Stavebna a Strukturna jednotka polypropylénu (2)

Retazce polyméru vécsinou tvoria atdbmy toho istého prvku, najcastejSie uhliku, ktorého
sucastou moézu byt atomy inych prvkov — kyslik, dusik, sira. Priestorové usporiadanie
stavebnych jednotiek urcuje Struktiru makromolekuly. Linedrne polyméry, maju zakladné
stavebné jednotky ateda aj atomy usporiadané za sebou jednym smerom. Predstavitelia st
polyméry vznikajuce z nenasytenych uhl'ovodikov z jednou dvojnou vizbou Obr. 1.2. (2)

Obr. 1.2 Polymér etanu (polyethylen) - najjednoduchSia linearna Struktura (2)

Od etanu je teoreticky mozné odvodit’ d’alSie polyméry nahradou atdomu, alebo atomu
vodiku jednym, alebo s viacerymi rozdielnymi substituentami. Dostaneme Struktirne podobné
polyméry skupiny polyalkénov a vinylové polyméry Obr. 1.3. (3)
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Obr. 1.3 V polyméru tetrafluéretylénu su vSetky atémy vodiku nahradené atémy fluéru (2)

Klasifikacia elektrochemicky aktivnych polymérov je mozné rozdelit’ na zaklade Sirenia
naboja a podl'a prepojenia chemického zloZenia polyméru.
- Proton(iontovo) vodivé polyméry
- Elektronovo vodivé polyméry
- Redoxné polyméry
- Elektronicky vodivé polyméry (1)

Rozdelenie polymérov podla Struktary makromolekul na:
- Konjugované molekuly: Ak sa v struktire (retazci) pravidelne striedaju jednoduché
a dvojité, pripadne trojité chemické vazby jedna sa o konjugovany polymér.
- Poly aromatické molekuly: st to skupiny aromatickych uhlovodikov s najmenej
dvoma uzatvorenymi cyklami s delokalizovanymi vézbamy, benzénovymi jadrami.
- Polyheterocyklické molekuly: su tu cyklické zluceniny z najmenej dvomi rdéznymi
zakladmi ako zaclenené do ret'azcu atomu. (4)

1.2 Konjugované polyméry

Maju elektrony organizované skor v pasoch ako v diskrétnych hladinach, ich zakladné
stavy su bud’ to kompletne obsadené, alebo prazdne. Struktira pasu konjugovanych
polymérov vychéadza z interakcie n-orbitalov opakujucich sa jednotiek v polymérnom ret’azci.

Pri tetraedalnej sp3 hybridizacii Obr. 1.4 a Obr. 1.5, v ktorej sa nachadza atom uhliku, je
obklopeny Styrmi c- vizbamy. Valen¢né elektrony su lokalizované v molekulovom orbitéaly
ateda nemodze prist k prenosu naboja. Ale u Struktrne najjednoduchsSieho polyméru
polyacetylén je atom uhliku v trigonalnej sp? hybridizécii viazany tromi c-vizbamy Obr. 1.4 a
1.5. Ked’Ze molekula obsahuje aj dvojné vézby zostdva kazdému uhliku eSte po jednom
elektrone v orbitaly 2p,, ktoré vytvoria novy orbital. Tieto elektrony su delokalizované pozdiz
celého retazca, a uCastina sa na prenose ndboja. Nesl nazov m-elektrony aich vizba je
oznacovana ako m-vdzba. [T-orbitaly s z polovice obsadené elektronmi, takze dva elektrony
opa¢ného spinu patria jednému atéomu uhliku. Nasledkom toho su dizky vizieb medzi
susediacimi atdbmami uhliku nerovnomerné a pés je rozdeleny na plne obsadeny m-valencny
(HOMO) aneobsadeny = -vodivostny (LOMO) pas suritou energiou medzi tymito
pasmami. (vid. Obr. 1.3 v kapitole 3.1) Vysledkom je vznik konjugovanej molekularnej
Struktary s alternujucimi jednoduchymi a dvojitymi vizbamy medzi atbmami uhliku. (5)
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Obr. 1.5 Schematické znazornenie atdmovych orbitalov v elektronovej Struktire. a) polyetylénu b)
trans-polyacetylénu. V polyetyléne je kazdy atdm uhliku viazany Styrmi o-vazbamy z inymi atémami (2
atomy uhliku 2 atémy vodiku). V polyacetylénu je atom uhliku viazany tromi o-vazbamy a jednou -
vazbou, €¢o ma za néasledok striedanie jednoduchych a dvojnych vazieb. (5)
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2 Redoxna transformacia a proces pohybu

Objasnenie podstaty prenosu naboja a procesov pohybu v elektrochemicky aktivnych
polyméroch méze byt najzaujimavejsi teoreticky problém v tomto odveti. AvSak vel'mi
zlozita uloha kvoli svojej komplexnej povahe tychto systémov.

V pripade klasickych elektrod, elektrédova reakcia, ktora zahrnuje ohromny pohyb
elektro - aktivnych druhov zroztoku na povrch elektrody a pohyb elektronu na povrch
elektrody. Polymérna elektroda (Obr. 2.1) je definovana ako postupny elektrochemicky
systém, V ktorom st tri faze v poradi, prvy vodi¢ (zvyc¢ajne kov), druhy vodic (elektrolyticky
roztok) medzi ktorymi je elektrochemicky aktivny polymér. Polymérna vrstva je viac menej
pripojena ku kovu hlavne adsorpciou (adhéziou).

Zakladné pozorovanie, ktoré by malo byt objasnené je, ze dokonca hruba polymérna
vrstva, Vv ktorej st redoxné siete d’aleko od povrchu kovu 100-10 000 nm (to zodpoveda
povrchovej koncentrécii redoxnych centier I' = 1078 — 107 molcm™2). Pri klasickej teorii
jednoduchého prenosu elektronov dochadza k interakcii medzi elektrédami vo vel'mi kratkej
vzdialenosti a elektrony mozu tunelovat medzi kovom a aktivnymi ¢asticami v roztoku.
V pripade polymérnych elektrod aktivne Casti polyméru nemo6zu dosiahnut’ povrchu, pretoze
st viazané v polymérnom retazci. (1)
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Obr. 2.1 Schéma polymérnej elektrédy. Vymenou elektrénu na rozhrani kov/polymér dochadza
k Sireniu elektrénu cez polymérny film reakciou vymeny elektronov medzi jednotlivymi redoxnymi
parmi A a B, alebo k elektronickej vodivosti cez polymérny retazec. Proces vymeny iénov nastane na
rozhrani polymér/roztok, v jednoduchom modeli vstupujua proti idnu do polyméru a kompenzuju
dosiahnuti naboj v polyméru. (1)

Objasnenie podstaty prenosu naboja v polyméroch je nasledujici. Prenasanie naboja
V polyméroch moze dochadzat bud’ cez vymenu elektronu medzi susediacimi redoxnymi
centrami (hoppingov jav), alebo pohybom neviazanych elektronov cez konjugované vizby
(elektronicka vodivost’), ktoré sprostredkovavaju prenos napoja po tychto vézbach.
Konjugacia je pravidelné striedanie jednoduchych a dvojitych vidzieb v molekularnej
Struktare. Prikladom mdéze byt Struktirne najjednoduchs$i polymér polyacetylén, Ktory pri
dopovani parami jodu vykazuje vzrast vlastnej vodivosti asi milionkrat. Pri tejto vodivosti je



prenos naboja silene viazany na preskok medzi jednotlivymi retazcami polyméru, ovela
mensia vodivost ako pri kovoch. Avsak vhodnym mechanickym usporiadanim vnutornych
véazieb Struktary polyméru je mozné dosiahnut’ znateI'ne vysSich vodivosti vo smeru natocenia
tychto vézieb. (1)

Polyméry, v ktorych sa vyskytuje elektronickd vodivost’ sa nazyvaju vodivé polyméry,
elektronicky vodivé polyméry, alebo vlastne (intrinzicky) vodivé polyméry ICP — intrinsically
conducting polymers. Tieto polyméry mozu byt popisane vodivostnym pasom rovnako ako
kovy a polovodiée. Elektrochemicka reakcia, zvyCajne oxidacia, nevodivych foriem tychto
polymérov vedie k pre usporiadaniu makromolekulovych viazieb a k znaénému vytvoreniu
konjugovanych vizieb. Kde je pravdepodobnejsie, Ze nastane elektronovo hoppingov jav
medzi ret'azcami (medzi retazcova vodivost’) a poruchami retazcu. (1)

Polymérna elektroda, ktora je zloZena z troch Casti, vodi¢ - kov, polymér a vodi¢ - roztok,
kde na rozhrani kov - polymér dochadza k prenosu elektronov cez povrch tak paralelne
k tomu dochadza k prenosu i6nov na rozhrani kov - roztok. Tymto sa zachovava elektro
neutralita v polymérnom filme. Teda polymér, alebo redoxné centra budu mat’ pozitivny,
alebo negativny naboj ako dosledok redoxnych reakcii, kde je tento nédboj kompenzovany
protiiénmi t.J. ,ze polymérna faza je vzdy neutralna. (1)

2.1 Pohyb elektrénov

Vo vedeni elektrického naboja (elektronov) sa okrem medziretazcovej vodivosti volnych
elektronov, ktora poskytuje velmi velka vlastni vodivost, taktiez podielaji rdzne
hoppinogvé a tunelové procesy, ktoré zabezpecuju jeho nevlastni vodivost’.

Zakladnym procesom je prenos elektréonu z donorového orbitalu reduktantu (napr., Fe?™)
na akceptorovy orbital oxidantu (napr., Fe3* ), o zodpoveda orbitalom HOMO a LUMO.
Této rychlost’ pohybu (prenosu) elektronov je vel'mi vysoka 10~ 16s, aviak je velmi zavisla
na roznych faktoroch, usporiadanie vnutornych vizieb 10713 — 10715, orientacia dipolov v
roztoku 10711 — 107125 (priklad: molekuly vody v hydrataénej sfére), a ¢as usporiadania
ionickej atmosféry 1078s. Pravdepodobnost pohybu elektrénu tunelovanim zavisi na
vzdialenosti medzi ¢astami, kde prebieha vymena elektronu. Méze nastat’ pri stretnuti medzi
dvoma molekulami. Nastava reakcia vymeny elektronu difuziou, na zaklade difuznych
koeficientov Obr. 2.2. (1)
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Obr. 2.2 Mikroskopicka schéma procesu vymeny elektrénu izotermickou difuziou. Horna cast
znazornuje ako druhy A aB  za€inaju difundovat k sebe zo svojej rovnovaznej vzdialenosti d
z diftznym koeficientom kq. Dal$ia Groven je ,priamy* presun elektrénu po formécii predchadzajuceho
komplexu, charakterizovaného rychlostnym koeficientom k., a priemernou vzdialenostou redoxnych
centier & = rp + rg. Spodna ¢ast popisuje separaciu produktov A" a B. (1)

Elektronickd vodivost polyméru sa vyskytuje V polyméroch s polykonjugovanymi,
polyaromatickymi a polyheterocyklyckymi makromolekulami . Tie sa lisia od redoxnych
polymérov svojou vlastnou vodivost'ou v dopovanom stave. Dopovany stav v konjugovanych
polyméroch je v podstate reakcia prenosu naboja, z Casti oxidaciou, alebo menej casto
redukciou polyméru. Elektronickd vodivost’ vykazuje zna¢ny narast vodivosti az 10-12 radov
rozsahu zo svojej nizkej hodnoty v nenabitom stave. V porovnani s polovodi¢mi, alebo

izolantmi, do hodnét 1-1000Scmtaz na 10°Scmt v porovnani s kovmy. (1)

Pohyblivost’ naboja v pociatku je celkom mala, az pri vy$§om naboji sa prudko zvysi
vodivost’ neZ naboj a potom sa ustali, alebo dokonca klesne. Tento zaliatok vodivosti je
interpretovany ako prechod izolator - kov réznych elektron - elektron interakcii. ESR
(electron spin resonance) meranim bola zistena velka koncentracia neparovych elektronov,
ktora dosiahne svojej maximalnej koncentracie uz pri relativne nizkom néboji, zvy€ajne pred
zvySenim na vysoku vodivost’, a potom koncentracia neparovych elektronov zanikne.

V makroskopickej mierke moze byt’ prenos naboja v polyméru z intrinzickou vodivost'ou
(t.j. vodivost’ pozdiz konjugovaného retazca) popisany z hl'adiska pasmovej tedrie. Kde je pre
polovodice relativne malé energia na prekonanie zakazan¢ho péasu a ovel'a vicsia pre izolanty.
Neutralny, nedopovany polymér ma plny valen¢ny pas a prazdny vodivostny pas oddeleny
zakdzanym pasom. Chemickym, alebo elektrochemickym dopovanim dochadza ku
generovaniu Urovni polar(')nul. Kde d’alsia oxidacia vedie k vytvoreniu bipolaronOV}'/ch2 pasov

! Polarén je kvazicastica skladajuca sa z naboja a jeho sprevadzajuceho polarizaéného pola, ktoré je vytvoreny
tym, ked’ sa Castica pohybuje v materialy tak svojim nabojom reaguje (elektromagnetickou interakciou) z idbnmi
mrieZky materidlu bude permanentne obklopena lokalnou polarizaciu mrieZzky a mierne ich vychylovat’ zo
svojich rovnovaznych pozicii (Cize elektron negativne nabitd Castica mierne k sebe pritahuje kladné iony
a odpudzuje zaporné idny) a pohybom elektronu je doprevadzana aj deformacia mriezky. (10)

2 Bipolaron: Vysledna polarizacia mriezky materidlu sa chova ako potencidlova jama, ktord zabrani pohybu
naboja, teda znizi vodivost. Polarony maji spin, av§ak dva polarény v tesnej blizkosti st bez spinu a tento jav sa
nazyva bipolarén. (10)
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energie v zakazanom pase. Pretoze je celkova velkost’ polyméru obmedzena taktiez sa do
vedenia naboju zapoji aj medziretazcova vodivost, ktord méa vel'mi vel’ka vodivost’ ak je dlhy
bezdefektovy polymérny retazec. (1)

Vodivost’ sa zo zvySujicou teplotou zmensuje, a zvySuje sa zo zvySujucou molarnou
hmotnost'ou polyméru, rovnako ako pri kovoch. Na obrazku Obr. 2.3 je uvedené vodivostné
rozloZenie vodivych polymérov. (1)

vodivé polméry

<& >
< 1 d

«—— nedopované dopované ——
«—— vacsinou bezfarebné farebné —»
izolatory polovodice kovové vodice
T | T T | T T 1
10" 10" 10 10t 10 10t 10° Bifem
kremen diamant sklo kremik ortut striebro
med’
germanium  grafit zelezo

Obr. 2.3 Znazornenie rozlozenia elektronickych vodivosti vodivych polymérov v porovnani s ostatnymi
materialmi. (1)
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3 Organické a polymérne LED suciastky - Light Emitting
Devices

3.1 Predstavenie zakladnych viastnosti

Materidly ako konjugované polyméry boli zndme ako vykazujuce velku
fotoluminiscenciu, teda ako vhodny kandidati pre vyuzitie vo fotoelektronike pre
telekomunikaciu a zobrazovacie aplikacie. AvSak praktické vyuzitie nebolo mozné kvoli
velkému riadiacemu napitiu a veI'mi malému prenosu naboja v jednom krystaly. Vyuzitim
tenko - vrstvovych technologii a nanaSania sa problém z vysokym napdtim eliminoval.
Efektivita tychto zariadeni bola vSak stale velmi mald. Tang a Van Slyke (8) vyrobili
nizkonapétové (10 V) svetlo ziariaci organické LED zariadenie z tenkého filmu triarylamines
a tris(8-hydroxyquinolato) aluminium (Algs). Tento rozvoj nasledoval hned” po ukazke
fotoluminiscencie v konjugovanom polymérnom filme na baze poly(p-phenylenevinylene)
(PPV). Rovnako po tomto sa rozvinul vyvoj polovodi¢ovych polymérov, organickych FET na
baze (a-sexithienyl a pentacene) s podobnym vlastnostami ako anorganické FET. (8)

Lacné, efektivne aI'ahké tenké panelové zobrazovacie zariadenia, by boli uzito¢né v
Sirokej oblasti vyuzitia v modernych aplikaciach vratane televizie a pocitacovych monitorov.
Sucasny trh pontka panely na principe tekutych kryStalov, ktord pontka vysoku intenzitu
farieb. Slabé stranky tejto technologie su vysoké vyrobné nédklady, spotrebu podsvietenia,
vysokt 0dozvu atzke pozorovacie uhly. Ak chceme konkurovat' tejto technologii, musi
elektroluminiscenény material dosiahnut’: riadiace napétie menej nez 5 V, zivotnost’ viac ako
10 000 hodin (Cas, pri ktorom sa degraduje pociato¢nd hodnota konStantného prudu na
polovicu), fungovat’ pri teplotach -30 az 80 °C, s kvantovou tc¢innostou 2 —5 % (0,02 - 0,05
fotony/elektrony). (8)

Organicky filmy st v podstate amorfné, pohyblivost’ nosiov je 3 az 6 radov niZSia ako
u amorfného Si pri izbovej teplote. Pohyb ndboja sa da charakterizovat’ tedriou polaronov,
ktoré rekombinuju a vytvaraju exitované stave, alebo Frenkelové exitony. Elektrické
vstrekovanie vyvolava jedno Singlet (S=0) atrojité Triplet (S=1) exitony’ odliené
celkovym spinovym kvantovym ¢&islom. Pod vplyvom elektrického pola pridia cez
polymérny film elektrony a diery. Ak st dostato¢ne blizko vytvori sa viazany stav, alebo
exciton. Avsak iba spiny 0 (Singlet) sa rozkladaju ziarenim. Spin 1 (Triplet) sa rozkladaju
neziarivo, emitovanim fotonov do priestoru, ¢o je nasledne premenené na teplo. (8)

V porovnani s anorganickymi LED, popisanie organickych LED zariadeny, kde su
valencny a vodivostny pas nahradené najvys$Sim obsadenym molekularnym orbitalom
(HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital*) a najniz§im neobsadenym molekularnym
orbitalom (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital). A tieto materidly su
charakterizované ich ionizacnym potencidlom, alebo energiou medzi HOMO a uroviou
vakua, alebo LUMO a troviiou vakua. Obr. 3.1 zobrazuje pasovy diagram OLED Struktury,
kde @ a @, st vystupné funkcie katddy a anoddy, AE. a AE, st vstrekovacie bariéry pre

% Excitén: je viazany stav elektronu a diery spojené medzi sebou elektrostatickou Coulombovou silou. Je to
elektricky neutralna kvazicastica.

* Molekularny orbital je matematickd funkcia popisujiica vinové chovanie elektronu v molekule, uruje
pravdepodobnost’ najdenia elektronu v uréitej oblasti. St vytvorené skombinovanym atémovych, alebo
hybridnych orbitalov v molekule, alebo inych molekularnych orbitalov skupin atomov. (11)

16



elektrony a diery. Ukazuje ako je mozno nastavenym HOMO a LUMO hladin riadit’ prenos
elektronov a dier v materialy. (8)

Vacuum
a) /

QAEe
LUMO (r)
Cathode Vv
Anode
HOMO (x)
_ X
b) Vv ¢c
o LUMO
A / ™

n-Type Cathode
Emitter

Hole
Transport
Layer

0a

+++

Anode

HOMO

Obr. 3.1 OLED diagram energetickych hladin pre a) jednovrstvové a b) dvojvrstvové zariadenie,
ukazuje akumulaciu naboja medzi jednotlivymi rozhraniami vrstiev pre dierovy transport a emitujuce
vrstvy. (8)

3.2 Organické LED na baze malych molekul

3.2.1Materialy

Materialy na baze malych molekal moZno rozdelit do niekolkych funkénych skupin:
materialy na vstrekovanie dier (hole transport emitters), materialy na transport dier (hole
transport materials), materidly na blokovanie dier (hole blocking materials), materialy na
transport elektronov (electron transport materials), materialy na vstrekovanie elektronov
(electron transport emitters). Zakladna Struktira OLED je zobrazena na Obr. 3.2, dve
elektrédy z ktorych jedna musi byt’ transparentnd, organicky prenos dier, prenos elektrénov,
a emitujice vrstvy. Anody byva vacSinou material z vysokou vystupnou pracou elektronu
z kovu, ktory je vhodny pre vstrekovanie dier do organickej vrstvy pre prenos dier. Jeden
z moznych najpouZzivanejSich je Indium Tin Oxid (ITO) pontka priesvitnost, vhodnu
povrchovu rezistivitu (10-30 Q/0), novsie ITO dokonca jednoty /o, kde vystupna praca
elektronu je 4,6 eV avrstva transportu dier, ktorej ioniza¢ny potencial je 5,1 eV vedie
k dobrej stabilite zariadenia. Tato dierova vrstva na baze aromatickych aminov sluzi ako
efektivna vrstva pre blokovanie elektronov vzhladom k malej zlucitel'nosti pre elektrony
anizkym ionizaénym potencidlom. Pohyblivost’ dier sa je 1072 — 10~ 5cm?V~1s~! vdaka
stabilite radikalnych kationov. (8)
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Obr. 3.2 Typicka OLED Struktura z bezne pouzivanymi molekuldrnymi materialmi.

Spolo¢na vrstva pre vyzarovanie a prenos elektronov byva typicky kovova zlucenina
chalatu ako je Algs. Pohyblivost elektronov je vradoch 10™°cm?V~1s™! a zvySuje sa
zvySovanim elektrického pol'a. Material by mal mat’ mali vystupnu pracu elektronu, aby
doslo k TlahSiemu vstrekovaniu elektronov do transportného materialu. To zodpoveda
materialom ako Mg a Ca, jedna z bezne pouzivanych elektrod je Mg:Ag v pomere 10:1. (8)

Amorfné tenké filmy organickych zli€enin sa vyrabaji vysoko vakuovym tepelnym
naparovanim, alebo organickym vysoko vékuovou paprskovou epitaxou, pri optimalnej
hrabke filmu zvy&ajne v rozsahu 500 - 600 A°. (8)

3.2.2 Navrh Struktary vrstiev

ITO substrat: Substrat je dolezité vhodne upravit aby sa dosiahla pozadovana vystupna
praca vstrekovania dier. OSetrenie substratu v atmosférickej plazme, oSetrenie povrchu
nizkotlakovou kyslikovou plazmou, alebo ultrafialovou (UV)-ozénovou sublimaciou
organickych tenkych filmov. (8)

Vrstva vstrekovania dier: (Hole injection layer)

Tato vrstva CuPc (hrubka <200 A) medzi ITO katédou a vrstvou na prenos elektronov
znizuje medzi nimi vstrekovaciu bariéru a znaCne vedie ku zvySeniu stability zariadenia.
Rozne d’alSie vrstvy pre vstrekovanie dier, mozu byt’ pouzité pre zvysenie Zivotnosti, znizenie
pracovného napétia, a zvySenie jasu (napr. vanadylphthalocyanine a dopovani (F4-TCNQ)
4,44 — tris(N,N-diphenylamino)triphenylamine, alebo m-MTDATA). (8)

Vrstva prenosu dier: Ako jeden bezne pouzivany material pre prenos dier je N,N’-bis-(1-
naphthyl)- N,N’-diphenyl-1.1’-biphenyl-4,4’-diamine, ktory pontika teplotnu stabilitu, tenké
filmy bez dier, ateplotu skleného prechodu 98 °C. Vic¢sina materialov ma teplotu skleného
prechodu vyrazne pod 100 °C. Material znamy ako TPTE je G€inny pre zniZenie prahového
napdtia na 2,1V pri svetelnej G€innosti 1,25 limen/W. Podobne vykonne sa ukazali aj
starbustové acrylové aminy z teplotou skleného prechodu 200 °C. (8)

Vrstva prenosu elektronov a svetlo emitujiuca vrstva: Ako vhodny kandidat sa v tejto
vrstve ukazal Alqs emitujici svetlo o vinovej dizke 530 nm. V tomto ohlade je tloha najst
dalsie vhodné materialy o inych vinovych dizkach a vyhovujucich vlastnosti. Al atém v Alqs
moze byt nahradeni atdbmom Ga, Sc, a In, kde GaQs; ma lepsiu vykonovu ucinnost’. Algs

> A — ozna&enie fyzikalnej jednotky Angstrom, jednotka dizky, 1 A=0,1 nm=10""m
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dopovani rubinom dosahuje kvantovy zisk 2.9 %. (8) Zariadenia pouzivané Alqs dopovanim
s N,N-diethylquinacridone su stabilné do teploty 90 °C, zo zvySujucou sa vykonovou
G&innostou z 4,6 limen/W pri izbovej teplote na 7,5 limen/W pri 90 °C , pri 100 cd/m?. (8)

Obr. 3.3 a) ukazuje navrh OLED Struktary, kde je emitujuci Alqs dopovani DCM pre
posunutie vyZarovanej vinovej dizky zo zelenej na oranzovii. Tento efekt je vd’aka pohybu
neziarivej alebo Forsterovej energii medzi molekulami a rychlost’ pohybu zéalezi na dipol -
dipélovych interakciach medzi molekulami. K Efektivnemu pohybu dochadza, ked’ prekrytie
medzi fluorescenénym spektrom hostitel'skych molektl a optickej absorpcie krizovej Casti je
o najvacsie. Cerpana energia je absorbovana v hostitel'skych molekulach Alqs a prevedena
do elektroluminiscen¢ného spektra v Obr. 3.3 b) ukazuje posuv emisného vrcholu z 540 nm
Algs ako emitera na 590 nm s 1 % dopovanim DCM. (8)

a) Vacuum Level
) oot o W e e
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Obr. 3.3 a) Energetické hladiny dotovanej Struktury v ktorej Ziarenie vznika z DCM skér nez v Algs. b)
Znazornuje posunutie elektroluminiscenéného spektra ako désledok dopovania DCM. (8)

Pouzitie laserovych farieb pontika vysoky fluorescen¢ny zisk farieb a redukciu zhasanie
exitonov K vysokému fotoluminiscenénému kvantovému zisku v tychto tenko - vrstvovych
dotovanych organickych filmov. Okrem prenosu vo forme Forsterovej energie, je mozné mat’
priamu elektron - dierovi rekombinéaciu v dopante, pomocou uchytenie naboja, alebo pohybu
Dexterove] energie, kde nastdva vymena elektronu medzi susediacimi molekulami, a tym
k diftzii. (8)

Vrstva prenosu elektronov a blokujica diery: PouZziva sa pre efektivny prenos elektronov
medzi vyzarujicou vrstvou a katdédou. Kde kovové chalaty a zluCeniny ako BeQ, su ucinné
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materidly pre prenos elektronov. Zabezpecuje jednoduchsi prenos na rozhrani organicke;j
vrstvy a katody. (8)

Katédy: Idedlne katody by mali mat vystupni pracu dostatocne nizku pre TahSie
vstrekovanie elektronov. To mbézu byt Mg (3,7 eV), alebo Ca (2,9 eV) avsak su reaktivne,
spolu naparované Mg:Ag (10:1) a Al:Li su ovela stabilnejSie. Pridanim izola¢nej vrstvy
medzi katdédu a vrstvu transportu elektronov vedie k vyraznému zvySeniu vykonu OLED. Li
a Tang (8) ukazali zvySenie vykonu pri pouziti Al,O,/Al katédach. (8)

3.3 Polymérne svetlo emitujuce suciastky PLED

Konjugované polyméry predstavuji novu triedu materidlov, ktoré kombinuju optické
a elektronické vlastnosti polovodi¢ov. Ich elektronicka Struktura moéze byt popisana ako o-
vizby formované prekrytim sp? hybridnych orbitalov na susediacich atémov uhliku. Priklad
PPV kazdy atom uhliku je viazany ku 3 susediacim vdaka spyp; vdzbam, kde je jeden
nepareny elektron na kazdy atém. Energetickd medzera, n- © medzera, je energia medzi
najvysSie obsadenych a najnizSie obsadenych molekuldrnych orbitaloch, ktoré podporuju
prenos naboja. (8)

Prva polymérna LED bola predstaveny Cambridge group, emitovala zeleno-zIté, kde bol
pouzity material PPV ako polovodicova vrstva v Struktire (ITO/PPV/Al) zobrazena na Obr.
3.4. Zistili sa atraktivne charakteristiky zariadenia: efektivna generacia svetla, dobry
pozorovaci uhol, nizka hmotnost’, ohybnost’ a moznost’ upravovat’ elektro - optické vlastnosti.
Polyméry poskytuju vel'mi dobrt spracovatelnost’ v roztoku, ohybné mechanické vlastnosti.
Tenké polymérne filmy sa mdzu vytvarat na velkych plochach metédami: odstredivym
nanaSanim (spin coating), ink-jet tlaCenim, strickanim a tla¢enim povlaku (screen printing).
Pre realizaciu vysoko efektivnych polymérnych zariadeny treba dosiahnut’ dvoch aspektov:
vyndjst vhodnu vyrobni metédu a dalSia je vyhladat avyvinit efektivne a stabilné

materialy. (8)
m PPV Vacuum .

Vv | QAEe

a % LUMO (x+) | RS
Aluminum Cathode Al Cathode v
} - PPV

ITO Anode ITO Anode g
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Obr. 3.4 PPV molekularna struktura: energeticky diagram v priamom smere a Struktura vrstiev prvej
polymérnej LED diody. (8)

HOMO (m)
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3.3.1Struktura a vyroba PLED

Struktira mozZe byt zlozena z jednej, alebo viac vrstiev pre zlepsenie vlastnosti. Obr. 3.4
ukazuje zékladnu jednovrstvovu Strukturu, kde ITO vrstva je ako transparentnd anodda
a umoziuje emitovat’ svetlo. Elektroluminiscencny material slazi ako transportna vrstva pre
elektrony a dier, kde dochadza k rekombinacii a vytvaraniu exitobnov, atym ku generovani
ziarenia. Katoda sa zvycajne realizuje naparovanim kovov z nizkou vystupnou pracou, ako st
Ca, Mg, Al, alebo Mg:Ag a Al:Li. Funkcia celku je mozné popisat’ nasledovne: elektrony su
vstrekované z kKovu z nizkou vystupnou pracou zkatédy, do w* pasu polovodivého
elektroluminiscen¢ného polyméru a diery su vstrekované z kovu z vysokou vystupnou pracou
elektronu z kovu, andda do m pasu. Pod vplyvom elektrického pol'a su nosi¢e naboja
rozpohybované cez polymérnu vrstvu do urcitej vzdialenosti pokial’ elektrony a diery
nevytvoria viazané exitony. Ziarivy rozpad exitondv vytvara emitovanie svetla. Z toho
vyplyvaji tri zédkladné procesy: vstrekovanie ndboja cez anddu a katdédu, prenos nédboja
a kone¢na rekombinacia a ziarivy rozpad. (8)

Vnatornd kvantova ucinnost PLED je definovand ako pomer poctu fotonov
generovanych v $truktire ku poctu elektronov prudiacich v externom obvode. Pretoze v
redlnom zariadeny nedochddza k rovnomernému vstrekovaniu oboch nosiov, nastane, Ze
jeden typ vodivosti presiahne pocet druhého (t.j. prad, ktory sa netcastni na rekombindcii,
vyzarovani svetla). V tomto vysledku to vedie k malej vykonovej a kvantovej ucinnosti
zariadenia. Kedze je zlozité presne dosiahnut’ rovnaké vstrekovanie oboch nosi¢ov pouZzivaju
sa PLED zariadenie zlozené z dvoch alebo viac vrstiev pre dosiahnutie lepSej ucinnosti. (8)

LUMO .
AEA ------ Mg.Ag

e A T ;
CN-PPV
PPV

+++ | Alp

CH,:0

Obr. 3.5 Schematicky znazorneny energeticky diagram pre PPV/CN-PPV dvojvrstvové PLED
zapojené v priamom smere. Energetické odchylky medzi HOMO a LUMO uPPV aCN-PPV
obmedzuju prudenie dier a elektronov na oblasti rozhraniach. (8)

Pre dosiahnutie lepSej ucinnosti je nutné pouzitie aspont dvoch vrstiev oddel'ujice pohyb
elektronov a dier, a poskytnutie dobrej oblasti pre ich rekombinaciu. V Obr. 3.5 je zobrazena
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Struktara energetického diagramu pre CN-PPV ako vodic¢ elektronov a emisna vrstva a PPV
ako vodi¢ dier. Kde su diery vstrekované do HOMO hladiny polyméru PPV, az do
heterospojenie dvoch vrstiev kde st uvdznené, a kam st taktiez vstrekované elektrony
z katédy. Tunelovanie naprie¢ touto bariérou ma za nasledok vytvorenie exitonov a tym
emisiu ziarenia. (8)

Ako ukazuje Obr. 3.5 je Struktira podobna p - n prechodu diédy LED, avsak v tejto
vyroba tohto systému nie az tak jednoducha. NanaSanie filmov v roztokoch, méze viest
K narastaniu, alebo rozpusteniu prvej uz nanesenej vrstvy. Kde tomu mozno predist’ tromi
vyvinutymi metdédami: (1) pouzitie materidlov zrozdielnou rozpustnostou (2) proces
plastickej lamindcie, alebo polyméry z krizovymi vézbamy (3) chemické naparovanie tym sa
vyhneme pouzitiu rozpastadiel. (8)

Pre dalSie zlepSenie zachytdvania exitonov a vyhradenému prenosu naboja, pri
viacvrstvovej vyrobe, je potreba pasivovat’ substrat ITO, alebo zablokovat’ podstatnu diftziu
Z ITO substratu do elektroluminiscenénej vrstvy. Kde st z ITO substratu prenasané kyslikové
akovové i6ny, co vedie kotrave kyslikom polymérnej vrstvy avytvorenie kovovych
zhasacich centier. Dal3i dolezity faktor pre zlepSenie kvantovej G&innosti a stability je
oSetrenie povrchu atechnika rozhrania medzi anddou/polymérom a katdédou/polymérom.
| ked je dolezité dosiahnut znizenie bariéry vstrekovania naboja, avSak zniZovanie
vstrekovacich bariér pre elektrony a dier nemusi znamenat’ zvySovanie kvantovej uc¢innosti,
ale moze v niektorych pripadoch viest’ k rozdielnym elektronovych a dierovych prudov.

Co znamena, Ze sa nam do materialu dostane napriklad viac elektronov ako dier a tento
nadbytocny pocet elektronov uz nebude mat’ dostatok dier pre rekombinaciu, z ¢oho plynie,
ze v materidly bude nadbytok elektronov, ktoré nebudi podielat’ na vyzarovany fotdénov.
Preto by sa malo najskdr znizovat vyska vécSieho vstrekovania néboja a dosiahnut’
rovnovazneho stavu. Ako katddové materidly pre znizovanie bariéry vstrekovania elektronov
mozno pouzit’ kovu z nizkou vystupnou pracou elektronu z kovu ako (Ca, Ba, Sr, Mg, Al),
alebo zliatiny (Mg:Al, Al:Li). Na strane anddy sme limitovany na ITO, i ked boli pouzité aj
iné transparentné vodivé oxidy ako napriklad (GalnO a ZnInO). Avsak ITO zostava stale ako
primarne pouzivany material pre anédu u OLED a PLED, vd’aka svojej priehl'adnosti a dobrej
vodivosti. (8)
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4 Organické TFT tranzistory

4.1 Uvod a historia

Rozmach vyroby a vyvoja organickych tenko - vrstvovych tranzistorov sa zacal v roku
1977, ked’ Alan Heeger, Hideki Shirakawa, Alan MacDiarmid (9) nahodne objavili, Ze m6zu
vyrazne ovplyvnit elektricku vodivost’ konjugovaného polyméru polyacetylénu az o niekol’ko
radov, z izolatora na polovodi¢ az na kov, pridanim ur¢it¢tho mnozstva donorového, alebo
akceptorového materidlu. Toto pozoruhodné skimanie okamzite otvorilo oblast’ pre aplikacie
vodivych polymérov, vratane organickych tranzistorov.

Jeden z prvych vyrobenych OTFT z izolovanym hradlom, ktorého polovodiva vrstva bola
Z polyacetylénu, naneseny na sklenenom substrate a vytvorend kovova elektroda hradla,
izolator polysiloxan a kovové elektrody pre source a drain dovolovali teCenie pradu cez
polyacetylén. Pomocou potencidlu na hradle vSak bolo mozné len velmi malo riadit
pretekajuci prad, kvoli vel'a defektom a necistotam vo vrstvach. Zacala éra OTFT.

Prvy  OTFT zdostatoénym riadenim pridu bol predstaveny Tsumurom
a spolupracovnikmi v roku 1986. Skor nez sa spoliehat’ na polyacetelén, v ktorom sa vel'mi
tazko dosahuje dobra Cistota, pouzili substrat vel'mi dopovaného kremiku, na ktorom nechali
tepelne narast’ vrstvu dioxidu, ktory sluzil ako izolator hradla. Nizka intrinzicka vodivost
spolu z nizko defektovym rozhranim dioxidu, viedla k dosiahnutiu riadenia pradu az o tri
rady. V porovnani z anorganickymi MOS tranzistormi prvy krat vypocitali a publikovali

pohyblivost’ nosi¢ov naboja na 10> cm?V-1s1, (9)

Alternativou k pouZitiu polymérov sit malo molekulové organické polovodice. Vel'a malo
molekulovych materidlom vytvara molekuldrne kryStaly, ale kedZze st molekuly malé,
Vv porovnani z makromolekulami, lepsie dosiahnu geometrické rozlozenie. I ked’ st medzi
molekulové medzery vacsie u organickych kryStalom nez u anorganickych, ¢asto molekularne
rozlozenie malych molekul vykazuje vyssie pohyblivosti naboja nez u polymérov. Kde bol
ako prvy predstaveny tranzistor zaloZeny na tepelne naparenom scandium diphtalocyanine
(ScPcy) a nikel phtalocyanine (NiPc). Tranzistor mal pomer pradu vyp/zap 10° a pohyblivost
naboja 1073 cm?V ~1s~1. Tymto zacalo vznikat vela roznych prevedeny OTFT, z odlisSnymy
vlastnostami pohyblivosti nosi¢ov naboja az po 0,1 —1cm?V~1s™! v porovnani
S inorganickymy tranzistormy. Napriklad tepelne naparend aktivna vrstva pentacenu a zlaté
kontakty drain a source na kremikovom substrate ako hradlo pri pohyblivosti 0,5 cm?V~1s™1,
pomere pradu vyp/zap 10°, a strmostou 0,2 V/dekadu. (9)

Pre pouzitie v integrovanych obvodoch bolo pozadované aby boli tranzistory na
nezavislych substratoch pre nezavislé riadenie. SkorSie skumania ukazali ako moznost
pouzitie skleneného substratu, kde boli vdkuovo naparené kovové hradla, napareni organicky,
alebo anorganicky izolant, a predstavené s roznymi acenami a oligothiophenmi ako aktivnymi
organickymi vrstvami. (9)
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4.2 Technolégia flexibilnych (ohybnych) substratov

V porovnani s anorganickymi polovodicmi zaloZenych na hydrogenovanom amorfnom
kremiku, m6zu byt’ organické polovodi¢e vyrabané s vyrazne mensimi teplotami. Pre priklad
vyroba kvalitného amorfného kremiku vyzaduje teplotu vysSiu ako 250 °C, ¢o samozrejme
eliminuje pouzitie pri prichladnych polymérnych substratoch ako polyetyléntereftalat (PET),
s teplotou skleného prechodu 78 °C a polyetylénnaftalén (PEN), s teplotou skleného prechodu
120 °C. (9)

Organické TFT, v porovnani mo6zu byt Casto vyrabané pri teplotach nizsich ako 150 °C,
niekedy nizsie ako 100 °C, alebo pri izbovej teplote, co umoziuje pouzitie lacnych ohybnych
substratov ako PET, alebo PEN. Vela aplikacii predstavuju ohybné substraty vhodné rieSenie,
priklad panelové obrazovky sa zvyCajne pokazia vd’aka rozbitiu skla, co by organickych
ohybnych substratoch bolo ovela zredukované. Ohybné obrazovky napriklad mézu byt
zrolované do trubice, kde by sa zabezpecil vacsi priestor pri ich nepouzivani. (9)

Vyroba ohybnych substratov sa stretdva z niekol'kymi problémami, ako su pokrivenie
substratu, povrchova drsnost’ a vrstvenie. Polymérne filmy maji tendenciu pri vyrobe rézne
ohybat’ a pokrivovat, ¢o stazuje dosiahnutie ich plochost’. Mozné rieSenie ako toho dosiahnut’
je umiestnenie ohybného substratu na pevny nosi¢ ako je sklo, alebo kremik. Co pozaduje
lepidlo dost’ silné na to aby udrzalo plochost’ substratu, ale slabé na to aby mohol byt substrat
bezpecne odstraneny z nosica a lepidla, a dobru tepelnti vodivost’ pre tepelné spracovanie
substratu. (9)

Dalsi z problémov pri ohybnych substratoch je vrstvenie z réznych materialoch, a ich
nasledné naméhanie mechanicky alebo teplotne. Cim ma material niz§iu teplotu skleného
prechodu tak tym viac je priestorovo nestabilny. CiZe sa materidly moézu pri vyrobe
zvacSovat’, alebo zmenSovat’ a tym by dochadzalo k neziaducemu posunutiu vrstiev, ktoré st
napriklad nad sebou. Prikladne vyroba tranzistoru pozaduje, aby boli definované dve kovové
vrstvy oddelené izolovanou vrstvou, avSak by bol problém dosiahnutie spravneho rozlozenie
kovovych vrstiev ak by sa material pri vyrobe zmrst'oval, zvicSoval, alebo rozne menil smer.
Pripadne PEN film, vyrabany pod obchodnym menom Kaladex, s teplotou skleného prechodu
120 °C, sa pri teplotach 110 °C az izbovej teplote zmrstuje 0 0,1 %, alebo 1000 ppm, pri
vzdialenosti 1 cm o vedie k posunu 0 10 — 15 um a pri 10 cm to uz méze byt az 150 um, ¢o
moze alebo nemusi byt tolerovatelné. (9)

Jednym z moZznych rieSeni je prezmStovanie materidlu. Spociva v zahriati materialu za
teplotu jeho skleného prechodu, ¢o pre PEN predstavuje 150 °C a potom pomaly ochladzovat’
film az po izbovu teplotu. Po tomto procese film zostane viac teplotne stabilny, v teplotnom
rozsahu 110 °C az izbova teplota za velkost' zmr§tovania filmu znizi na 100ppm, alebo
0,01 %. Alternativou k PET aPEN filmom moézZe byt poliimidovy film (Kapton), ktory
uzito¢ny len pre niektoré aplikacie, kde je potrebna vel’ka teplotna stabilita a rovnost’ filmu na
vécsich plochach, avsak je ovela drahsi a nie tak dobre prichl'adny ako PET a PEN Obr. 4.1.

©)

o A
Obr. 4.1 Pentacenové OTFT integrované obvody a polymérny LCD na ohybnom substrate PEN (9)
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4.3 Poziadavky na dielektrikum hradla
Dielektrikom pouzité na organickych TFT musi spliiovat’ urcité kritéria pre vhodné pouzite.

- Musi ho byt mozné naniest’ (a ak nutné aj opravit) pri nizkych teplotach vyhovujicim
tepelnej stabilite substratu, hlavne pri ohybnych substratoch.

- Musi mat’ dostato¢nti pril'navost’ na substrat a d’alSej vrstve na nom.

- Jednotnd hrubka vrstvy po celom substrate.

- Musi byt dostatoény izolant, s objemovou rezistivitou aspofi viac ako 10™ Qcm,
a povrchovou rezistivitou viac ako 10*! Q/stvorec.

- Moznost’ spracovanie vrstvy, aby bolo mozné prepojovanie vnutornych Struktir.

- Chemickd amechanickd stabilita pocCas sekvencii spracovania celého celku,
vystavenie plazme, Ziareniu, kyselinam, tepelnému a mechanickému namahaniu. (9)

4.4 Nizko nakladové vyrobné procesy

Organické tenko-vrstvové tranzistory v niektorych oblastiach nemézu predist’ klasické
rieSenia z anorganickych krystalovych polovodicov. Avsak ak sa jedna o aplikacné obvody
pre velké plochy pri extrémne nizkych nakladoch vyhovuji organické tranzistory. Vela
vyrobnych procesov pouziva pri vyrobe organickych tranzistorov tradi¢né metody pre
nandSanie a vzorkovanie materidlov ako naparovanie, fotolitografia a mokré, alebo suché
leptanie. Bolo vsak predstavenych par novych procesov vyroby pre dosiahnutie co najmensich
vyrobnych nakladov, ktorymi st mikrokontaktova tla¢ pre nanasanie kovov a dielektrik,
fotochemické nanasanie izolacnych a vodivych filmov, atramentova tla¢ pre selektivne
nanasanie kontaktov a medziprepojov. (9)

4.4.1 Mikrokontaktova tlac¢

Mikrokontaktova tla¢ je flexograficky proces, pri ktorom je molekularny monomer
priamo tlaceny zo vzorového elastomerického razitka. Princip spociva v polyméri
napusten¢ho alkanetiolom a priloZzeny na kontakt s nanesenym zlatym povrchom a vytvori
husté, usporiadané monovrstvy tychto thiolov v oblasti prilozenych kontaktov. Znama ako
jemna litografia, Z moznost'ou rozliSenia tlace 80 nm. Je to dvoj krokova metoda, v prvom
kroku je vytvoreny vzor na povrchu elastomerického razitka, ktory je potom pokryti vhodnym
molekuldrnym atramentom. V d’alSom kroku je razitko priloZené na povrch oblasti kontaktov.
Razitko je vytvorené znosia najCastejSie kremiku na ktorom je potom naliaty tekuty
prepolymér (Casto polydimethylsiloxan, PMDS) a vytvrdeny pri izbovej teplote. Potom je
razitko uvolnené znosiCa aje na neho naneseny vhodny atrament, ako alkanethiol,
ponorenim do roztoku, alebo na atramentovi podlozku. Dalej je atrament z razitka preneseny
na cielovy povrch a vytvoreniu monovrstiev. Tieto monovrstvy sa pouzivaji na riadenie vel'a
vlastnosti povrchu, najcastejSie sa pouzivaju ako rezistové masky poc€as nanaSania spodnych
kovovych vrstiev. Natlacena Struktara je potom vyleptand tam, kde nebol naneseny rezist
tlatou. Pri vyrobe OTFT sa mikrokontaktova metdéda pouziva na nanaSanie a vzorkovanie
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elektrod hradiel, dielektrik a source a drain kontaktov, z moznost'ou vyroby niekolko stoviek
tranzistorov. (9)

4.4.2Filmy vytvarané fotochemicky

Fotochemicky vytvarané filmy sa pouzivaju pre mokré, alebo suché leptacie procesy.
Avsak mozu byt pouzité ako aj na priame nandSanie dielektrickych, alebo vodivych prvkov,
¢im odpadd pouzitie leptania. Napriklad odstredivo nanesend vrstva fotorezistu ako
dielektrickd vrstva, vystavena UV ziareniu a vyvolana vo vodnom roztoku pre otvorenie
otvorov pre medzi vrstvové prepoje, kde nebolo nutné pouzit' ziadne leptanie. MozZnost
pouzitia fotochemicky vytvaranych filmov je vhodna aj pre priame spracovanie vodivych
filmov. Kde st napriklad fotochemicky vytvorené vodivé vrstvy pre elektrody hradla, source,
a drain a medzi prepojenie Struktary. Polyanilin dopovany camphorsulfonickou kyselinou bol
odstredivo naneseny a potom vystaveny hibkovému UV Ziareniu v inertnej atmosfére cez
fotomasku. Kde sa exponovany vodivy polymér zmenil na nevodiva leucoemraldinovu formu,
zo zvySenim rezistivity 0 10 radov. Z osvetlenych oblasti sa stali izolanty, zatim co
neosvetlené oblasti zostali vodivé. Nebolo nutné pouzitie ziadnych organickych rozpustadiel,
leptaniu k vytvoreniu vzoru z elektrodami, kontaktmi a prepojami. Hlavna nevyhoda tejto
metody je podstatne nizsie vodivost’ polyanilinu v porovnani s anorganickymi kovmi (okolo
102 Qcem pre polyanilin a 10 u vicsine anorganickych kovov). (9)

4. 4.3 Atramentova tlac

Ako prva bola predstavena pri vyrobe plno farebnej polymérnej obrazovky. Moze sluzit’ pre
tri r6zne sposoby pouzitie pri tenko vrstvovych filmoch.

- MobzZe byt pouzitd pre priame nanesenie funkénych materidlov ako st elektrédy a
dielektrika hradiel, alebo kontakty source adrain, bez predchadzajuceho
nadefinovaniu vzoru.

- Selektivne nanesenie leptuvzdorného rezistu bez fotolitografie.

- Selektivne nanesenie leptadiel ako su organické roztoky (napr. pre vzorkovanie
organickych dielektrickych filmov)

V procese vytvorenia OTFT atramentovou tlacou, bola touto metédou priamo nanesena
vodiva vrstva polyméru polyethylenedioxythiophene PEDOT k definovaniu elektrod hradla,
source adrain. Dalej pomocou nej boli vytvorené via prepoje cez dielektrickli vrstvu,
kvapkami vhodného roztoku na povrch dielektrika a nasledne jeho miestnemu naruseniu
vézieb. Atramentova tla¢ je znacne limitovand rozliSenim, ktoré je obmedzené na niekol’ko
desiatok mikronov. AvSak bolo mozZné dosiahnut’ rozliSenie 5 um, vhodnym definovanim
hydrofobickej polyimidovej Sablony na hydrofébnom sklenenom substrate, ¢o je uz vhodné
pre ohybné substraty. Na rozdiel od mikrokontaktovej metddy, kde je litografia stale potrebna
pre vytvorenie Sablony, ma atramentova tla¢ potencial eliminovat’ pouzitie litografie v celej
vyrobe. (9)
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4.5 Integracia organickych TFT

Pre uspesné pouzitie OTFT v elektronike je nutné, aby bolo vytvorené Struktury mozno
spravne integrovat’ do celkov ako elektronické obvody. To zahriiuje integraciu OTFT do
analogovych, alebo digitalnych obvodov, integracia OTFT spolu s optoelektronickymi
prvkami ako vyzarovace svetla, alebo svetelné ventily do obrazoviek, d’alej integracia zo
senzormi, pohonmi, alebo mikroelektronickymi systémami. (9)

4.5.1Integrované obvody s OTFT

Analogové, alebo digitalne obvody sa mézu skladat’ z tranzistormi riadenim elektrickym
polom FET s vodivostami typu p, alebo n. AvSak véc¢sina organickych TFT je zalozenych na
vodivosti typu p. Komplementarne zapojenia, ktoré obsahujii oba typy vodivosti p an, sa
vyznacuju lepsim dynamickym vykonom a nizSou spotrebou. RieSenie komplementarnych
organickych obvodom, mozno riesit’ troma spdsobmi:

- Vsetky obvody maju ambipolarne komplementarne zapojenie, si zalozené na p an
type vodivosti v jednom organickom materialy. Ak je pripravovany za urcitych dobre
kontrolovanych rastovych podmienkach organického materialu s ambipolarnou
prenosovou charakteristikou je mozné dosiahnut’ vodivost’ vi&siu ako 1 cm?V~1s71
pre elektrony a diery.

- Vsetky obvody maju hybridné komplementarne zapojenie, su zalozené na pouzity
dvoch réznych organickych materidloch s vodivostami n a p, pre kazdy material. Nie
je nutny ambipolarny materidl ¢o vedie k lepSeniu a zniZeniu ceny vyroby. Na druhej
strane je problém ndjst’ materidl stabilny na vzduchu, ktory by mal pohyblivost’
naboja ako najlepsi organicky material s p vodivostou.

- Organické-anorganické hybridné komplementdrne obvody, si zaloZené na pouziti pre
typ vodivosti p je pouzity organicky material a pre n typ vodivosti je pouzity klasicky
anorganicky polovodié, naj¢astejSie amorfny vodikovy kremik (a-Si:H). (9)

Vicsina aplikacii, na ktoré st zamerané organické obvody TFT nepoZaduje ani tak vel'mi
vysoky dynamicky vykon, kde nie je rychlost’ systému az tak dolezitym kritériom. Pri
organickych obvodoch si ako d’alSie ddlezité kritéria spotreba systému a vyrobné naklady.
Najrychlejsie organické obvody na zdklade ambipolarneho navrhu s pentacenomvym filmom
a oneskorenym signalu na jednom stupni je 0,1 us. Hybridné komplementdrne zapojenie
vykazuje oneskorenie skoro 10 ps a organické/anorganické zapojenie nizSie ako 5 s,
a v porovnani s organickymi obvodmi €isto s p vodivostou, ktoré maji oneskorenie 30 us. (9)

Digitalne obvody typicky nie st limitované vniitornym ¢asovym prenosom tranzistorov,
ale ¢asom nabijania a vybijania parazitnych kapacit na prekryti hradla a kontaktu, ktoré sa
uplatituji vo vSetkych obvodoch pri kazdom prenose. Minimalne oneskorenie signélu je teda
dané parazitnou kapacitou a maximalnym elektrickym pradom, ktory sa podiel'a na nabijani
a vybijany parazitnej kapacity, a je charakterizovany $irkou a dizkou kanélu, pohyblivostou
nosicov naboja, hribkou a permitivitou dielektrika hradla a rezistivitou kontaktov. (9)
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5 Experimentalna ¢ast’

5.1 Navrh a postup merania

Pri testovani vlastnosti organickych polymérnych diéd sme dostali k porovnaniu
vlastnosti dve rézne Struktury polymérnych didd. Z tych dvoch Struktar, kde na jednom
substrate je nakontaktovanych 8 diod, na ktorych sa prevadzalo meranie. Ulohou bolo
zmeranie V-A charakteristik vSetkych didod na substratoch aich vzajomne porovnavanie
parametrov a charakteristik. Charakterizovat’ suciastky vzhladom kich elektrickym
a optickym vlastnostiam.

Samotné meranie sa prevadzalo v Skolskom laboratoriu za pouziti doporucenych
meracich pristrojov a zariadeni. K meraniu potrebnych V-A charakteristik sa pouzila stanica
pre meranie polovodi¢ovych charakteristik Keithley 4200-SCS, ktord bola k meranym
st¢iastkam pripojena pomocou sond DCM 210 séria. Manipulacia a drzanie substratov bolo
zabezpecené manipulaénym stolom CASCADE M150 apresné nastavenie kontaktov
pomocou zabudovaného optického systému Leica S§APO.

Nasledovne po pripojeni jednej z didd sme postupne zmerali za troch réznych intenzit
osvetlenia jej V-A charakteristiky a zaznamenali namerané hodnoty pre d’alSie spracovanie.
Tymto spdsobom sme zmerali vSetkych osem dioéd na prvej aj druhej Strukture. Zo ziskanych
V-A charakteristik sa d’alej porovnavali a zistovali parametre didd, ktoré si zaznamenané v
Tab. 3 a Tab. 4 a d’alsie grafy pre porovnanie diddovych charakteristik.

Pouzité dva vzorky polymérnych diéd, na ITO substrate o velkosti 150 x 250 mm. Na
kazdom substrate je nakontaktovanych 8 diod. Boli pouzité dve $truktary PLED Obr. 5.1:
—  Struktura 1.:
ITO/PEDOT /Algs/ Al
—  Struktira 2.:
ITO/PEDOT / MDMO-PPV / Algs / Al

Al
Prenos elektrénov a emitujica vrstva | Alg3

HIL - vstrekovanie dier PEDOT-PSS

struktdra 1

ITO

Emitované svetlo

o [

~N Prenos elektronov Alg3

©

E Aktivna emitujlica vrstva MDMO-PPV
=2

= HIL - vstrekovanie dier PEDOT-PSS

ITO

Emitované svetlo

Obr. 5.1 Pouzité Struktury pre testovanie vlastnosti PLED diédy
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Popis vyznamu vrstiev:
1. Struktira: PEDOT je bariéra medzi ITO a aktivnou vrstvou. Algs je aktivna svetlo
emitujlca vrstva.
2. Struktira: MDMO-PPV je bariéra a PEDOT je aktivna vrstva

Néavrh rozmiestnenia didd na substrate ITO Obr. 5.2:

Pohlad zhora - Al kontakty navrchu
[ ] ITO kontakt Anoda

Dioda¢. 1 Al katody Dioda¢.8

Dioda ¢. 2 Dioda ¢.7

lé
11

Polymérne vrstvy

Dioda¢.3 Dioda ¢.6

1
1

Dioda ¢.4 Dioda¢.5

ITO kontakt Anoda

Obr. 5.2 Schéma umiestnenia a znacenia didd na ITO substrate

Na obrazku Obr. 5.2 je znazorneny pouzity ITO substrat z nanesenymi polymérnymi
vrstvami spolu s Al kontaktmi. A na obrazku Obr. 5.1 je zobrazené rozloZenie jednotlivych
polymérnych vrstiev medzi kontaktmi.
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5.2 Meranie — Vysledky merania

Pouzité dve rozne Struktiry pre meranie 8 didd Struktary 1 a 8 diod Struktary 2.

5.2.1Meranie hrabok vrstiev

Pri merani hribok vrstiev sa vyuzilo meranie na profilometru Talystep pre meranie
povrchovej drsnosti, na ktorom sa zmerali vSetky hriubky vrstiev pouzitych pre merané dve
Struktary. Ich jednotlivé hodnoty st zapisané v tabul’kach Tab. 1 a Tab. 2. Taylstep je pristroj
pre meranie profilov pomocou hrotu, s nastavitelnym pritlakom.

Tab. 1 Hrubky vrstiev pre Struktaru 1

Struktara 1. | Hriibka vrstvy
ITO 96 nm
Algs 145 nm

PEDOT 131 nm
Al 224 nm

Tab. 2 Hrubky vrstiev pre Struktiru 2

Struktira 2. Hrabka vrstvy
ITO 76 nm
MDMO 147 nm
Al 318 nm

Pri druhej Struktire bolo mozné zmerat’ len uvedené vrstvy z dovodu, Ze d’alSie vrstvy
PEDOT a Algs boli nanesené pod vrstvou MDMO-PPV, a teda pouZitym meracim zariadenim
nebolo realizovateI'né meranie tychto jednotlivych vrstiev.

Z nameranych hrubok je vidiet, Ze hrubky tychto vrstiev takmer podobaju a liSia
0 jednotky az desiatky nm, jedna sa hlavne o nandSané aktivne organické vrstvy, ktoré boli
vyrabané pravdepodobne bud’ spin coatingom, alebo chemickym naparovanim, pripadne u Al
napraSovanim.

5.2.2V-A charakteristiky

Vo V-A charakteristikach pre prva Struktiru nizsie Obr. 5.3 je vidiet’ ako sa didda a jej
charakteristika chova pri zmenach osvetlenia, d’alsie diddy st uvedené v prilohe. St tu
znazornené 3 intenzity osvetlenia pri ktorych sa prevadzalo meranie. Meranie sa realizovalo
bez osvetlenia za mozno ¢o najvdacsej tmy, dalej pri ziarovkovom osvetleni, ktoré
zodpovedalo osvetleniu pri zapnutych Ziarivkach v miestnosti, a nasledne pri LED osvetleni,
pri ktorom sa vyuzil LED svetelny zdroj mikroskopu LEICA.

V grafoch je mozno pozorovat, Ze pri roznej intenzite osvetlenia sa meni otvaracie,
prahové napétie diod. Kde pri prvych Styroch diddach je potreba nizSieho prahového napétia
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pri ziarovkovom osvetleni ako pri LED osvetleni a bez osvetlenia je potreba vySSieho
prahového napétia. Teda pri ziarovkovom osvetleni dochadza k lepSiemu prenosu néboja
polymérnou vrstvou ako u d’alSich dvoch intenzit. Kde zvySena alebo znizend zmena intenzity
moze sposobit’ zmeny vo Struktire polyméru a jeho retazci, ktord mé za nasledok zniZenie
prenosu naboja vrstvou.

U diéd na jednom vzorku je vidiet’ ze sa lisia jednotlivé prudy pri 10 V, ktoré mozu byt’
sposobené rozlozenim retazca atdmov polyméru a jeho defektov, ktoré brania pohybu néboja
cez vrstvu.

V zavernom smere dochiadza k podobnym zmenam charakteristik Obr. 5.4 pri
jednotlivych intenzitach osvetlenia. Kde st namerané hodnoty pridu nizsie o 3 - 4 rady ako
pri priamom smere, ¢o zodpoveda charakteristike diddy, kde v priamom smere vedie velké
prady a v zdvernom smere relativne nevedie prad. Nahodné viditeI'né zakmity, ktoré je mozné
pozorovat’ pri urcitych priebehoch merania, hlavne u druhej meranej Struktiry a moézu byt
spdsobené vnutornou Struktirou polyméru.
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Obr. 5.3 V-A charakteristika tretej meranej diddy v priepustnom a zavernom smere, Struktura 1.
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Obr. 5.4 V-A charakteristiky zaverného smeru tretej meranej diédy, Struktara 1.

Dalsie grafy pre $truktdru 1. mozno najst na prilozenom CD Obr. 1 az Obr. 16.
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V-A charakteristiky pri druhej Struktare Obr. 5.5 (ITO / PEDOT / MDMO-PPV / Algs /
Al) polymérnej LED diédy co sa tyka chovania charakteristik pre tri intenzity osvetlenia
zostavanu v rovnakom slede. Teda, ze pri zvySenej intenzite osvetlenia dochadza k lepSiemu
prenosu naboja §truktarou. Co je vidiet’ na priloZenych grafoch, Ze didda pri LED osvetleni sa
zacne otvarat’ pri nizSom napéti ako pri ziarivkovom a bez osvetlenia. Vplyvom osvetlenia
Struktiry sa meni pohyblivost’ nosiCov naboja vo vrstvach dopadajicimi fotonmi, ktoré
znizuju potrebnu energiu pre prenos elektronov v retazci polyméru.
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Obr. 5.5 V-A charakteristika priameho a zaverného smeru piatej meranej diody, Struktura 2.
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Obr. 5.6 V-A charakteristika zaverného smeru piatej diédy, Struktara 2.

Dalsie grafy pre §truktaru 2. mozno najst’ na prilozenom CD Obr. 17 aZ Obr. 28.
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V-A charakteristiky diéd pri LED osvetleni
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Obr. 5.7 Znazornené V-A charakteristiky diod prvej Struktary pri LED osvetleni

Na grafe Obr. 5.7 st zobrazené zmeny V-A charakteristik diod pri prvej Struktare, kde je
mozné pozorovat ich rozdiely spdsobené vyrobnymi procesmi.

V-A charakteristiky diéd pri LED osvetleni
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Obr. 5.8 Znazornené V-A charakteristiky didd druhej Struktary pri LED osvetleni

V grafe Obr. 5.8 su rovnako znazornené charakteristiky diéd ovplyvnené vyrobnym
procesom pre druhtt polymérnu Struktaru.

Dalsie grafy pre 1. a 2. §truktiru moZno najst’ na prilozenom CD Obr. 29 az Obr. 34.
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5.2.3Porovnanie V-A charakteristik medzi prvou a druhou Struktirou diéd.

V tychto porovnaniach su v grafoch zobrazené V-A charakteristiky jednotlivych didd pri
ur¢itom osvetleni v porovnani medzi oboma Struktarami.
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Obr. 5.9 V-A charakteristiky dvoch meranych Struktur pri 8. diéde a LED osvetleni

Z grafu na Obr. 5.9 je mozné porovnanie charakteristik diody pri prvej a druhej $truktuary,
kde je mozné vidiet’ rozdielne prahové napétia a vy$som pruade pri rovnakom napéti
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Obr. 5.10 V-A charakteristiky dvoch meranych truktar pri 5. didde a Ziarivkovom osvetleni
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Podobne je v grafe Obr. 5.10 zobrazeny rozdiel medzi oboma Struktirami pre 5. diodu pri
osvetleni ziarivkami v miestnosti, kde je znova vidiet’ Ze druhé Struktira obohatena o d’alSiu
vrstvu vykazuje vyssSiu vodivost’ a teda dokaze pracovat’ pri nizSich napitiach.
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Obr. 5.11 V-A charakteristiky dvoch meranych Struktur pri 7. diéde a bez osvetlenia

V nasledujiicom grafe Obr. 5.11 je vidiet’ chovania V-A charakteristik oboch $trukttr bez
osvetlenia, ktoré taktieZ zodpovedaju predchédzajucim, Ze pri druhej Struktire je potrebné
mensich otvaracich napéti ako u prvej.

Kde pri tychto porovnaniach je mozné pozorovat’ aky vplyv ma jednotlivé osvetlenie na
prady, ktoré tecu diddou. Pri LED osvetleni sa dosiahli vyssSie prady ako pri Ziarovkovom
a pri tme, u ktorej je najmensi prad.

Porovnanie zvy$nych didd pri vSetkych meranych osvetleniach st priloZzené v dokumente
na CD (Obr. 35 az Obr. 52)
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5.2.4Vyhodnotenie parametrov

Pri tychto grafoch rozptylov Obr. 5.12 az Obr. 5.17 uvedenych nizsie su znazornené
rozptyly parametrov, kde mozné porovnavat’ rozptyly pracovnych parametrov u vSetkych
meranych dioéd a roznych intenzit. Kde st zobrazené rozptyly prahového napétia v porovnani
s pradom v priamom smere Obr. 5.12, kde je vidiet,, Ze prahové napétie sa meni v rozsahu asi
2 V pri oboch strukturach pre vsetky diody na vzorkach. A rozptyl pradu v priamom smere
vrozsahu 3 uA ¢o je celkom maly rozptyl vyrobnych parametrov. V porovnani s druhou
Struktarou Obr. 5.15 je vidiet’ Ze vrstvou tiekli vyssie prudy, ¢o je spdsobené pridanim d’alSej
vrstvy MDMO-PPV do struktary ¢im sa zabezpecila difizna bariéra medzi ITO a aktivnou
vrstvou PEDOT s désledkom vysSieho a stabilnejSiecho prenosu néboja polymérnymi
vrstvami.

Dalej pri tomto porovnani je pozorovatelné, ze u druhej $truktiry Obr. 5.16 sa tiez
znizilo prahové napétie diod a zacinaju sa otvarat’ uz medzi 4 V az 6 V, s ¢oho vyplyva, Ze je
Snimi mozno pracovat pri nizSich napdtiach ateda nizSom stratovom vykone ako
s jednoduchou struktrou prvého vzorku Obr. 5.13, u ktorého bolo treba vysSicho prahového
napédtiaaz o 4 V.

U druhej Struktary je d’alej dobre blokujlci zdverny smer ktory v zdvernom smere pri
napdtiach pri ktorych dioda v priepustom smere uz vedie prad v jednotkach pA, tak
V zavernom smere je len minimélny prid o hodnotach desiatok nA. V porovnani s prvou
Struktirou u ktorej nastava rast prudu skoro pri rovnakych hodnotach zaverného napitia ako
V priamom smere, avSak prid sa pohybuje v jednom pripade do 1 pA ainak pod 0,5 pA, ¢o je
ale stale vyssie ako pri druhej Struktire.

Z ¢oho je zrejmé, Ze pridanim vrstvy polyméru MDMO-PPV sa zlepsili didodové
vlastnosti vzorku.

Rozptyly parametrov v zavernom smere st graficky znazornené na dalSom grafe
V porovnani napitia, pri ktorom rastie zaverny prud, ktory pri zvySovani vedie pravdepodobne
K prierazu v zavernom smere a saturaéného prudu v zavernom smere, ktory sa pre vhodnejsie
porovnanie stanovil pri -6V sdovodu exponencialnej charakteristiky pradu, ktory nebol
konStantny.

Ako d’al$i parameter sa stanovil dynamicky odpor, definovany pri prechode striedavého
pradu, stanoveny pre prud v rozsahu 0,5 — 1 pA, aby ho bolo mozné vypocitat’ pre porovnanie
vSetkych didd. A nésledne je graficky zndzorneny jeho rozptyl v porovnani s pridom
v priamom smere. Ktorého hodnota sa pohybuje v dost’ vel'kych hodnotach pre prvu struktiru
od 0,7 do 1,7 MQ a pre druht $trukttru od 1,5 do 4,5 MQ Obr. 5.14 a Obr. 5.17.

Hodnoty zistenych parametrov su zapisané v tabul’ke Tab. 3 pre prvu Strukttru a tabulke
Tab. 4 pre druhtt merant Struktaru.

36



Tab. 3 Tabul’ka nameranych parametrov pre strukturu 1.

Prahové napitie

Napatie v zavernom smere veduce k
predpokladanému prierazu
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Uy [V] Us [V]
LED Ziarivkové Bez LED Ziarivkové Bez
Osvetlenie | Osvetlenie | Osvetlenia Osvetlenie | Osvetlenie | Osvetlenia
1. didda 08,18 07,94 08,27 -6,86 -6,79 -7,11
2. diéda 09,05 10,00 10,08 -7,97 -8,77 -9,69
3. didda 09,11 09,80 10,19 -8,37 - -8,84
4. didda 08,82 09,60 09,07 -9,30 -8,97 -9,13
5. didda 08,22 09,18 10,00 -8,06 -8,67 -8,89
6. didda 07,48 08,76 09,76 -9,06 -9,53 -9,86
7. didda 07,32 10,00 08,22 -8,86 -9,78 -9,43
8. didda 07,34 08,84 09,32 -9,01 -9,64 -9,76
Prad v priamom smere . . T
. Zaverny saturacny prud
pri U =10V I, [A] pri -6 V
lp [A]
LED Ziarivkové Bez LED Ziarivkové Bez
Osvetlenie | Osvetlenie | Osvetlenia Osvetlenie | Osvetlenie Osvetlenia
1. didda 1,41E-06 2,53E-06 1,04E-06 -1,93E-08 -1,47E-08 -1,09E-08
2. didda 6,06E-07 3,03E-06 3,14E-07 -1,84E-08 -6,76E-10 -7,61E-09
3. didda 2,50E-06 2,90E-06 1,01E-06 -5,37E-08 -4,17E-09 -9,58E-09
4. didda 7,29E-07 2,13E-06 1,06E-06 -2,74E-08 -4,26E-08 -2,61E-08
5. didda 1,63E-06 5,22E-07 2,82E-07 -2,51E-08 -1,32E-08 -1,18E-08
6. didda 3,76E-07 7,27E-07 2,38E-06 -1,99E-08 -16,3791E-9| -2,06E-08
7. didda 2,45E-06 3,40E-07 1,08E-06 -3,01E-08 -1,01E-08 -1,54E-08
8. didda 2,58E-06 7,41E-07 3,37E-07 -2,78E-08 -1,38E-08 -1,23E-08
Dynamicky odpor
0,5pA - 1pA
Rq [€2]
LED Ziarivkové Bez
Osvetlenie | Osvetlenie | Osvetlenia
1. diéda 9,67E+05 9,92E+05 8,56E+05
2. dioda 1,43E+06 7,04E+05 1,29E+06
3.didda | 9,75E+05 1,17E+06 1,25E+06
4. didda 1,49E+06 1,52E+06 1,44E+06
5.diéda | 1,35E+06 1,29E+06 1,34E+06
6. didda 1,68E+06 1,55E+06 1,41E+06
7.diéda | 1,46E+06 1,25E+06 1,33E+06
8. didda 1,43E+06 1,31E+06 1,55E+06




Tab. 4 Tabul’ka nameranych parametrov pre Strukturu 2.

Prahové napitie

Napatie v zavernom smere veduce k
predpokladanému prierazu
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Y vl Uy V]
LED Ziarivkové Bez LED Ziarivkové Bez
Osvetlenie | Osvetlenie | Osvetlenia Osvetlenie | Osvetlenie | Osvetlenia
2. dioda 06,50 05,00 05,00 -4,25 -5,09 -
3. didda 05,59 04,40 04,40 -4,90 -6,09 -8,5
5. didda 04,80 06,00 06,00 -5,19 -8,19 -9,3
6. didda 05,90 05,90 - -9,50 -3,5 -9,8
7. didda 06,50 06,00 06,00 -5,38 -9,34 -9,98
8. didda 05,88 06,00 06,00 -6,48 -7,73 -9,23
Prud v priamom smere . . v .,
ori U = 10V Zaverny satur.'acny prud
I [A] I, [A] pri-6 V
LED Ziarivkové Bez LED Ziarivkové Bez
Osvetlenie | Osvetlenie | Osvetlenia Osvetlenie | Osvetlenie | Osvetlenia
2. dioda 3,98E-06 2,09E-06 1,67E-06 -1,38E-07 -1,06E-09 -4,79E-08
3. didda 2,66E-06 2,30E-06 1,78E-06 -3,73E-08 -3,37E-09 -2,23E-08
5. didda 5,40E-06 3,71E-06 2,93E-06 -4,51E-08 -2,38E-09 -3,10E-10
6. didda 4,03E-06 3,09E-06 - -3,61E-08 -1,65E-09 -
7. didda 4,81E-06 2,22E-06 1,90E-06 -3,08E-08 -1,15E-09 -2,12E-10
8. didda 8,96E-06 1,96E-06 1,96E-06 -3,76E-08 -3,33E-08 -5,19E-09
Dynamicky odpor
0,5pA - 1pA
Rq [€2]
LED Ziarivkové Bez
Osvetlenie | Osvetlenie | Osvetlenia
2.diéda | 2,71E+06 2,76E+06 4,43E+06
3. diéda 3,35E+06 2,82E+06 4,05E+06
5. didda 1,73E+06 2,02E+06 2,44E+06
6. didda 1,82E+06 1,70E+06 1,58E+06
7. diéda 1,44E+06 2,67E+06 3,12E+06
8.didda | 2,13E+06 2,90E+06 3,21E+06




5.3 Rozptyly parametrov
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Obr. 5.12 Rozptyly prahového napéatia Up a pradu v priamom smere Ip, Struktura 1

V tomto grafu Obr. 5.12 st znazornené rozptyly parametrov v§etkych meranych diod pri
Struktare ¢.1. Je tu porovnanie velkosti rozptylov kazdej diddy pri jej nameranych
parametroch prahového napitia a pradu v priamom smere.
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Obr. 5.13 Rozptyly prierazného napatia Ub a pradu v zavernom smere |z, Struktura 1
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Nasledujuci graf Obr. 5.13 znéazorfiuje rozlozenie rozptylov pre zmerané prierazné
napétie a prud v zavernom smere odc¢itany pri napéti — 6 V pri Struktare ¢.1. Kde je mozné
pozorovat’ zmenu parametrov v zavernom smere pri vyrobnom procese.
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Obr. 5.14 Rozptyly dynamického odporu Rd a pradu v priamom smere Ip, Struktara 1

Tento graf Obr. 5.14 zobrazuje d’alSie mozné porovnanie rozptylov dynamického odporu
meraného medzi 0,5 — 1 pA a pradom v priamom smere pri 10 V.
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Obr. 5.15 Rozptyly prahového napatia Up a pradu v priamom smere Ip, Struktura 2
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U grafu Obr. 5.15 je zobrazena Struktara ¢.2, kde sa porovnavaji rozptyly prahového
napitia a pradu v priamom smere. Znova ako U prvej Struktury sa tu porovnavaju rovnaké
parametre, ale ako je vidiet’ uz pri druhej Struktire sa dosiahlo vysSich pridov a mensich
napéti dibdami.
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Obr. 5.16 Rozptyly prahového napatia Up a prudu v priamom smere Ip, Struktura 2

V dalsom grafe Obr. 5.16 rozptylov prierazného napéitia a pradu v zavernom smere
druhej Struktary je vidiet' zaciatok otvarania didd v zadvernom smere o niekol’ko jednotiek
voltov vyssie ako v priamom a tiez az o skoro tri rady niz§im pradom.
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Obr. 5.17 Rozptyly dynamického odporu Rd a pradu v priamom smere Ip, Struktara 2

V grafe Obr. 5.17 znazornené rozptyly dynamického odporu a pradu v priamom smere je
u druhej $truktary vidiet’ o nieco vyssi rozptyl odporov.
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Obecne je mozné povedat, ze svetlo vyrazne ovplyviiuje suciastku a z rozptylu
parametrov vyplyva, ze sa parametre zhorSuji. Dochadza k urcitej nestabilite parametrov
prave v dosledku zmeny intenzity svetla pdsobiaceho na organicku suciastku.

5.1 Zhrnutie

Celkové zhrnutie v porovnani pri dvoch meranych Strukturach polymérnych LED didd.
Prva Struktara s ITO / PEDOT / Algs / Al sa vyznaCuje vy$§imi prahovymi napitiami
potrebnymi pre otvorenie diddy, ndbehom otvarania, prierazu diddy v zdvernom smere pri
rovnakych napédtiach ako prahové v priamom smere, o nieCo vySSom zavernom prade
a menSom dynamickom odpore diody.

U druhej meranej Struktary ITO / PEDOT / MDMO-PPV / Algs / Al s pridanou vrstvou
MDMO-PPV sa dosiahlo znizeniu prahovych napéti o cca 4 V, ¢omu zodpoveda aj zvySenie
pradu v priamom smere. Narast prudu, ale nie je na zaciatku exponencialny, ale linearny ¢o je
pravdepodobne spdsobené odporom aktivnej vrstvy. V zdvernom smere je oproti prvej
Struktare niz$i zaverny prud, a prepustanie diddy v zavernom smere dochadza az o asi 4 V
viac ako pri prahovom napiti, a len pri pradoch jednotky az desiatky nA, ¢o vyhovuje o nie¢o
viac ako pri prvej Strukture.

Cize pouzitim materidlu MDMO-PPV v struktire sa zvysi celkova vodivost’ polymérnej
diédy, ktord je priamo zavisla na intenzite dopadajiiceho osvetleni na Strukturu. VySSou
intenzitou osvetlenia sa zvysi aj vodivost’ Struktary.

Pri porovnani zmeny parametrov v zdvislosti na zmenach osvetlenia je na
charakteristikach vidiet' ze osvetlenie meni elektrické vlastnosti Struktir. Tieto zmeny nie su
nejako znatelné, ale je nutné s nimi pocitat’ pri navrhu. Zmena prahového napétia v rozsahu
do 1-1,5V medzi silnym a bez osvetlenia, pripadne pradu v priamom smere v rozsahu 1 —
2 uA.

Emisné charakteristiky nemohli byt urené, pretoze kvantovy vytazok diod bol nulovy.
To mohlo byt sposobené rychlou degradaciou materialu vplyvom kysliku a vihkosti.

42



6 Zaver

V bakalarskej praci je ako prva rozobratd zédkladna podstata a princip pohybu elektronov,
teda vedenie prudu, v organickych materidloch. Kde st popisané mozné javy, ktoré sa
vyskytuji asu zodpovedné za prenos naboja Vv organickych materidloch ako su
makromolekuly polyméry, malo molekulové latky, a polymérne elektrody. V d’alSej Casti je
kapitola o aplikacii tychto organickych materidlov pri vyrobe a principe funkcnosti
organickych svetlo emitujucich zariadeny.

V praci st teda spisané obecné poznatky z oblasti organickych materialov a ich moznosti
pouzitia. VacSia Cast’ sa v teoretickej Casti ststred’'uje na zaklad a funkciu organickych
materialov v aplikdacii pri vyrobe a funk¢nosti organickej polymérnej svetlo emitujicej diody.

Praktickd cast’ bakalarskej prace je sustredend na porovnavanie elektrickych vlastnosti
a parametrov u dvoch roznych Struktirnych zlozeniach polymérnej diody.

Vysledkami z merania sa ziskali porovnania ako sa polymérne diédy spravaju pri réznej
intenzite dopadajiceho Ziarenia. Kde je vidiet’, Ze pri prvej Struktire dochadzalo pri zvySeny
alebo znizeni intenzity k menSej vodivosti vrstiev, avSak pri druhej Struktire sa dosiahlo
zvySovanim osvetlenia sa zvySovala aj vodivost’ vrstvy, ktoré sa zainali otvarat’ pri niz§ich
napitiach. Co bolo dosiahnuté pridanim dalsej vrstyy MDMO-PPV, ktora pri reakcii
z okolitymi fotonmi dosiahla mensi odpor vrstvy, teda lepSiu pohyblivost’ nosi¢ov naboja cez
vrstvu. Co by sa pri prvej $truktare dalo vysvetlit, e pri uz pri d’alsom zvySovani osvetlenia
sa vV polyméru pohyblivost’ nosi¢ov naboja klesala.

Dalim porovnanim bolo mozno vidiet' grafy pri porovnani vietkych V-A charakteristik
diéd, kde je pozorovatelné ako velmi sa od seba lisia jednotlivé ich priebehy. Toto
porovnanie suvisi s vyrobnym procesom Struktar, teda ako odlisné vlastnosti maju jednotlivé
vyrobené didody na jednom substrate. Na ktorych je vidiet, Ze sa pri prvej Struktire pohybuje
prahové napatie v rozsahu 2 V. Pri druhej Struktire je rozsah prahového napitie takmer
rovnaky, a tiez tam nastavaju rozdiely v mnozstve pradu te¢tcim vrstvami.

Nasledovne d’alSie porovnanie medzi oboma pouzitymi Struktirami, kde prva Struktura sa
vyznaCuje vy$§imi prahovymi napdtiami, ktoré su potrebné pre jej otvorenie a teda
dosiahnutie vodivosti vrstvy. Kde pre porovnanie u druhej Strukttry, pridanim d’al$ej vrstvy,
konkrétne MDMO-PPV sa dosiahlo zniZenie tychto prahovych napiti o niekolko voltov.
Tieto porovnanie su vidiet' na grafoch pri roznych osvetleniach, kde sa spravajii rovnako. Cize
Vv zavere sme dosiahli pridanim d’alSej vrstvy MDMO-PPV zlepSenie vlastnosti diod, ktoré je
mozné pouzivat’ pri niz$ich napétiach.

Hlavnym porovnavanim Struktur a spravania polyméru pri ro6znych osvetleniach sa zistilo
zZe je pri tychto polymérnych zloZeniach nutné brat’ tieto parametre v ivahu pri ich pouzivani.
Kedze ndm tieto vplyvy osvetlenia istym sposobom ovplyvnia elektrické parametre, ¢o
V samotnom zariadeny méze mat’ vel'ky vplyv na presnost’, alebo nechcenému ovplyvilovaniu
dalSich sucasti.
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8 Zoznam pouzitych skratiek, symbolov a priloh
8.1 Pouzité skratky

LED - Light Emitting Diode (svetlo emitujuca didda)

OLED - Organic Light Emitting Device (organické svetlo emitujuce zariadenie), alebo
Organic Light Emitting Diode (organicka svetlo emitujuca didda)

PLED - Polymer Light Emitting Diode (polymérna svetlo emitujtica dioda)

LCD - Liquid Crystal Display (obrazovka z tekutych krystalov)

OFET - Organic Field Effect Transistor (organicky tranzistor riadeny elektrickym pol'om)
MOS - Metal Oxide Semiconductor (kov oxid polovodic)

TFT - Thin Film Transistor (tenkovrstvy tranzistor)

HOMO - High Occupied Molecular Orbital (najvyssie obsadeny molekulovy orbital)
PPV - Poly(p-phenylene vinylene)

CN-PPV - Cyano- Poly(p-phenylene vinylene)

PEDOT - polyethylenedioxythiophene

PET - Polyetyléntereftalat

PEN - Polyetylénnaftalat

DCM - Dichlérometan

ITO - Indium Tin Oxid

ETL - Electron Transport Layer (vrstva pre prenos elektronov)

HTL - Hole Transport Layer (vrstva pre prenos dier)

A — Angstrém, jednotka dizky, 1 A =0,1nm=10"m

8.2 Prilohy na CD

Elektronicka priloha obsahuje vSetky zmerané grafy pouZité pri praci.

Nazov dokumentu na CD: vysledky merania_grafy.docx
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