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ABSTRAKT

Diplomova price je zaméfena na studium elektrickych a optoelektrickych vlastnosti
tenkych vrstev organickych polovodic¢t. Byly pfipraveny organické elektroluminiscencni
soucCastky, na kterych byl pomoci stejnosmérného elektrického méfeni a impedanéni
spektroskopie zkouman vliv osvétleni a zafazeni organickych vrstev, tvoficich alternativni
elektrody, na injekci a transport elektrického naboje. Prace se pokousi na zakladé namétenych
dat nalézt pro mezivrstvy nejvhodnéjsi materidly, které by umoznily zlepSeni elektrickych
vlastnosti elektroluminiscen¢nich soucastek. Déle byl diskutovan vyznam pouziti kombinace
stejnosmeérného elektrického méteni a impedanéni spektroskopie.

ABSTRAKT

This thesis concerns with electrical and optoelectical properties of thin organic
semiconductor layers. In the research, organic electroluminescent devices were prepared and
the effect of illumination and inclusion of organic interlayers, that act as alternative
electrodes, on charge injection and transport were investigated on them by means of electrical
measurement and impedance spectroscopy. On the basis of measured data, the thesis attempts
to determine materials best suited for interlayers, which could make an improvement of
electric properties of electroluminescent devices possible. The sence of using a combination
of direct current measurement and impedance spectroscopy was also discussed in the thesis.

KLICOVA SLOVA

polovodi¢, elektroluminiscence, proudy omezené prostorovym nabojem, lokalizované
energetické stavy
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semiconductor, electroluminescence, space charge limited currents, local states
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1 UVOD

U velkého mnoZzstvi organickych latek mliZeme pozorovat zajimavé elektrické a opto-
elektrické vlastnosti, jako jsou vedeni a generace elektrického naboje nebo absorpce a emise
svétla. VétSina téchto materidll vdééi za uvedené jevy konjugovanému systému
jednoduchych a dvojnych vazeb ve své struktufe, resp. m elektrontim, které se mohou kolem
konjugovaného ftetézce relativné snadno pohybovat. Pravé proto maji vlastnosti podobné
anorganickym krystalickym polovodicim. Od padesatych let, kdy byla poprvé popsana
elektroluminiscence v organické latce, bylo vyvinuto veliké usili k objasnéni elektrooptickych
vlastnosti, které organické polovodice vykazuji [1].

S postupem casu se zdokonalovala syntéza organickych latek i pfiprava organickych
elektro-luminiscenénich (EL) soucastek (OLED), na kterych mohly byt provadény studie
vedouci k objasnéni elektronickych vlastnosti konjugovanych systémtl.

Organické polovodi¢e jsou latky, které maji také obrovsky potencial pro pouziti
v elektronice, optoelektronice a ve fotovoltaickych ¢lancich. Do stiedu z4jmu se dostaly
zejména diky své mechanické flexibilit¢ a nizké produkéni cené oproti bézné pouzi-
vanym anorganickym zatizenim.

Pii pouziti ve fotovoltaickych ¢lancich polovodi¢ové polymery kombinuji optoelektrické
vlastnosti standardné pouzivanych anorganickych polovodi¢i s vybornymi mechanickymi
a vyrobnimi vlastnostmi organickych polymera. Soucasny vyzkum je zaméfen na technologie,
které jsou schopné nahradit zatim stile vyhradn€ pouzivany kifemik za polymery, které jsou
snadno dostupné, Setrné k zivotnimu prosttedi a maji dostate¢n¢ dlouhou Zivotnost.

Pro televize a ploché displeje je velmi zajimavé pouziti organickych svétlo emitujicich
zatizeni (OLED), které spliuji dalezité vlastnosti pro tuto elektroniku. Patfi mezi né vysoky
jas a $iroky pozorovaci thel. Dal§imi vyhodami jsou vysokd ucinnost, nizké pracovni napéti,
dobra chemickd stabilita, dostupné, jednoduché a levné technologie piipravy zminénych
OLED. Zna¢ny pokrok byl také zaznamenén v problematice vyroby ohebnych OLED
displej, kde se jako zakladni nosi¢ EL zatizeni pouziva mechanicky ohebny plast.

Pouzivani organickych polovodict v elektrotechnickém primyslu mé v sob¢ skryty veliky
potencidl pro budoucnost. Jejich vlastnosti, zejména zivotnost, moznost syntézy riznych
modifikaci latek a nizké ndklady na pfipravu funkcnich zafizeni, zarucuji Siroké rozsifeni
v tomto rychle se vyvijejicim primyslovém odvétvi.



2 CIiL PRACE

Cilem diplomové prace je vypracovani reSerSe na téma pouziti organickych materiald
v optoelektronickych a elektroluminiscencich prveich a diskuze o vhodnosti zafazeni
organickych materidli pro zlepSeni elektrickych vlastnosti pfipravenych soucastek.
Experimentalni ¢ast prace se vénuje piipravé organickych vicevrstevnych elektronickych
soucastek, které jsou studovany pomoci stejnosmérného elektrického méfeni a impedancni
spektroskopie. Ziskané¢ naméiené volt-ampérové a impedancni charakteristiky jsou pod-
kladem k souhrnné diskuzi.



3 TEORETICKA CAST

3.1 Teorie polovodici

Polovodi¢ je latka, u které elektrickd vodivost vyrazné klesa pii teplotach blizicich se
absolutni nule. To je jedna z moznych formulaci, jak 1ze definovat polovodi¢. V energetické
pasové teorii je polovodi¢ charakterizovan pomoci Sifky zakazaného pasu. Tehdy se uvadi, ze
energeticky rozdil mezi horni hranou valen¢niho péasu a dolni hranou vodivostniho péasu se
pohybuje v intervalu 1 — 4 eV.

Polovodi¢e mizeme rozdélit do dvou skupin; na vlastni a nevlastni. Vlastni jsou takové,
které maji ve své struktufe stejny pocet zapornych a kladnych néaboji (elektronti a dér).
Elektron mize byt excitovan z valencniho pasu do vodivostniho po dodéani energie vétSinou
ve formé tepla nebo po pohlceni svételného zateni specifické vinové délky (Obr. 3.1). Ve
valen¢nim pasu je tak nedostatek elektront. V misté pfedchoziho vyskytu elektronu vznika
tzv. dira, ktera se navenek jevi jako kladny naboj. Pfipojenim vnéj$iho zdroje napéti se
zacnou elektrony pohybovat ke kladné elektrod¢ a kladné diry k zaporné.
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Obr. 3.1 Energetické pasové schéma vlastniho polovodice. 1) valen¢ni pas, 2) zakazany pas,
3) vodivostni pas, a) absorpce svétla, b) excitace elektronu do vodivostniho pasu a vznik
kladné diry v pasu valencnim.

U nevlastnich polovodicii je vzdy jeden z ndboji v nadbytku a podle toho se rozdé€luji na
typ N a P. Polovodi¢ P, nazyvany také akceptorovy, ma ve své struktuie vice dér. V polo-
vodic¢i N jsou dominantnimi nosi¢i naboje elektrony.

Pravdépodobnost, s jakou se vyskytuje elektron na ur¢itém energetickém stavu v pevné
latce (E), se da vyjadfit Fermiho-Diracovou rozdélovaci funkei.

P(E)=—— (n

I+exp

kde u, je elektrochemicky potencial, ktery uddvd zménu volné energie systému Castic pii
zmén¢ poctu castic o jednotku (je teplotné zavisly), E je energie stavu (hladina),
k Boltzmannova konstanta a 7T teplota. Za termodynamické rovnovahy je elektrochemicky
potencidl x, roven energii tzv. Fermiho hladiny (x4, = E¥).

Fermiho energie daného materialu je energie kvantového stavu, ktery ma pravdépodobnost
0,5, Ze bude zaplnén elektronem. Poloha Fermiho hladiny je popséna rovnici



mp
s

E, =(E, —EC)+%len 2)

m

n
kde Ev je energie valentniho pésu, Ec energie vodivostniho pasu, m, a m, jsou efektivni
hmotnosti dér a elektroni.

Pti termodynamické rovnovaze bude Fermiho hladina vlastniho polovodice lezet uprostied,
mezi valenénim a vodivostnim pasem (Obr. 3.2).

a) b) ©)
I -
I Ee Ec E¢

Ex

Eg

ENERGIE

Ey

I - )
Obr. 3.2 Poloha Fermiho hladiny pro (a) vlastni polovodi¢ (b) polovodi¢ typu N a (c)
polovodic typu P.

3.2 Transport elektronii pies energetickou bariéru

Pro popis pohybu naboji po polymernim fetézci je vyhodné pouzit tzv. preskokovy
mechanismus (Obr. 3.3). Naboje se budou pohybovat mezi sousednimi atomy pomoci
preskoki pres energetickou barieru ( £5') po dodani dostate¢ného mnozstvi energie.

Pohyblivost nosi¢ii naboje je definovana vztahem

= (ed’ | kT)exp(=E} / kT), 3)
kde d je sitka a E' vyska bariéry a vyraz
H =exp(-Ey [kT), 4)
je tzv. Boltzmanntv faktor.

Dalsi zptisob transportu naboje za bariéru je tzv. tunelovani. Naboj ji prekond, i kdyz ma
mensi energii neZ prekonavana bariera (Obr. 3.3). Podstatou je kvantovy model energetickych
stavil v polovodici. Podminkou pro tento jev je mala Siika bariery. Pohyblivost naboji pfi
tunelovani lze vyjadrit zavislosti

T exp(~E, /| KT), (5)

kde E je energetickd hladina, na niz dochézi k tunelovani, a m je konstanta.
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Obr. 3.3 Schéma transportu naboje pres energetickou bariéru. Eg™ je vySka energetické
bariéry, d Sitka bariéry, a vzdalenost pieskokovych mist, Eg energie hladiny tunelovani.

3.3 Historicky vyvoj organickych elektroluminiscen¢nich zarizeni

Elektroluminiscence (EL) v organickych materidlech byla poprvé objevena v padesatych
letech dvacatého stoleti aplikovanim stiidavého proudu (AC) o vysokém napéti na krysta-
licky tenky film akridinové oranZe a atebrinu. V roce 1960 vé&dci ze spole¢nosti ,,The Dow
Chemical Company* pfipravili AC fizenou elektroluminiscenéni soucéastku obsahujici
anthracen. Z této prace vyplynula prvni patentovd ochrana na EL zafizeni zalozené na
organickém materidlu s aromatickou strukturou. Pozdé¢ji byla pfipravena elektronicka
soucastka fizena stejnosmérnym proudem (DC) s vyuzZitim krystald anthracenu. Zatizeni
vykazovalo fluorescenci v modré oblasti viditeIného spektra pii prilozeném napéti 400 V.
Diky nedokonalosti pii pfipraveé zafizeni i samotného fluorescenéniho materialu bylo nutné
pripojeni vysokého napéti, které vSak branilo SirSimu komerénimu rozsifeni.

Prvni organické soucastky vyrobené s polymerem polyvinylkarbazolem (PVK), dopo-
vanym perylenem pro zvySeni luminiscence, a alkalickou elektrodou byly ptfedstaveny v roce
1975. Dalsi vyzkum na struktuie elektrody umoznila organickym svétlo-emitujicim dioddm
(OLED) pracovat pfi pfipojeni nizkého napéti [1].

Vyvoj v oblasti EL organickych tenkych vrstev byl vyznamné urychlen v osmdesatych kdy
se organické vrstvy zacaly pfipravovat vakuovou depozici malych molekul. Tato technika
zajistila dostacujici Cistotu uzitych sloucenin a homogenitu filmu. Prvni takto pfipravené
zatizeni obsahovalo vrstvu aromatického diaminu s funkci dér transportniho filmu, vrstvu tris-
hydroxyquinoline aluminia (Alqs) jako elektron transportni a emitujici film, umisténé mezi
dvé elektrody. Elektron injekujici elektroda byla vyrobena z hoi¢iku a dér injekujici z ITO
(Indium Tin Oxide) vrstvy. Toto uspotfadani pracovalo jiz pfi napéti menSim nez 10 V. V roce
1990 bylo vyrobeno jednovrstevné zatizeni, produkujici zelenozlutou EL pouzitim poly(p-
phenylen vinylenu) (PPV) [2].

V poslednich letech bylo pouzito mnoho polymernich latek pro EL aplikace vcetné
polythiopheni a polyphenylenii s cilem zvysit G¢innost elektroluminiscence, pokryt celé
viditelné spektrum emitovaného zateni a zvysit jejich stabilitu. V oblasti EL zafizeni, zejména
v OLED displejich, nachazeji také uplatnéni nové DPP pigmenty pro své vysoké kvantové
vytézky luminiscence, ale predevs§im pro odolnost vici degradaci.

11



3.4 Princip elektroluminiscence

Elektroluminiscence je jev, pii kterém dochazi ke generaci svétla elektrickou excitaci.
Proces odpovédny za vznik EL vyzaduje injekci kladnych a zapornych nosicti naboje (dér
a elektrontl) do anorganického nebo organického polovodice, kde muze dojit k jejich
vzajemnému zachytu a vzniku takzvaného excitonu. Tento excitovany par elektron-dira
se rozpada a uvolnénd energie se vyzati ve formé svétla [2], [3].

Pro generaci EL byly vyvinuty plandrni elektronické soucastky, které spliuji uvedené
podminky. Zjednoduseny nakres ukazujici funkcnost zafizeni je zachycen na Obr. 3.4.
K injekei nosicli naboje slouzi vhodné elektrody, které ptiléhaji na polovodicovou vrstvu.
Vlastnosti jednotlivych ¢asti EL zatizeni budou podrobné uvedeny v dal$ich kapitolach.

a)
- LUMO
\ Katoda
c)
b) —— HOMO
Z +V
Anoda
Emisni vrstva

Obr. 3.4 Princip vzniku elektroluminiscence. a) injekce elektronu, b) injekce diry, c) vznik

cvwvr

nejvyssi obsazeny molekulovy orbital.

3.5 Struktura OLED

Jak bylo uvedeno v kapitole 3.4, kazdé¢ EL zafizeni se musi skladat ze dvou elektrod,
umoziujicich injekci nosi¢li naboji, a vrstvy, resp. vrstev aktivniho polovodice. V této
kapitole budou popsany konstrukce a funkce vSech soucasti jednoduchych i vicevrstevnych
organicky EL zafizeni.

3.5.1 Jednovrstevné OLED

Od roku 1990, kdy byla prezentovana elektroluminiscence v PPV [4], byl veden intenzivni
vyzkum vedouci k pfipravé efektivnich organickych LED struktur. Zakladni jednovrstevna
struktura je zobrazena na Obr. 3.5. Jedna se o velice jednoduché uspotradani, kde je pouze
jedna organicka vrstva, ohrani¢ena mezi dvémi elektrodami. Sklenéna podlozka, u jedno-
vrstevnych 1 vicevrstevnych OLED, plni pouze funkci transparentniho nosic¢e. U tohoto
uspofadani je limitujicim parametrem pro vznik efektivniho EL vyska energetickych bariér na
rozhranich elektroda-organicky polovodic€ a s tim spojena injekce elektront a dér.

12
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Obr. 3.5 Struktura jednovrstevného EL zafizeni. Vrstva organického materialu (TPD) je
ohrani¢ena mezi dvéma elektrodami (Al a ITO).

3.5.2 Vrstva organického materialu

Vétsina organickych polovodi¢li mé strukturu zaloZzenou na konjugovaném systému. To
znamena, ze se v uhlikovém fetézci pravidelné stfidd jednoducha kovalentni vazba o
s dvojnou vazbou, obsahujici vazbu ¢ a vazbu =n. Pfitom vazba n se rozklada mezi p. orbitaly
sousednich atomi podél konjugovaného fetézce. m orbital mize byt prazdny, pak je nazyvan
LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, n*), nebo zaplnén elektrony a je oznaCovan
jako HOMO (Highest Occupied Molecular Orbit, ). V pasové teorii, popisujici energetické
stavy materiald, pojem HOMO oznacuje horni hranu valen¢niho pasu a LUMO je dolni hrana
pasu vodivostniho. Energeticka mezera mezi témito orbitaly, bézn¢ nazyvana zakazany pas,
se u organickych polovodi¢ii pohybuje od jednoho do &tyi elektronvolti. Sitka zakdzaného
pasu je ovlivnéna délkou konjugovaného fetézce. Cim je konjugovany systém rozlehlejsi, tim
se rozdil mezi energii HOMO a LUMO zmensuje (Obr. 3.6).

Elektrony m maji mnohem vétsi pohyblivost nez elektrony o, proto mohou piechazet mezi
atomy. Tim tyto latky ziskavaji specifické vlastnosti jako je vodivost elektrického naboje,
absorpce nebo emise svétla.

o NN, ‘ b
e

—_— LUMO
0 LUMO ——————————
—
g e e e ¢
) HOMO
e_e e e HOMO e

Obr. 3.6 Priklady konjugovanych systémii a jejich energetickych schémat. Sitka zakdzaného
pasu je u varianty b) mensi, protoze ve struktufe latky je rozsahlej$i konjugovany systém.
Elektron z valen¢niho pésu je po absorpci vhodného svételného zafeni excitovan do pasu
vodivostniho.

U organickych latek, jejichz strukturu tvofi dlouhy fetézec uhlikovych atomi, na kterych
jsou navazany pouze vodik (H) a kyslik (O), a mezi atomy je jen vazba o, je Sitka zakdzané¢ho
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pasu velmi vysokd a pohyblivost ndbojii nizk4. Pouziti téchto materidlii jako polovodice
v elektronickych zafizenich je nemozné. Existuji vSak postupy, které¢ dokazi upravit
elektronické vlastnosti latek. Jedna se o reakce, kdy dochazi k nahrazeni vodikového atomu
vhodnou ionizovatelnou skupinou. Vyuzivaji se skupiny —-COOH nebo —SOj; . Pfipravuji se
tak koncentrované roztoky kyselin a soli, poptipad€ pevné elektrolyty. Po zatfazeni uvedenych
skupin se uz daji aplikovat v nizkofrekvencnich zafizenich, naptiklad jako polovodivé
materidly pro konstrukci baterii. Jejich elektricka vodivost je vSak zavisla na vlhkosti okoli,
coz je znacn¢ limitujici vlastnost.

3.5.3 Anoda

Anoda je elektroda, kterd ma relativné vysokou vystupni praci. Ta je definovana jako rozdil
energie Fermiho hladiny materialu od energie vakua (£ = 0 eV) (Obr. 3.7). Energie Fermiho
hladiny u anody a HOMO jsou odli$né. Tudiz na rozhrani elektroda-organicka vrstva vznika
energetickd bariéra, kterou musi injekované nosic¢e naboje prekonat, aby se dostaly do emisni
vrstvy. Elektronické vlastnosti, které vznikaji na rozhrani, umoznuji injekci kladnych nosict
naboje (dér). Podrobnéjsi diskuze o elektronickych vlastnostech budou diskutovany v dal§im
textu.

ITO s vystupni praci 4,7 eV je nejCastéji pouzivanym materidlem, ze kterého jsou pomoci
ruznych technik (vakuové napafovani, napraSovani, depozice zplynné¢ faze, pyrolyza
nastiikaného roztoku) vytvofeny tenké vrstvy (~50 nm). Jako nosi¢ byva pouzita sklenéna
desticka nebo flexibilni plast.

s A
A 0 Al
1o TOMO £l
Y_VY
AEL N\O
A ‘/\O

Obr. 3.7 Energetické schéma jednovrstevné OLED. QOrro-vystupni prace ITO, Qa-vystupni
prace hliniku, AEy a AE. energetické bariéry na rozhrani elektroda organicka vrstva.

Je také nezbytné zajistit prichod zareni vzniklému v objemu organické vrstvy ven, ze
zafizeni. Katoda je ve vétSin€ piipadi zhotovena z netransparentniho kovu, proto tento
pozadavek musi spliiovat druha strana zatizeni, tedy anoda. Pti konstrukci OLED to splituje
kombinace ITO vrstvy se sklenénou podlozkou nebo transparentnim plastem. Opticka
propustnost ITO elektrody ve viditelné a blizké infracervené oblasti je 75 - 90 %.
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3.5.4 Katoda

Katoda je elektroda vyrobena z materidlu, ktery ma na rozdil od anody relativné nizkou
vystupni praci (Obr. 3.7). Elektronické vlastnosti, které nastanou po kontaktu elektrody
a organické vrstvy, umoziuji za uréitych podminek injekci zapornych nosic¢ti naboje, tedy
elektroniim. Stejné jako u druhé elektrody brani injekci naboje energeticka bariéra vyplyvajici
z rozdilu energii Fermiho hladiny katody a LUMO emisni vrstvy [6]. Ve vétSing ptipada byva
pfipravena vakuov€ napafenym kovem na polovodicovou organickou vrstvu, ale je také
mozné zhotovit katodu tzv. bezproudym pokovovanim (kap. 3.5.4.1). Nejpouzivanéjsi mate-
ridly jsou: vapnik (Ca), hoicik (Mg) a hlinik (Al).

Vybér vhodného kovu je dulezity pro celkovou ucinnost zatizeni. Hodnoty ionizacnich
potencialll a vystupnich praci pouzivanych kovii jsou uvedeny v Tab. I. Cim ma kov vétsi
vystupni préci, tim musi byt pfipojeno vétsi fidici napéti, a z tohoto divodu dochazi ke
sniZeni U€innosti zafizeni a zvySeni degradace organického materialu.

Tab. I Elektronické vlastnosti materialli pouzivanych pti vyrob¢ katod.

Ionizacni Vystupni

Prvek potencial (eV) prz’llce (I;V)
Cs 3,89 2,14
K 4,34 2,30
Ba 5,21 2,70
Na 5,14 2,75
Ca 6,11 2,87
Li 5,39 2,90
Mg 7,65 3,66
In 5,97 4,12
Ag 7,58 4,26
Al 5,99 4,28
Nb 6,88 4,30
Cr 6,77 4,50
Cu 7,73 4,65
Si 8,15 4,85
Au 9,23 5,10

3.5.4.1 Priprava katody 7 roztoku

EL zafizeni se mohou délit do dvou skupin podle druhu latek tvoficich emisni vrstvu. Prvni
je tvofena nizkomolekuldrnimi latkami, ze kterych se tenké vrstvy ptipravuji vakuovym
napafovanim. Do druhé tfidy patii polymerni latky vyuZzivajici vlhkych technik jako spin-
coating nebo dip-coating pro formovani emisnich filmt. Nejvétsi vyhodou u polymernich
OLED je jednoducha piiprava a pouziti jednodussiho zafizeni v porovndni s drahym a ener-
geticky narocnym vysokovakuovym. Nicméné pro tvorbu katody je stale dominantné
pouzivana suchd metoda vakuového naparovani.

V nedavné dob¢ se podafilo ptipravit funkéni OLED se stfibrnou katodu na vrstvé PVK
pomoci bezproudového pokovovéani. Zminénd technika si ale vyzaduje Upravu vrstvy
polymeru. Bud’ probiha adsorpce SnCl, , nebo je vrstva upravena plazmou. V prvnim piipadé
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ionty Sn' redukuji stiibrné ionty (Ag") a tak jsou na povrchu PVK vytvofena katalyticka
centra pro tvorbu dal§iho kovového stifbra. Uprava plasmou zméni hydrofobni vlastnosti
povrchu PVK na hydrofilni zménou funkénich skupin. Zména funk¢nich skupin probéhne
pouze na povrchu, do hloubky pouze nékolika desetin nanometru, takze vlastnosti zbytku
objemu polymeru zlstanou zachovany. Upraveny amoniakalni roztok je pak po kapkach
aplikovan na vrstvu PVK.

Uvedenou technikou, probihajici za béZnych okolnich podminek bez nutnosti pouziti
ochranné atmosféry nebo vytvofeni vakua, se podafilo pfipravit dostatecné homogenni
funkéni elektrodu. Velikou vyhodou je levnd a jednoducha ptiprava, coz by mohlo vést
k nahrazeni bézné uzivanych napafovacich metod. Nicméné, dal$i vyvoj, zejména v oblasti
stability takto pfipravenych zafizeni, je nutnou podminkou pro zavedeni metody do bézného
pouziti.

3.5.5 Nezadouci jevy v OLED

U jednovrstevného zafizeni se vyskytuji dva jevy, které nepfiznivym zplisobem ovliviiuji
vlastnosti OLED. V prvni fadé je to pfiliS vysoka bariéra na rozhrani elektroda—organicka
vrstva branici injekci elektroni a dér. Dalsi zapornd vlastnost konjugovanych polymert je
mald afinita k elektroniim, coz vede k rychlejSimu vedeni dér v organickém filmu. Ke vzniku
excitonl tak nedochdzi v celém objemu organické vrstvy, ale v oblasti blize katod€. Jako
jedno feSeni se ukazalo pii pfipojeni vyS$Siho napéti. To s sebou ale piineslo dalsi problém
v podobé zvysené difuze kovovych iontli z povrchu elektrod do emisni vrstvy. Zde pak tyto
ionty vytvarely zhdSeci misto pro excitony. Kovové ionty a samotné pfipojeni vysokého
napéti vyrazné snizovaly ucinnost OLED. Jako feSeni uvedenych problému se ukézala
konstrukce vicevrstevnych OLED, jejichZ princip bude uveden v dal§im textu.

3.5.6 Vicevrstevné OLED

Struktura vicevrstevnych OLED se od jednoduchych li$i pouze v poctu zatazenych vrstev
organickych polovodi¢t. Zakladni elektrody jsou formovany ze stejnych latek jako u jedno-
vrstevnych (viz. kap. 3.5.3 a kap. 3.5.4), proto bude v této ¢asti vysvétlena funkce ptidanych
organickych vrstev.

3.5.7 Mezivrstvy organickych polovodica

Organické materialy pouzité pro vytvoreni vrstev maji od sebe rozdilné elektronové
vlastnosti. OdliSuji se rliznou elektronovou afinitou, ale hlavné rizné velikou vystupni praci.
Této vlastnosti miize byt vyuzito pro snizeni energetické bariéry na rozhrani elektroda—
organicky material. Tim se velmi zjednodusi injekce naboje a zvysi se G€innost zafizeni.

Na Obr. 3.8 jsou zobrazeny energetické pasové diagramy, které ukazuji, jak je mozné
snizovat energetickou bariéru. Do plvodni OLED struktury ITO/TPD/Alqs/Al je ptidana
vrstva PEDOT, ¢imz se zméni usporadani zatizeni na ITO/PEDOT/TPD/Alqs/Al. PEDOT je
3,4-polyethylendioxythiofen, TPD je N,N-diphenyl-N,N-bis(3-methyl)-1,1-biphenyl-4,4-
diamin), Alq; je aluminiun tris(8-hydroxyquinolin). Velikost bariéry mezi ITO a PEDOT se
zmens$i 0 0,2 eV na hodnotu 0,5 eV (ITO a PEDOT tvofi alternativni elektrodu) a bariéra mezi
PEDOT a TPD je 0,2 eV. Z uvedeného lze konstatovat, Ze hlavni ¢ast bariéry je posunuta na
rozhrani ITO-PEDOT a redukovana bariéra je na rozhrani PEDOT-TPD. Z nedavnych studii
vyplyva, ze praveé bariéra mezi dvéma organickymi vrstvami ma nejvétsi vliv na injekei
a vedeni kladnych dér. Proto v konfiguraci ITO/PEDOT/TPD/Alqs/Al dochazi k velkému
navyseni celkové ucinnosti [7].
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Na stejném zaklad€ mizZe byt ovlivnéna injekce elektroni z katody. Jedna z latek pouzivana
ke snizeni bariery je pravé Alqs.

22eV 22¢eV
TPD TPD
3,1eV 3,1eV
Algs 3,5eV Algs
Al PEDOT Al
ITO 42eV  ITO 42 eV
4,7eV 4,7 eV
5,2¢V
54¢eV ’
a) 5.7 eV b) MV ST

Obr. 3.8 Energetickd pasova struktura vicevrstevnych OLED. (b) rozlozeni energetické
bariéry pro injekci dér zatazenim vrstvy PEDOT.

3.6 Vedeni a akumulace naboje v organickych polovodicich

Pro popis vedeni a akumulace ndboje v organicky polovodicich je dilezité znat parametry
lokalizovanych energetickych stavii. Tim jsou mysleny jejich hustota, energetické a prosto-
rové rozlozZeni a jejich profil.

Existuje n¢kolik metod zabyvajicich se studiem vlastnosti samotnych nosi¢ti naboje a
lokalizovanych energetickych stavli. Pro ur€eni vSech lokalizovanych stavll je v praxi nutna
kombinace ruznych postupti a technik. Mezi ty nejpouzivanéjs$i patii metoda proudi
omezenych prostorovym nabojem (Space Charge Limited Current, SCLC).

Podoba matematické rovnice popisujici SCLC zavisi od tvaru elektrody. S ohledem na
predchozi popisované OLED bude déle pojednano o SCLC pro planarni elektrody.

Volt-ampérova charakteristika SCLC spektroskopie umoznuje urceni elektronické struktury
mistnich stavll a z toho 1ze usuzovat na nékteré detaily spojené s vedenim néaboje.

3.6.1 Vedeni naboje v idealnim polovodici

Z elektronového hlediska je idealni polovodi¢ takovy, ktery ve své struktufe nema zadné
energetické pasti. Ve struktuie jsou pouze takové nosice naboje, které jsou tepelné excitované.
Jejich koncentraci 1ze vyjadtit pomoci Boltzmanovy rovnice

E.,—-E
g = N exp(%j ) (6)

kde N¢ je efektivni hustota stavil v pasu, Eco je energie na horni hranici zakdzaného pasu a Ep
je energie Fermiho hladiny, & je Boltzmanova konstanta a 7 je teplota. V takovém piipad¢ se
proud fidi podle zndamého Ohmova zakona

Iy =euny FL A= joA, (7)
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kde e je elementdrni naboj, « pohyblivost naboje, nm koncentrace volnych nosicti ndboje, Fi.
intenzita elektrického pole, A plocha vzorku a jo je proudova hustota. Volt-ampérova
charakteristika ma v takovém ptipadé zcela linedrni charakter [8].

3.6.2 Vedeni naboje v realnych polovodicich

Reélny polovodi¢ ve své struktufe vzdy obsahuje mistni energetické stavy, které ovliviiuji
koncentraci nosict ndboje. Ve skutecnosti vétSina elektronti a dér v zafizenich s organickym
polovodicem je dodavana z vnéjSich zdroja, napiiklad injekci z vhodné elektrody, nebo jsou
generovany pomoci fotoni o vhodné energii. V porovnani s dodanymi nosi¢i je mnozstvi
tepelné generovanych naboji malé.

Pro injekci néboje do polovodicové vrstvy je zapotiebi vhodného kontaktu, ktery umozni
navysSeni koncentrace naboje. Je nazyvan ohmickym kontaktem a neovliviluje proudovou
hustotu ve vrstvé polovodice.

V ptedchozim textu bylo uvedeno, Ze elektrody i samotné organické materidly mizeme
charakterizovat pomoci velikosti vystupni prace. Dojde-li ke kontaktu elektrody a orga-
nického polovodice, nastava diftize elektronli a vznika energetickd bariera jako rozdil ve
velikostech vystupnich praci. Vyrovnanim Fermiho hladin v celém vzorku je dosazena tepel-
na rovnovaha. Obr. 3.9 znazoriiuje formovani energetickych hladin po kontaktu elektrody
s organickym materidlem. U rozhrani je vtakovém piipadé znacné¢ vétsi koncentrace
elektronii nez v jinych castech vzorku. To znamend, Ze na rozdil od polovodi¢e popsaném
v kapitole 3.6.1 je koncentrace nosicli naboje prostoroveé zavisla

(8)

n(x) = N, exp[wj,

kT

kde Nc je efektivni hustota energetickych stavii v pasu, Ec(x) je prostorove zavisla energie na
horni hranici zakdzaného pasu a Ep(x) je energie Fermiho hladiny, kje Boltzmanova
konstanta a T teplota.

E=0

[ Ec(v

Er (x)

_EFO /—‘ EV (x)
1

Obr. 3.9 Energetické schéma elektrody a organického materialu pted a po kontaktu. Vznik
prostorového néboje. 1) vznik tzv. rezervoaru naboje.

Podobna situace nastava také u opacné€ nabité elektrody, kde ma organicky vzorek mnohem
mensi vystupni praci neZ elektroda. U tohoto rozhrani vznikd naopak jakysi rezervoar
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kladnych nosi¢ii naboje, dér. Tim vznikd ve vzorku wvnitini elektrické pole. Jestlize je
k zafizeni pfipojeno vhodné napéti umoznujici transport injekovaného naboje, vznikly proud
je pak ovlivnén prostorovym nabojem (viz. kap. 3.6.3).

3.6.3 Voltampérova charakteristika SCLC

Za predpokladu, ze tepelné generovanych nosict naboje je zanedbatelné malo k mnoZstvi
z vnéjsku injekovanych nosi¢ti a nebudeme-li uvazovat piispévek difizniho proudu, mizeme
vznikly proud pospat rovnici

2

9
J =§ﬂgo€rL—3L= ©)

kde Uy je ptilozeného napéti a L je tloustka vzorku. Rovnice se nazyva Childiv zakon a popi-
suje zakladni volt-ampérovou charakteristiku v izolatorech a polovodicich.

V realnych vzorcich ale existuji takové energetické stavy (pasti), které ovliviiuji pocet
nosict naboje. Jednim z takovych stavii jsou monoenergetické pasti. Rovnice popisujici volt-
ampérovou charakteristiku, ktera je ovlivnéna pfitomnosti tohoto energetického stavu, ma tvar

2

9 U
jzgﬂgogr@l‘—;. (10)

Od rovnice (9) se li8i pouze tim, Ze je vyndsobena parametrem O, ktery je definovan jako

_ ng(x) ’ (11)
ng(x)+n,(x)
kde n¢ je koncentrace volnych nosicli ndboje a n, je koncentrace ,,uvéznénych* nosicti naboje.
Z rovnice vyplyva, ze parametr ® musi byt mensi nebo roven jedné (@ < 1). Avsak proud
ZGstava umérny &tverci pripojeného napéti (j ~ UP).
Existuji 1 materidly, ve kterych je distribuce /(E) lokalizovanych stavii exponencialni

hE)=H, exp[Ek_TEC J (12)

kde T¢ je teplota exponencialni distribuce a je vzdy vyssi nez teplota okoli (7¢ > T) . Pro volt-
ampérovou charakteristiku vrstevnatych (sendvicovych) zatizeni plati rovnice

! (1+1) 1+1
) NN 21 +1 U
J= e,uN{ ° )} [ j L(;”) ’ (13)

eH (1+1) |\ 1+1

kde parametr / = T./T a ten je vzdy vétsi nez jedna (/ > 1).
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3.6.4 Impedanéni spektroskopie (IS)

Impedan¢ni spektroskopie patii mezi elektroanalytické metody, pomoci kterych se daji
urcit nekteré elektronické vlastnosti materidlii. Na zdklad€ méteni vodivosti vzorkl lze urdit
parametry charakterizujici volné i vdzané naboje.

Pii pouziti impedanéni spektroskopie jsou meéfeny nékteré znadmé funkce, naptiklad
impedance (Z), admitance (Y), permitivita (¢) a modularni funkce (M).

Metoda je zaloZena na pfimém méfeni impedance. MiiZze byt také méfen fazovy posun
realné a imaginarni slozky vysledného proudu pii dané frekvenci. Pouzitim exaktniho
matematického modelu zaloZeného na fyzikalni teorii mohou byt analyzovéana experimentalné
ziskana data pro dany systém elektroda—material.

Pro vyklad naméfenych dat je vhodna konstrukce tzv. Cole-Cole diagramil. V ortogonalnim
systému o0s je na osu x vynesena realna slozka impedance (rezistance), na osu y pak slozka
imaginarni (reaktance).

IS patii mezi standardni a Siroce rozsSifené metody diky jeji jednoduchosti a snadné
dostupnosti.

3.6.4.1 Impedance

Impedance (Z) patii mezi dulezité funkce IS. Matematicky popis ma tvar

Z = ve , (14)

1(2)
kde U(f) = Unsin(wt) je monochromaticky signal obsahujici jednotlivé frekvence f = w/2m.
Popsany signal je aplikovan na vzorek a po prichodu jeho objemem je detekovan vysledny
proud I(?). I(t) = Insin(wt + @), kde ¢ je fazovy posun mezi pfipojenym napétim a snimanym
proudem. Impedance lezi v komplexni rovingé, takZze ma svoji redlnou a imagindrni slozku
(Z= a + jb). Redlna cast impedance se nazyva rezistance (R) a imagindrni ¢ast je reaktance
(X). Matematicky se tyto veli¢iny popisuji vztahy

Re(Z) =|Z|cosp = R (15)
Re(Z) =|Z|sinp = X (16)

Impedance je zavisla na frekvenci. Méfeni IS je zaloZzeno na méfeni Z jako funkce f nebo
o v Siroké frekvencni oblasti. Z(w) poskytuje informace o elektrickych vlastnostech celého
systému elektroda—material.

IS miiZze byt vyuzita i pro méfeni funkei pfibuznych impedanci, tzv. imitanci. Jsou uZivany
k jednoduchym oboustrannym ptfepoctim mezi paralelnim a sériovym zapojenim. Mezi né
naptiklad patii jiz zminéné admitance (Y) (kap. 3.6.4.2), permitivita (¢) (kap 3.6.4.3) a modu-
larni funkce (M) (kap 3.6.4.3).

3.6.4.2 Admitance
Vztah mezi admitanci a impedanci je ¥ = Z'. Nasledujicimi rovnicemi miizeme vyjadtit Z
a Y v podminkéch pro odporové a kapacitni komponenty

Z(w) = Ry(0) - jX (@), (17)
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Y(o) =G, (@) + jBy (@), (18)
kde Xs je reaktance (sériové zapojeni) vyjadiena vztahem
X = [0Cy(o)] (19)
a Bp je susceptance (paralelni zapojeni) definovana jako
B, = oC, (). (20)

3.6.4.3 Modularni funkce M a elektricka permitivita &

Modularni funkce (M) a elektricka permitivita (¢) jsou dalsi ptibuzné funkce impedance
(2). Lze je vyjadftit rovnicemi

M= joC.Z, (21)
=M =T (22)
JjoCe

kde Cc= eS¢/l je kapacita vzorku s elektrod o plose Sc a / je vzdalenost mezi elektrodami.

Vztahy mezi uvedenymi funkcemi ziskanymi pomoci impedanéni spektroskopie jsou
uvedeny v Tab. 1I. Modularni funkce M je fakticky komplexni permeabilita a K je konstanta
vyjadiend vztahem

(23)

Tab. Il Vztahy mezi funkcemi méfenymi pomoci IS.

M Z Y e
M M KZ KY ¢!
Z K'M V4 Y! K'e!
Y KM! Z' Y Ke
€ M K'z" | K'v €

3.6.5 Stabilita polymernich OLED

Jeden z dulezitych parametrti, které musi OLED spliiovat, aby bylo mozné jejich uziti
v SirSim méfitku, je zivotnost zafizeni. Provozni doba zavisi na zptsobu pouziti vyrobenych
elektronickych prvkli. Rozmezi se pohybuje od 100 h do 10000 h. Pravé nizkd doba
pouzitelnosti polymernich OLED bréanila mnoho let jejich primyslové vyrob¢. Stabilita se
rozdéluje do dvou tfid na stabilitu standardni a praktickou. Standardni je takova, kdy okoli
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OLED je tvofeno pouze inertnim plynem, zatimco prakticka urcuje dobu pouZiti pfi vystaveni
zafizeni béZnym okolnim podminkam. OLED je tedy vystaveno pusobeni vzdusné vlhkosti
a vSem ostatnim slozkdm obsazenych v atmosféfe. Za téchto podminek je Zivotnost velice
kratka. Proto musi byt kladen veliky duraz na kvalitni zapouzdieni, které zabranuje degradaci.
Dobu pouzitelnosti je ¢asovy interval, za ktery se emise svétla snizi na 50% své plvodni
intenzity.

Piiprava vrstvy ITO je rozhodujicim parametrem pro vykon polymernich OLED. Zakladem
je kvalitni chemické ¢isténi, které ale nemusi byt dostacujici. V dal§im stupni je vyuzito UV
zateni, které zvySuje koncentraci kysliku na povrchu vrstvy. To mé ptiznivy vliv na injekci
dér do polymerni struktury. Na druhou stranu kyslik neni v ITO kvalitné vazany a dochazi
k jeho uvoliovani. Mlze pronikat do vrstvy polymeru, kde pfispiva k degradaci polymernich
fetézcl. Proto byly vyvinuty alternativni elektrody zvysujici stabilitu OLED. V kap. 3.5.7,
kde jsou popisovany mezivrstvy v OLED, byla pouzita latka PEDOT ke sniZeni energetické
bariéry pro injekci dér. Zatazenim vrstvy PEDOT ale také dochazi k enormnimu nartistu
stability. Podle n¢kterych studii se doba pouzitelnosti po zafazeni vrstvy PEDOT zvysi az
10krat [9]. Dale mize byt pouzita mensi tloustka polymerni vrstvy ve srovnani
s jednovrstevnou OLED, coZ snizuje pravdépodobnost vzniku elektrickych zkratd.
Nevyhodou ovSem je velika afinita ke vzdusné vlhkosti, proto musi byt zafizeni velice
kvalitné zapouzdteno.

K velkému prodlouzeni trvanlivosti dochazi také pti dopovani nékterych konjugovanych
systémul pifimo do dér-vodivych vrstev. Naptiklad pfidani latky rubrenu (Obr. 3.10) do vrstvy
TPD (OLED struktury ITO/TPD+rubren/Alqs/MgAg) se doba pouziti zvysi 10krat [10].

Ve vétsiné aktivnich polymert dochazi k foto-degradaci zptsobujici pferuSeni uhlikovych
fetézcl a tak dochazi ke zkraceni konjugovanych systémui. K tomuto opét velmi pfispiva
okolni vzdu$na vlhkost, ale hlavné atmosférické plyny. UZ jen nepatrna koncentrace defektt
vzniklych diky foto-degradaci vede k enormnimu poklesu uc¢innosti EL. Opét je tedy potieba
zabranit pronikani vzduchu do zatizeni.

Katoda je ve vétSiné piipadd tvofena naparenou vrstvou kovu. Kovy obecné jsou velice
nachylné ke korozi zpsobené vlhkosti a atmosférickymi plyny. Proto za béZnych podminek
vznikd koroze i na rozhrani mezi elektrodou a polymerni vrstvou, kterd vede ke snizeni
ucinnosti celé OLED. Koroze je pozorovéana jako jednotlivé ¢erné skvrny. Béhem pracovni
doby nedochazi k navySeni jejich poctu, ale k naristu plochy. Vysledkem rdstu je ztrata
aktivni plochy elektrody injekujici elektrony. Pocet cernych dér je zavisly od tloustky
elektrody. Cim je vrstva tlustsi, tim nizsi poet Eernych skvrn. Zakladem vzniku &ernych
skvrn byva velmi malé ¢astice naptiklad prachu. Ta pii napafovani mize zplsobit vznik malé
dirky, ktera umoznuje prichod vzduchu na rozhrani elektroda polymerni film a tim jsou
dodavany komponenty pro rlst center koroze. Jestlize je zafizeni obklopeno inertni
atmosférou, nedochazi k zadnému nartstu korozni vrstvy.

Shrnutim uvedenych procest probihajicich ve vSech vrstvach OLED je zfejmé, ze hlavnimi
parametry pro dobu pouzitelnosti jsou stabilita anody a znemoznéni ptistupu okolni atmosféry
k vyrobenym elektronickym zatizenim.
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Obr. 3.10 Chemicka struktura rubrenu.

3.7 Spin coating

Spin coating (rota¢ni nanaseni) je metoda uzivana hlavné v mikroelektronickém primyslu
pro pfipravu tenkych polovodiCovych vrstev. Zafizeni vyuZivajici uvedenou techniku se
nazyva spin-coater. Pfiprava tenkych vrstev zahrnuje nékolik krokl. Podlozka, na které ma
byt vytvoren film, se polozi na oto¢ny disk spin-coateru. Nasledné je aplikovan vzorek na
podlozku, kterd mize byt v klidu a nebo uz rotuje. Kapalina, aplikovana do stfedu otaceni,
diky odstiedivé sile zacne radialné téct smérem od osy rotace, prebytecné mnozstvi se dostane
zcela mimo podlozku a tak dochazi k redukci tloustky vrstvy(w).

Pocatecné mnozstvi kapaliny ma zanedbatelny vliv na kone¢nou tloustku filmu. Naopak
viskozita (7), kterd je zavisla na pocatecni koncentraci roztoku, a uhlova rychlost (w) jsou
jejimi zékladnimi parametry. Se zvySujici se Uhlovou rychlosti (@) se tloustka filmu (d)
zmensuje. Pro rychlost danou ze zac¢atku dochazi k rychlé redukci vrstvy (d), ale s postupem
¢asu rychlost redukce znac¢né klesa. Zavislost Sitky vrstvy (d) na dynamické viskozité (),
hustoté roztoku (p) a na uhlové rychlosti (w) spin-coateru lze vyjadfit zakladni rovnici

1

n 2 1

w= 1 ~| 2. (24)
Y 720)

vvvvvv

nenewtonovké chovani nandseného materialu [12].
Touto metodou se bézné ptipravuji vrstvy polymernich izolantl, ale hlavné tenké vrstvy
vodivych polymert a pigmenti pro elektroluminiscencni displeje.

i

i ‘>m

Obr. 3.11 Ukézka ptipravy tenkych vrstev technikou spin-coating, 1) rotacni disk, 2) sklenéna
podlozka, 3) roztok polymeru, o je tthlova rychlost
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3.8 Naparovani tenkych vrstev

Pevné materidly se za¢nou vyparovat, kdyz jsou zahtaté na dostate¢né vysokou teplotu.
K tomu miize dochédzet nejprve pies zménu na kapalny stav a teprve potom na stav plynny.
Tenkéd vrstva nasledné¢ vznikd kondenzaci par na chladnéj$i podlozce. Pfipojenim vakua
dosdhneme efektu, ktery posunuje bod varu smérem k niz§im teplotdm. Metoda byla
pouzivana hlavné pro napatovani kovovych elektrod, nicméné ji lze pouzit i pro
nizkomolekulové organické materidly. Rychlost vypatovani G z povrchu pii teploté 7 je dana
Langmuirovou rovnici

1

G= p[ z ] 25)
27RT

kde p je tenze par materidlu pii teplot¢ 7, M je molekularni hmotnost a R je plynova

konstanta. Pro vznik vrstvy je také nutné sniZeni tlaku v zafizeni. Tim se snizi pocet kolizi

mezi atomy plynu a ¢asticemi vyparovaného materialu. Navic se zabrani v kontaminaci vrstvy

korozivnimi ¢inidly.

Napatovani se sklada z n€kolika rozlisitelnych krokli: pfeména pevné nebo kapalné faze na
plynnou, transport par materialu ke vzorku a poslednim krokem je kondenzace par.

Prvni krok vyzaduje dodani dostate¢ného mnozstvi tepelné nebo mechanické energie. Lze
pouzit rizné techniky jako je zahfivani pomoci odporovych peci, radiofrekvencni zahtivani,
zahfivani pomoci elektronového ozafovani, nebo dodavani energie pomoci laserovych
impulzt.

V néekterych pripadech mize dochdzet ke vzniku odlisnych struktur na napafeném vzorku,
nez jakou ma strukturu pivodni odpafovany material, a to vede ke zhorSeni pozadovanych
vlastnosti vrstvy. U metody ,,bleskového* napatovani, pti které malé c¢astecky kovi neustale
padaji na rozzhaveny povrch a tak dochazi k velmi rychlému odpatovani, je zména struktury
¢astecné odstranéna.

1

Obr. 3.12 Schéma pristroje pro vakuové naparovani. Snizeni tlaku vyrazné posunuje teplotu
varu k niz§im teplotdm. 1) zdroj energie, 2) pfipojené vakuum, 3) ohiev materidlu, 4)
naparovana podlozka, 5) pary materialu.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Usporadani vzorki

Pro méfeni volt-ampérovych a impedancnich charakteristik byly pfipraveny plandrni
heterovrstevné (vicevrstevné) OLED rtizného sloZeni. VSechny vzorky mély katodu tvofenou
napaienou vrstvou hliniku (Al). Také anoda byla u vSech variant stejna, skladajici se z vrstvy
ITO na sklenéné podlozce. Vzorky se od sebe liSily poctem mezivrstev a pouZzitim riznych
organickych materialt (Obr. 4.1) (Tab. III).

%

Al Al
Al Alqs Alqgs
Algs PVK PVK
PVK TPD PEDOT
ITO ITO .Z& ITO
sklo sklo sklo
Al Al
PVK PVK Al
TPD TPD PVK
ITO ITO ITO
sklo sklo sklo
Al
TPD
ITO
sklo

Obr. 4.1 Struktura ptipravenych OLED. U vSech vzorki jsou stejné ptipravené elektrody, ale
jsou zafazeny riizné organické mezivrstvy ovlivilujici injekci a transport naboje (viz. Tab. I1I).

Tab. 11l Uspotadani ptipravenych vzorkl

Cislo struktura

vzorku
1 ITO/PVK / Algs / Al
2 ITO/TPD/PVK/Algs/ Al
3 ITO/PEDOT /PVK / Alqgs / Al
4 ITO/TPD/PVK /Al
5 ITO/PEDOT /PVK / Al
6 ITO/PVK /Al
7 ITO/TPD / Al
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4.2 Chemicka struktura pouzitych latek

Obr. 4.2 Chemické struktury PVK, PEDOT, Alq; a TPD

4.3 Priprava vzorki

4.3.1 Priprava vrstvy ITO

Nosi¢em vrstvy ITO standardné byva transparentni sklenénd podlozka (ITO-sklo). Pro
méfeni byly pfipraveny ITO-skla o rozmérech 25 mm x 15 mm. Cast ITO vrstvy na okrajich
byla odleptana pomoci vodiku (H,) (reakce zinku (Zn) a fedéné kyseliny chlorovodikové
(HCI)). Vznikl tak pruh ITO asi 7 mm Siroky ve stfedu skla, plnici roli elektrody. Odleptané
¢asti skla jiz nevedou elektricky proud, ¢ehoz je vyuzito pii konstrukei hlinikovych katod.

7 mm 15 mm

) 25 mm g
Obr. 4.3 Ptipravené sklenéné desky s pruhem ITO vrstvy (anoda) ve stfedu vzorku.
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Nasledovalo ditkladné n€kolikastupiiové mechanické a chemické ¢isténi ptipraveného ITO-
skla. Nejprve byly vzorky mechanicky omyty po do dobu 5ti minut tenzidem, po oplachnuti
vodou a destilovanou vodou byly vlozeny do kadinky s destilovanou vodou. Zde byly
ponechéany v klidu 30 minut a pak byly v kaddince pfemistény do ultrazvuku na dalSich 30
minut. Nésledné byly vyjmuty a pfeddny na dvé minuty do methanolu, pak nasledovalo
suSeni. Po suSeni probihala opét sonifikace, tentokrdt 15 minut v acetonu, a opét se skla
nechala uschnout. Nakonec se ITO-skla vlozila do chloroformu, nechaji 30 minut
v ultrazvuku a usuSila se. Po Cisticim procesu se vlozila do uzaviené¢ nddoby a nechala
deponovat izopropanolem.

4.3.2 Priprava a nanaSeni polymeri na ITO-skla

K rozpusténi polymeru PVK, ktery neni moc dobie rozpustny, se pouzila smés rozpoustédel
chloroformu a toluenu v poméru 9:1. Vznikly roztok byl na ITO-sklo, nebo na vrstvy TPD ¢i
PEDOT, nanasen pomoci metody spin-coating (kap. 3.7) pti 1500 ot/min po dobu 45 sekund.

Pro piipravu vrstvy PEDOT se pfipravil roztok chloroformu, toluenu, polymeru pro
PEDOT a inicidtoru (oxidantu) v poméru 3:3:1:1. Roztok byl na ITO-sklo aplikovan opét
technikou spin-couting pii nastaveni 1000 ot/min po dobu 1 minuty. Sitka takto pfipravené
vrstvy je asi 100 nm. Vrstva je kvalitné vytvrzend po 24 hodinach. Po vytvrzeni byl z vrstvy
pomoci methanolu vymyvan inicidtor, aby PEDOT ziskal leskly charakter.

4.3.3 Priprava vrstvy TPD a Alq;
Vrstvy TPD a Alqgs byly pfipraveny metodou vakuového napatovani (kap. 3.8).

4.3.4 Napareni hlinikové elektrody

Na posledni organickou vrstvu v pfipravené vicevrstevné OLED bylo rovnomérné metodou
vakuového napatovani zformovano vzdy 8 hlinikovych (Al) elektrod (kap. 3.8).

Obr. 4.4 Tvar osmi napatenych hlinikovych katod na posledni vrstvé organického materialu.

4.3.5 Kontaktovani elektrod

Nejprve byly na uzsich stranich odstranény vSechny nanesené¢ materialy, aby mohlo byt
provedeno kontaktovani ITO vrstvy (anody). K napafenym elektrodam byly pfipojeny vodice,
kterymi byl propojen vzorek s méfici aparaturou. Médéné (Cu) dratky jsou dodavany
v plastovém izolatoru, proto byly konce opdleny vplameni a vycistény v kyseliné
chlorovodikové. Jeden konec dratku byl pfilepen stiibrnou pastou (koloidni stfibro)
k elektrodé¢ a druhy byl piipraven na piipojeni k aparatufe. Takto byly nakontaktovany
vSechny elektrody.
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Obr. 4.5 Vzorek s ptidanymi médénymi dratky. Kone¢na podoba vzorku.

4.4 Stejnosmérna méreni

Stejnosmérnym méfenim lze ziskat zavislosti proudu na napéti, tzv. volt-ampérové
charakteristiky (viz. kap. 3.6.3). Byl také zkoumdan vliv osvétleni na elektronické vlastnosti
vzorkd (fotoproud). Schéma celé métici aparatury je zobrazeno na Obr. 4.6. Vzorek byl
umistén do kryostatu, ve kterém byly udrzovany konstantni podminky (teplota a tlak argonu
(Ar)) po celou dobu méfeni. K osvétleni vzorku slouzila halogenova lampa, pred kterou byl
umistény tepelny filtr, pohlcujici infracervené zafeni. Jako méfici pfistroj byl pouZit
elektromér Keithley 6517 fizeny z osobniho pocitace.

ohmmetr
|(mé&Feni teploty)l< *
kryostat
pocitac
vzorek
termostat
zdroj napéti ampérmetr

Obr. 4.6 Schéma aparatury pro stejnosmérné meétent.

28



Me¢fteni probih4 tak, Ze na vzorek je pfiloZzeno stejnosmérné napéti a za vzorkem je sniman
proud. Vstupni napéti je rovhomérné zvySovano a za vorkem je snimana odezva proudu. Tim
ziskame volt-ampérové charakteristiky (Obr. 4.7).

Volt-ampérova charakteristika je pospana pomoci rovnic (10) a (13), ze kterych vyplyva, ze
zavislost proudu na napéti je I ~ U™, kde m = (I + 1) = (d log 1 / d log U). Je-li m rovno
dvéma, tak je proud ovlivnén monoenergetickou pasti. Pfi m > 2 je ve vzorku zastoupeno
exponencialni rozdeleni lokalizovanych energeticky stavii. Vynesenim zavislosti m = f (log U)
1ze z jejich konstantnich intervali ur¢it ptimo hodnotu m. Na Obr. 4.7 je zavislost konstantni
kolem hodnoty m = 2. Ztoho vyplyvéa, Ze proud je ovlivnhén monoenergetickou pasti.
Z dalsiho rostouciho prubéhu zéavislosti se dd ocekavat piechod k dalsim energetickym

staviim. V nékterych piipadech je zavislost konstantni pro m = 1,5. To muze byt zplsobeno
vlivem vlastnosti kontaktu na vysledky méteni. Pfi stejnosmérném meéteni se, na rozdil od
impedanéniho méfeni, tento vliv neodlisi a dochéazi k posunuti uvedené zavislosti.
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Obr. 4.7 Volt-ampérova charakteristika vzorku 2 (temnotni proud) doplnénd o zavislost
m =1 (log U), kde m=(d log I / d log U) je parametr, ktery charakterizuje proudy omezené

prostorovym nabojem.
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Data ziskana ze stejnosmérného méfeni mohou byt pouZzita pro kontrolu vysledkl ziska-
nych z impedan¢nich méteni. Je porovnavana hodnota odporu Ry, vypocitand z dat z impe-
danéni spektroskopie, s vypocitanymi hodnotami Rpg podle vztahu

; (26)

kde U je napéti a I proud ze stejnosmérného méfeni. Na Obr. 4.8 je zobrazena zdvislost
vypocitanych hodnot na logaritmu napéti (Rps=f(log U)) a vypocitana hodnota Ry
z impedan¢niho méteni. Shoda mezi vysledky stejnosmérnych a sttidavych méteni ukazuje na
stejny vliv vodivosti na transport naboje (je ovlivnén typem polovodice). Odchylky mohou
byt zplisobeny vlivem kontaktu pfi stejnosmérném méteni.

9
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Obr. 4.8 Zavislost log Rps = f (log U). Hodnoty Rps byly vypocitany z dat ziskanych pfi
stejnosmérném méfeni. Zvyraznény bod je hodnota Ry vypocitand z dat ziskanych pii
impedan¢nim méfeni.

4.5 Impedancni spektroskopie (stfidavé méreni)
Soucasti aparatury pro IS jsou stejné jako u stejnosmérného méfeni a plni i stejné funkce, je
ale pouzity jiny méftici pristroj (HP 4197), ktery je zaroven i zdrojem napéti. (Obr. 4.9). Opét

byl zkouman vliv osvétleni na elektronické vlastnosti vzorku. Nejprve byl vzorek proméfen
za tmy, poté bylo provedeno méteni pti osvétleni halogenovou lampou.
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Model vzorku byl chapan jako paralelni zapojeni rezistoru s odporem Ry a kondenzatoru
s kapacitou Cy. Vzorek je v sériovém zapojeni s odporem kontaktu Rx. Méfeni ale probihalo
jako sériové zapojeni dynamického odporu vzorku Rs a kapacity Cs, kde hodnota Rs je dana
souctem Ry a Rx (Rs = Ry + Rk).

Obr. 4.9 Schéma aparatury pro méfeni impedanc¢ni spektroskopie.

e S o &
— — + T}
| |
I

a) b)
Obr. 4.10 Modely méfeni vzorku pomoci impedan¢ni spektroskopie. a) vzorek je chapan jako
paralelni zapojeni odporu Ry a kapacity Cy v sériovém zapojeni s odporem kontaktu Ry,
b) méfeni probihd jako sériové zapojeni dynamického odporu Rs a kapacity Cs pfi
konstantnim stejnosmérném predpéti (BIAS).

Impedanc¢ni spektroskopii byly ziskdny hodnoty redlnych (Rs) a imaginarnich (Xs) slozek
impedance (Z) v zavislosti na frekvenci (f) ptiloZzeno napéti (Obr. 4.11). Konstantni pribehy
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zavislosti Rs = f (log f) v okrajovych ¢astech urc¢uji hodnoty Ry a Rg. Minimum v zobrazené

zéavislosti Xs = f (log f) urCuje frekvenci, pti které je hodnota Cy , podle rovnice (19),
nejvyssi.

80
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Obr. 4.11 Zavislost naméfenych hodnot rezistance (Rs) a reaktance (X;) na logaritmu
frekvence (log f) u vzorku 3 bez osvétleni.

Idealni tvar Cole-Coleova diagramu je pllkruZznice se stfedem na redlné ose komplexni
roviny. (Obr. 4.12). V misté, kde se dotyka realné¢ osy se nachazi hodnota odporu Ry.
Matematicky popis kruznice je vyjadien vztahem

X +(RS —RTMJ = (R—Mj : (27)
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Obr. 4.12 Cole-Cole diagram vzorku 5 pfi osvétleni. Sestrojend zavislost Xs = f (Rs) je
prolozena matematickym modelem, podle kterého byly spocitany hodnoty Ry a Cy.

Jednoduchou upravou a zlogaritmovanim rovnice (27) dostaneme vztah
In X =%lnRS +In(Ry —Ry), (28)

jehoz grafické podoba je zobrazena na Obr. 4.13. Je-1i Cole-Cole diagram idealni pilkruZnice,
musi mit smérnice stiedni ¢asti zavislosti hodnotu 0,5. Z krajnich poloh zavislosti mohou byt
odecteny hodnoty In Rk a In (Rx + Rm). Z grafu jasné vyplyva, ze hodnota Rk je v porovnani
s hodnotou Ry velmi mala, proto je pfi dalSich vypoctech pro zjednoduseni zanedbana.
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Obr. 4.13 Zavislost In Xs = f (Rs) u vzorku 5 pfi osvétleni. Z grafu mohou byt odecteny
hodnoty Rk a Rp v mistech, kde zavislost strmé¢ klesa.

Data ziskanad pifi méfeni v sériovém zapojeni (Xs a Rs) jsou piepocitdna do zapojeni

paralelniho podle rovnic

2 2
R, = X+ Ry (29)
RS
X
> (30)

Cp = :
P (X2 +R o

Ze zavislosti log R, = f (log f) a C, = f (log f) (Obr. 4.14 a Obr. 4.15) se ur¢i hodnoty, pomoci
kterych se vypocitd vyslednd hodnota Ry a Cy. Pribéh zévislosti je na dlouhém intervalu
frekvenci konstantni, proto mohou byt vybrany rtizné hodnoty Xp a Rp odpovidajici
frekvencim z tohoto intervalu, ale vysledné hodnoty Ry a Cy budou mit stale stejnou velikost.

Takto vybrané body jsou zvyraznény v grafech na Obr. 4.12, Obr. 4.14 a Obr. 4.15.
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Obr. 4.14 Zavislost R, = f (log f') u vzorku 3 bez osvétleni. Ze soufadnic zvyraznéného bodu

se vypocitd hodnota Ry.
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Obr. 4.15 Zavislost C, = f (log /') u vzorku 3 bez osvétleni. Ze soufadnic zvyraznéného bodu

se vypocitd hodnota Cy;.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Stejnosmérné méreni

U vzorkll bylo z namétenych volt-ampérovych charakteristik studovano, jaky vliv maji
zatazené vrstvy TPD, PEDOT a Alqs; na injekci a transport ndboje v pfipravenych
vrstevnatych OLED. Dalsi studie byly zaméteny na vliv osvétleni na elektronické vlastnosti
vzorkl. Zakladni struktura ITO / PVK / Al byla ve vzorku ¢. 6 a ostatni vzorky byly
odvozeny od ni. Pozitivni vliv je takovy, kdy pfi pfilozeni napéti o stejné velikosti je u riz-
nych vzorkl sniman vyssi proud.

5.1.1 Lokalizované energetické stavy (SCLC)

Ze stejnosmérného méteni bylo studovano, jaké lokalizované energetické stavy se roz-
kladaji v objemu vzorku. Derivace m = d log I/ / d log U byla v grafu vynesena v zavislosti na
log U (Obr. 5.1) a z konstantnich ¢asti zavislosti byly ur€eny konkrétni hodnoty m (Tab. IV).

Ve vSech vzorcich, kromé vzorku 6, se nachédzel pouze jeden interval, na kterém byla
zavislost konstantni. Na tomto intervalu se hodnota m pohybovala mezi 1,5 — 2. V piipade
hodnoty 2 vyplyva pifimo zrovnice (9), ze se jednd o monoenergetickou past. Hodnota
m=1,5 neni vhodnd pro dosazeni do zadné rovnice popisujici volt-ampérovou chara-
kteristiku, nebot’ m ma byt vétsi nez dve. Je ale tieba uvazovat vliv kontakti, ktery pfi
stejnosmérném mefeni ovliviluje meéfené hodnoty proudu. Nejde tak odlisit vlastnosti
samotného objemu polymeru od vlastnosti obou kontakti. Proto pro hodnoty m = 1,5 — 2 bylo
uréeno, ze jsou vhodné pro dosazeni do rovnice (9), ktera popisuje pfitomnost
monoenergetické pasti.

Vzorek 6 byl vyjimkou, protoze zavislost m = f (log U) méla na dvou intervalech napéti
konstantni prib&h. Pro napéti do 4 V byl I ~ U', coz je zavislost popsand Ohmovym zikonem,
a nazyva se ohmicky proud. Hodnota m = 1,5 odectend z dal§iho pribchu zavislosti ukazuje
stejné jako u ostatnich vzorkli na monoenergetickou past.

Exponencialni rozdé€leni lokalizovanych energetickych stavii nebylo ve vzorku urceno,
nebot’ se v prubéhu zavislosti m = f (log U) nenachazela zadna z hodnota m vétsi nez 2.

Tab. IV Hodnoty m urcujici mistni energetické stavy ve vzorcich.

vzorek tma svétlo
¢islo m m
1 2 2
2 2 2
3 1,5 1,5
4 2 2
5 1,5 1,5
1 1
6 1,5 1,5
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Obr. 5.1 Na levém grafu jsou zobrazeny volt-ampérové charakteristiky u vzorkit 3 a 5 pro
porovnani vlivu osvétleni a zafazeni vrstvy Alqs. Na pravém grafu je pro vzorky 3 a 5 vyne-
sena zavislost m = f (log U), kde m = d log I / d log U, pro urceni lokalizovanych
energetickych stavi.

5.1.2 VlivTPD a PEDOT

Z Obr. 5.2 je patrny vliv zatazeni vrstvy PEDOT ve vzorcich 3 a 5 na posunuti volt-
ampérové charakteristiky k vy$§im hodnotam proudu, zejména v oblastech pfiloZennych
nizkych napéti (do 10ti volti). U vzorku s vrstvou TPD neni sniZzeni energetické bariéry tak
vyznamné, coz dokazuje srovnani volt-ampérovych charakteristik vzorkli 6 a 4. Byla tedy
potvrzena teorie diskutovana v kapitole 3.5.7. Zatazenim vrstvy PEDOT do struktury
elektronické soucastky dojde k vyznamnému pozitivnimu ovlivnéni elektronickych vlastnosti.
PEDOT radikalné snizuje energetickou bariéru pro injekci kladnych dér, to ma za nasledek
zvySeni tzv. dérového proudu pii pfipojeni nizkych napéti a to vede k nariistu celkového
méfeného proudu. Navic zatazeni vrstvy TPD tvoifi vyssi bariéru pro ptipadny proud
elektroni smérem k anodé (Obr. 3.8) a tim snizuje elektronovy proud, ktery je soucdasti
celkového proudu. Lze tedy konstatovat, ze mnohem vyhodnéjsi pro injekci a transport naboje
je zatazeni vrstvy PEDOT.
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Obr. 5.2 Porovnani volt-ampérovych charakteristik vSech vzorki. Na prvnim grafu jsou
zobrazeny charakteristiky pro neosvétleny vzorek (temnotni proud), na druhém osvétleny
(foto proud).

5.1.3 Vliv Alq;

Pro urCeni vlivu Alqgs byly naméfené charakteristiky rozdéleny do tii skupin. V kazdé
z nich byly dvé charakterizujici vzorky, které se od sebe liSily pouze zafazenim prave vrstvy
Alqgs (Obr. 5.3 a Obr. 5.1).

Z grafu na Obr. 5.1 zachycujici charakteristiky pro vzorky 3 a 5 je vidét negativni vliv
vrstvy Alqs. Proud pro napéti do 10ti volti je vyssi pro strukturu vzorku bez zatazeni vrstvy
(vzorek 5).

V dalSich dvou skupinach ma ale zatazeni vrstvy Alqs; pozitivni vliv na méfené chara-
kteristiky (Obr. 5.3). Podle teorie by vrstva Alqs méla usnadiovat injekci elektrond do
objemu organického polovodice. To ale v piipad¢ vzorkli 3 a 5 nebylo potvrzeno. Jednou
z moznych vysvétleni, jak vznikly odliSnosti pfi porovnavani teorie a pokusu, je pfiprava
vrstvy Algs. V dobé piipravy vzorka bylo Alqs; pfimo vakuové napafovano na vrstvu PVK.
I pres kvalitni ptipravu soucastky s dirazem na Cistotu piipravovanych vrstev zfejmé nebylo
mozné zajistit dostateCné stabilni a funkéni rozhrani PVK / Alqs. Proto se pfi dnesnich
pripravach vrstev Alqs nejprve vrstva polymeru upravi plasmou, ¢imz se zvysi adheze a tim
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kvalita samotné vrstvy i rozhrani. Z provedeného postupu piipravy a méfeni soucastek nelze
tedy vyjadfit jednoznacny zavér popisujici vliv latky Alqgs na injekci a transport naboje
v pfipravenych OLED.
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Obr. 5.3 Volt-ampérové charakteristiky zobrazujici vliv osvétleni a zafazeni vrstvy Algs u
vzorki 1,2,4 a 6.

5.1.4 Vliv osvétleni

Vliv osvétleni je v porovnani s vlivem vrstev TPD, PEDOT nebo Alqs velmi maly. Z graft
na Obr. 5.1 a Obr. 5.3 lze urcit, ze pro vzorky 1, 3, 4 a 6 ma osvétleni pozitivni vliv, zatimco
pro vzorek 2 negativni a u vzorku 5 nema osvétleni Zadny vliv.

Z posunti volt-ampérovych charakteristik je patrné, ze fotoproud neni vyznamné vyssi nez
temnotni proud, proto ptfipravené soucastky nejsou povazovany za fotovodivé.
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5.2 Stiidavé (impedancni) méieni

5.2.1 Impedanéni charakteristiky

Pfi impedancnim méfeni se naméefend data u riznych elektrod jednoho vzorku za stejného
predpéti lisila (Obr. 5.4 a Obr. 5.5). Pravdépodobné to bylo zptisobeno formovanim vzorku
pfi stejnosmeérném méieni. Zde se ukéazalo jako velice vhodné porovnani vypocitanych hodnot
Rrs ze stejnosmérného méfeni a hodnot Ry z méfeni impedanéniho pro uréeni spravné

hodnoty vysledku.

Rs(kQ)
0 10 20 30 40 50 60

'14.9 1 °
-19.9 . .
-24.9 - . L.

Xs(kQ)

-29.9
Obr. 5.4 Cole-Cole diagram pro dvé rtizné elektrody u vzorku 5 pfii stejném piedpéti (BIAS).
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Obr. 5.5 Zavislost log Rp = f (log f) pro dvé rizné elektrody u vorku 5 pfi stejném predpéti

(BIAS).
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5.2.2 Porovnani impedancni spektroskopie se stejnosmérnym méienim

Z dtvodu odlisnych vysledkt z raznych elektrod pfi impedanénim méfeni, byly vysledné
hodnoty Ry ovéfeny vypoctem z dat ziskanych ze stejnosmeérného méfeni podle rovnice (26).
Na Obr. 5.6 a Obr. 5.7 jsou zndzornény zavislosti log Rys = f (log U) a vypocitané hodnoty
Rwm. Z grafi vyplyva, ze vypocitané hodnoty z obou méfeni se takika shoduji. To je dilezity

poznatek pro dalsi studie elektronickych vlastnosti pfipravenych soucastek, nebot’ kombinaci
obou métfeni mohou byt ovéfovany vysledky mezi sebou. S tim souvisi 1 budouci konstrukce
méficich pfistroju.

9 5
] :-:l.. :... [ ] H H |
. st g 8385
8 1 ¢ 1ltma -‘- 'o'ﬁtn;:
= ] svétlo Q.’:; '-.
6 tma . .
, )
e 6 svétlo H
7 eRlt H _ . .
§ om 38 :
& | eRét H & ‘s a,
2 R6s - 2 EL e
6 - - £
i Y X = 3svétlo  :
.“‘"&?ﬁ'}: 5 tma -
e * 5 svétlo S
> N & R3t
R3s
3 ® R5t
X R5s
4 \ 4 \
1
log U (V)

logU (V)
Obr. 5.6 Zavislost log Rst = f (log U) pro porovnani vypocitanych hodnot ze stejnosmérného
a stiidavého méfeni. Zvyraznéné body jsou hodnoty Ry vypoclitané zdat ziskanych
impedanéni spektroskopii. 1 tma a 1 svétlo jsou vysledky pro vzorek 1 pifi neosvétleném

a osvétleném vzorku. Body R1t a Rls jsou hodnoty Ry pro méfeni osvétleného a neosvét-
leného vzorku 1. Stejny zpiisob oznaceni plati i pro vzorky 6,3 a 5.
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Obr. 5.7 Zavislost log Rst = f (log U) pro porovnani vypocitanych hodnot ze stejnosmérného
a stiidavého méfeni. Zvyraznéné body jsou hodnoty Ry vypoclitané zdat ziskanych
impedanéni spektroskopii. 2 tma a 2 svétlo jsou vysledky pro vzorek 2 pii neosvétleném
a osvétleném vzorku. Body R2t a R2s jsou hodnoty Ry pro méfeni osvétleného a neosvét-
leného vzorku 2.

5.2.3 VlivTPD a PEDOT

Ze sloupcového grafu na Obr. 5.8, ktery zobrazuje vypocitané hodnoty dynamického
odporu Ry, je patrny zejména vliv vrstvy PEDOT ve vzorcich 3 a 5. Hodnoty Ry jsou
u téchto soucastek nejmensi, to znamend, ze zlepsuji elektronové vlastnosti, zvysuji vodivost
a injekci néboje.

5.2.4 Vliv Alg;

Stejné jako pfi stejnosmérném méfeni se vliv vrstvy Alqs na injekci a transport naboje
u jednotlivych soucastek lisi. Nelze tedy jednoznacné urcit, zda je vrstva Alqs univerzalné
pouzitelna jako elektroda zlepSujici injekci a transport néboje.

5.2.5 Vliv osvétleni

K potvrzeni vysledkli ziskanych pii stejnosmérném méteni se dospélo 1 pii srovnani vlivu
osvétleni soucastky béhem méteni. Ovlivnéni méfenych vlastnosti je podle Obr. 5.8, pfi

42



srovnani s vlivem mezivrstev, velmi malé. Pouzité materidly a jejich zaclenéni do
elektronické soucastky nevede zadnym zptisobem k fotovodivosti.

logR M (Q)

B tma

B svétlo

Obr. 5.8 Sloupcovy graf pro porovnani vypocitanych hodnot Ry z impedancni spektroskopie
pii osvétlenych (fotoproud) a neosvétlenych (temnotni proud) vzorcich.

Tab. V Celkové vysledky impedan¢niho méfeni.

tma | svétlo tma svétlo
vzorek |frekvence| BIAS
Gslo | (kHz) | (V) R (©Q) Cw (F)
1 2,05 10 8,08-107 | 8,08-10" | 2,73-10 | 2,73-107"°
2 2,46 4 1,61-10" | 2,21-10" | 2,22-10"° | 2.22-107"
3 0,08 6 7,18-10* | 7,16:10* | 2,64:10° | 2,82-107"°
4 4,25 10 1,35-10° | 4,80-10" | 246107 | 24610
5 2,95 9 2,23-10° | 2,23-10° | 4,76-10"° | 4,76-10°"
6 0,48 10 1,73:10° | 1,42:10° | 2,08-10"° | 2.86:10"°

43



6 ZAVER

Pomoci stejnosmérného a stiidavého (impedanéniho) méteni byly studovany elektronické
vlastnosti pfipravenych vicevrstevnych elektronickych soucéastek. Na zakladé ziskanych dat
mélo byt zjisténo, jakym zpiisobem jsou uvedené vlastnosti ovlivnény riznymi mezivrstvami
a osvétlenim pii méfeni. Ze sedmi ptipravenych vzorkil, nebyl vzorek ¢. 7 vyhodnocovan.
Jeho struktura je tvofena pouze elektrodami a chybi aktivni vrstva, proto nebyla namétena
7adna pouzitelna data.

Vyhodnocenim strmosti m volt-ampérovych charakteristik byly na zakladé teorie proudi
omezenych prostorovym nabojem (SCLC) urceny mistni energetické stavy nachézejici se
v objemu organického materidlu. U vSech pfipravenych soucastek byl uréen vliv mono-
energetickych pasti.

Ze vzajemnych poloh volt-ampérovych charakteristik byly uréeny vlivy pfidanych
mezivrstev. Nejvice ovliviiujici vrstva byla pfipravena z latky PEDOT ve vzorcich 3 a 5.
Spolecné s vrstvou ITO tvofi alternativni anodu, ktera vyrazné ulehcuje injekci kladnych dér
do vrstvy organického polovodice. Dalsi latkou pouzitou pro ulehceni injekce dér bylo TPD.
K mirnému zlep$eni doslo, ale rozhodné k mnohem mensimu, nez pti pouziti PEDOT.

Alternativni katodou miize byt oznacena kombinace vrstev Al a Alq;. Podle teorie by méla
priznive ovlivnit injekci elektront, coz bylo potvrzeno u dvojic vzorki 1, 6 a 2, 4. U vzorki 3
a 5 tomu bylo naopak. Je tfeba zohlednit nedokonalosti pfi ptipravé vicevrstevnych soucastek.
Vrstva Alqs byla napafovana na neupravenou vrstvu PVK, nebyla tak zcela zarucena
dostatecné velk4 adheze a mohlo lehce dojit k nekvalitnimu zformovani rozhrani PVK / Algs.

Rozdily pfi méfeni temnotniho a fotoproudu byly velmi malé a v porovnani naptiklad
s vlivem vrstvy PEDOT zanedbatelné. Pouzité materialy nejsou fazeny mezi fotovodivé.

Z impedan¢niho méfeni byly vypocitany hodnoty dynamického odporu Ry a kapacity Cy
u vSech pfipravenych soucastek. Ze strmosti volt-ampérovych charakteristik a konkrétnich
hodnot stejnosmérného napéti a proudu byly vypocitany hodnoty Rsr pro porovnani s Ry.
U vSech vorkli mély tyto vypocitané parametry takika stejnou hodnotu. Kombinace obou
méteni tak mize byt vyuzita k ovéfeni ziskanych vysledku.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

EL
OLED
E
P(E)
Hp

k

T

Er

PVK
A1q3
ITO
PPV
DPP
HOMO
LUMO

Dz

AE}
AE.
TPD
PEDOT
SCLC
ng

Nc

FL

Jja
EF(X)
Ec(x)
UL

&r

elektroluminiscence

organicka elektroluminiscen¢ni soucastka
energie

Fermiho-diracova rozdélovaci funkce
elektrochemicky potencial

Boltzmannova konstanta

teplota

Fermiho hladina

energie vodivostniho pasu

energie valen¢niho pasu

vyska energetické bariéry pro pohyb elektronti kolem fetézce
pohyblivost ndboje

elementdrni naboj

Sitka energetické bariéry

Boltzmanntv faktor

energie hladiny umoziujici tunelovani elektroniim
sttidavy elektricky proud

Stejnosmérny elektricky proud
polyvinylkarbazol

tris-hydroxyquinolin aluminium
indium-cinové oxidy

poly(p-phenylen vinylen)

diketo pyrolo pyroly

nejvyssi obsazeny molekulovy orbital
nejnizsi neobsazeny molekulovy orbital
chemicka vazba

chemicka vazba

molekulovy orbital

vystupni prace

energie bariéry pro injekci kladného néboje
energie bariéry pro injekci elektront
N,N-diphenyl-N,N-bis(3-methyl)-1,1-biphenyl-4,4-diamin)
3.,4-polyethylendioxythiofen

proudy omezené prostorovym nabojem
koncentrace nosi¢li naboje

efektivni hustota energetickych stavii
intenzita elektrického pole

plocha vzorku

proudové hustota

prostorové zavisla energie Fermiho hladiny
prostorove zavisla energie vodivostniho pasu
elektricky proud

velikost elektrického napéti

tloustka vzorku

relativni permitivita
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teplota exponencialni distribuce lokalizovanych stavii
parametr urcujici charakter lokalizovanych energetickych stavi
impedance

admitance

modularni funkce

elektricky proud

amplituda napéti

uhlova rychlost

fazovy posun

rezistance

reaktance

dynamicky elektricky odpor (sériové zapojeni)
reaktance pii sériovém métenti

kapacita pfi sériovém méieni

susceptance

kapacita pfi paralelnim zapojeni

kapacita vzorku

konstanta pro ptepocet funkci pii impedancni spektroskopii
Sitka nandsSené vrstvy pfi spin-coatingu

dynamicka viskozita

hustota

¢as

rychlost vypatovani

molekularni hmotnost

plynova konstanta

tenze par

parametr urcujici charakter lokalizovanych energetickych stavli
odpor spocitany ze stejnosmeérného méteni

odpor métené¢ho vzorku

odpor kontaktu

kapacita métené¢ho vorku

odpor pfi paralelnim zapojeni

impedancni spektroskopie

ultrafialové
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