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ABSTRAKT

Prace se zabyva studiem zafivé rekombinace excitovanych stavii v organickych materialech
vyvolanych optickou a elektrickou excitaci. Tyto procesy jsou studovany pomoci optickych
spektroskopickych metod a charakterizaci elektroluminiscence. V teoretické cCasti je
provedena reSerSe a jsou shrnuty zakladni poznatky nutné pro interpretaci dat se zaméfenim
na fluorescenci organickych latek. Déle jsou diskutovany procesy piemény elektrické energie
na elektomagnetické zatfeni v organickych elektroluminiscenénich diodach. Praktickd cast
zahrnuje piipravu modelovych diod, studium jejich optickych vlastnosti a charakterizaci
jejich elektroluminiscence.

ABSTRACT

The thesis deals with study of the radiation recombination of excited states in organic
materials, induced by optical and electrical excitation. These processes are studied by optical
spectroscopic methods and characterization of electroluminiscence. The theoretical part
contains search and summary of basic knowledge necessary for interpretation of data focusing
on the fluorescence of organic substances. The conversion processes of electric energy to an
electromagnetic radiation in organic electroluminiscence diods were also discussed in the
thesis. The practical part describes preparation of model diods, the study of their optical
properties and characterization of their electroluminescence.
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1. UVOD

Organické polovodice nachdzeji v dneSni dobé diky svym elektroluminiscenénim
vlastnostem stale SirSi vyuZiti v elektrotechnice, kde dopliuji diive pouZivané tradicni
anorganické materidly. Na rozdil od klasickych svételnych zdroji jsou energeticky nenaroc¢né,
cozZ je vyhodou jak z ekonomického hlediska, tak 1 z dnes stéle silnéjSiho dlirazu na ochranu
zivotniho prostiedi a Setfeni energiemi — zde ma velky vyznam jejich vyuziti ve fotovoltaice.
Nelze nezminit vyuZiti displeji na bazi OLED — charakterizuje je relativné levna vyroba,
energeticka nenaroc¢nost, vysoky jas a Siroky pozorovaci thel. Diilezit4 je také jejich vhodnost
pro velkokapacitni vyrobu. Pfinasi také principielné nové typy elektroluminiscencénich
displejii, naptiklad displeje ohebné, transparentni, nanesené na nerovny povrch atd. Za
pomérné kratkou dobu ucinilo toto odvétvi obrovsky pokrok, stale je vSak nutné¢ hledat nové
latky a metody, zkoumat jejich vlastnosti a moznost vyuZziti - mnozstvi potencialné
vyuZitelnych latek je obrovskeé.



2. CiL PRACE

Cil prace je zpracovat reSerSi na téma luminiscence, jejich principli a mechanismii. Na
zéklad¢ téchto poznatki pak podrobnéji rozebrat problém elektroluminiscence organickych
polovodici, popsat historii jejiho vyzkumu a wvyuziti a perspektivu do budoucna.
Experimentalni ¢ast je zaméfena na konstrukci modelovych OLED s vyuZitim
nizkomolekularnich i1 polymernich materiala, popis jejich vyroby, stavby a charakterizaci
materidlli pfi vyrobé vyuzitych. Piipravené prototypy diod byly zkoumdny pomoci optické
spektroskopie, elektrickymi a optoelektrickymi metodami.



3. LUMINISCENCE

3.1. Definice

Luminiscence je jev, pii kterém dochazi k vyzatovani svétla o urcité vlnoveé délce danou
latkou. Da se se definovat jako dé¢j, kdy je zafenim o kratS$i vinové délce v urcité latce
vyvolano zafeni o del§i vlnové délce — Stokesiiv zakon. Vyzarfeni svétla je zplisobeno
definovat jako d¢j, kdy je zarenim o krats$i vinové délce v ur€ité latce vyvolano zafeni excitaci
a naslednou deexcitaci valen¢niho elektronu o energii E=h-v, kde /& je Planckova
konstanta a v je frekvence zafeni [1].

3.2. Rozdéleni

Excitace elektronu mize mit nckolik pficin, dle kterych se luminiscence déli —
fotoluminiscence, u které je excitace elektronu zplsobena absorpci svétla latkou,
elektroluminiscence, kde je excitace vyvolana prochazejicim -elektrickym proudem,
chemiluminiscence, kde je diivodem vyvolani chemickd reakce, katodoluminiscence vyvolana
dopadajicimi elektrony, radioluminiscence zpusobena ionizujicim zéafenim,
termoluminiscence zpiisobena pusobenim tepla, triboluminiscence vyvolana plisobenim tlaku
a dalsi, viz obr. 3.1.
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—{  Fotoluminiscence |

| Fluorescence | | Fosforescence

—{  Elektroluminiscence |
|
| Triboluminiscence |
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Chemiluminiscence
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Fadioluminiscence ]
J

_[ Termalurminiscence

Obr. 3.1 Druhy luminiscence

3.3. Absorpce

Aby latka mohla emitovat zafeni, je nejprve nutné excitovat elektrony do vysSich
energetickych hladin. Toho lze dosdhnout napf. excitaci valenéniho elektronu absorpci
elektromagnetického zéatfeni. MnoZstvi absorbovaného zareni je zavislé na vinové délce



pfijimaného zéafeni a je pro kazdou latku specificka. Tuto zavislost, tzv. absorp¢ni spektrum,
ukazuje obr. 3.2.
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Obr. 3.2 Absorpcni spektrum roztoku DMANS v benzenu. Velikost intenzity je normovana na
hodnotu 1.

3.4. Fluorescence

3.4. 1. Princip

Pokud dojde k zativé rekombinaci excitovaného stavu a je zatreni uvolnéno ze singletniho
excitovan¢ho stavu, tzv. povoleny pfechod, jednd se o fluorescenci. Doba navratu z takto
excitované¢ho do zakladniho — relaxa¢niho stavu trva asi 10 az 107 s. Pfechody elektronu
z vyS§ich hladin na niZsi ( napt. S; — S) jsou zpravidla nezafivé, energie je uvolnéna zménou
rotaCnich a vibracnich stavl. Latky vykazujici intenzivni fluorescenci jsou uhlovodiky s nizko
lezicimi S hladinami 7 — 7*. Fluorescence znazornéna pomoci Jablonského diagramu je na

obr. 3.3.
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Obr. 3.3 Jablonského diagram — fluorescence. Sipka ¢. 1 zndzoriuje excitaci elektronu z nizsi
energeticke hladiny (Sy), na vyssi (S,). Vnitini konverze — ztrata energie zménou
rotacnich a vibracnich stavu elektronu (nezdrivy prechod) je znazornéna Sipkou ¢. 2
(elektron klesa z energetické hladiny S> na hladinu S;). Vyzareni zbylé energie
v podobé svétla a navrat na zakladni energetickou hladinu symbolizuje Sipka ¢. 3.

3.4.2. Emisni spektrum

Vyzatfeni svétla latkou je nazyvano emise. Kazda latka ma specifické emisni spektrum —
svétlo o rtizné vlnové délce je vyzatrovano s rliznou intenzitou. Pfiklad emisniho spektra je na
obr. ¢. 3.4.
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Obr. 3.4 Emisni spektrum roztoku DMANS v benzenu. Intenzita emise je normovand
nahodnotu 1.

3.4.3. Stokesuv zakon

Vztah mezi absorpci a emisi definuje Stokestiv zakon - VInova délka emisniho zafeni je
vetsi nebo rovna vinové délce excitaéniho svétla. Toto je zpisobeno tim, Ze emisni zafeni ma
niz8i energii nez zatfeni excitatni — ke ztrat¢ energie totiz nedochdzi pouze zafivym
pfechodem, jesté pred tim je uvolnéna zménou vibracnich a rotacnich stavii. Niz§i energie je
pak kompenzovana vys$si vlnovou délkou (E = h-v ). Disledkem toho to je tzv. Stokesiv
posuv, coz je rozdil mezi vinovymi délkami absorpéniho a emisniho maxima. Stokestv

posuv je znazornén na obr. €. 3.5. [2]
3.4.4. Kashovo pravidlo

Dle Kashova pravidla dochéazi pfed emisi k relaxaci vibra¢ni energie a vnitini konverzi,
zativy prechod tedy nastdva z nejnizsi vibra¢ni hladiny excitovaného stavu S;. [2]

12
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Obr. 3.5 Znazornéni Stokesova posuvu — rozdilu maxim absorpcniho a emisniho spektra,
intenzita je normovana na hodnotu 1. Cerné je zndazornéno absorpcni spektrum,
Cervené spektrum emisni.

3.4.5. Zakon zrcadlové symetrie

Dle zékona zrcadlové symetrie je emisni spektrum zrcadlové obracenym obrazem spektra
absorp¢niho. Zakon zrcadlové symetrie plati pro mnoho organickych molekul. Tato symetrie
je dasledkem toho, Ze absorpce i emise z odpovidajicich si vibra¢nich hladin maji stejnou
pravdépodobnost. Absorbujici 1 emitujici molekuly jsou vétSinou v rovnovazném vibra¢nim
stavu, u které¢ho je vibra¢ni struktura zdkladniho i excitovan¢ho stavu stejni. Vyjimky
z tohoto pravidla jsou napt. zplsobeny rozdilnym geometrickym uspofadanim atomovych
jader v zdkladnim a excitovaném stavu. [2]

3.4.6. Vaviloviiv zakon
Kvantovy vytézek fluorescence je nezavisly na vinové délce budiciho zafeni. [2]

3.4.6. Intenzita

Intenzita luminiscence je vyjadfena jako pocet fotoni prochazejicich v daném sméru
jednotkovou plochou za jednotku casu. Je zavisla na koncentraci excitované latky a
charakterizovana vztahem

s (1)

13



Kde 7, je intenzita absorbovaného svétla a @ kvantovy vytéZek fluorescence, ktery lze
vyjadtit jako
b =— (2)

Kdy N, je pocet zafivych kvant latkou absorbovanych a N pocet kvant latkou vyzarenych.

Diilezita je souvislost s dobou zivota fluorescence — primérnym cCasem, ktery elektron stravi
ve stavu excitovaném pied navratem na zakladni energetickou hladinu. Tento cas lze
definovat jako

1
T= 3
I'+k, ©)
Kdy I' znaci pocet zafivych piechodii za jednotku ¢asu a &, pocet piechodil nezarivych.
Pokud kvantovy vytézek vyjadiime pomoci konstant I"a k, , dostaneme
r
= 4
A o k,, @

Pii jednoduchém exponencialnim zhasinani se 63% molekul vrati do zakladniho
energetického stavu za Cas =7 a 37% v case ¢t >r1, stav, kdyt =7 je velice fidky. Za
nepfitomnosti nezafivych procestt se doba Zzivota fluorescence nazyva vnitini nebo také
piirozend doba Zivota fluorescence a Ize ji vyjadtit jako

T, == &)
Lze ji také vypocitat z absorpcniho spektra, extink¢niho koeficientu a emisniho spektra,
piipadné jako pomér zmétené doby Zivota a kvantového vytézku. [1]

T, =—— 6)

3.4.7. Utziti - fluorimetrie

Fluorimetrie je jednou z vyznamnych analytickych metod sou€asnosti. Absorp¢ni a emisni
spektrum je do jisté miry charakteristické pro kazdou latku, coz umoziuje kvalitativni
analyzu. Vztah mezi intenzitou fluorescence a koncentraci latky vychazi z Lambert-Beerova
zakona, ktery definuje absorbanct:

I
A:g-l-c:logTO (7)
Kdy 4 znadi absorbanci, ¢ molarni absorp¢éni koeficient, / optickou dréhu, tedy tloustku
kyvety, ¢ koncentraci, /, zafeni dopadajici na vzorek a / zateni vzorkem proslé. Upravami se
dostaneme ke vztahu
F=k-®,-1,-(1-107") (8)

kde F' je intenzita signalu ve fotonech za sekundu, £ je podil podil emitovanych elektron,
které dopadnou na detektor a @, kvantovy vytézek luminiscence. Fluorimetrie je tedy

vyuzitelnd i pro analyzu kvantitativni.

14



3.5. Fosforescence

3.5.1. Princip

Ptechod elektronu z tripletniho excitovaného stavu do stavu relaxacniho za soucasného
vyzateni svétla, kvantové-mechanicky zakazany ptechod, se nazyva fosforescence — k tomuto
jevu dochazi, pokud excitovany elektron zméni pfechodem na vys$si hladinu spin a ma tedy
stejny spin jako jeho parovy elektron v zakladnim stavu. Elektron pak pfechéazi z hladiny S na
hladinu T — tento jev se nazyva mezisystémova konverze (intersystem crossing). Vlastni
vyzafovani svétla je opét zplsobeno ndvratem elektronu na zékladni hladinu, obvykle byva
méné intenzivni neZ u fluorescence. Casta je u organickych slou¢enin s C=0O vazbou nebo
heteroatomy. Znazornéni fosforescence pomoci Jablonského diagramu je na obr. 3.6. [2]
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Obr. 3.6 Jablonského diagram — fosforescence. Sipka ¢. 1 zndzoriuje excitaci elektronu ze
zakladni energetické hladiny na hladinu S>. Poté nasleduje nezarivy prechod na
hladinu S; (zména vibracnich a rotacnich stavii, Sipka ¢. 2). Nasleduje prechod na
zakazanou hladinu T, (3), vnitrni konverze na hladinu T, (4) a vyzareni energie ve
formé svétla spojené s prechodem elektronu zpét na zakladni energetickou hladinu
So.

3.6. Zpozdéna fluorescence

3.6.1. Princip

Jedna se o obdobny jev jako fosforescence — na rozdil od ni vSak dochazi k opakované
mezisystémové konverzi — ,reverse intersystem crossing mezi hladinami Sa T, ktery
zpusobuje ,,zpozdéni“ emise. Svétlo je pak vyzéafeno prechodem z hladiny S; na zékladni
energetickou hladinu. Doba Zivota je srovnatelna s fosforescenci. Zpozdénou fluorescenci
vykazuje naptiklad barvivo eosin nebo pyren. Zpozdéna fluorescence v Jablonského diagramu
je na obr. 3.7. [2]
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Obr. 3.7 Zpozdénd fluorescence v Jablonského diagramu. Sipka ¢. jedna ukazuje excitaci
elektronu z klidové hladiny, Sipka ¢. 2 relaxaci, Sipka ¢. 3 pak prechod mezi
hladinami S; a T a Sipka ¢. 4 zarivy prechod.
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4. ELEKTROLUMINISCENCE

4.1. Soucasny stav — shrnuti, problémy, situace

Fenomén elektroluminiscence se objevuje u Siroké tady polovodich. U polovodict
organickych byla prvni studie zvefejnéna roku 1960 a tykala se krystalli anthracenu, kdy
soucastka vykazovala fluorescenci v modré oblasti viditelného spektra pfti ptiloZeném napéti
400 V. Na zaklad¢ této prace byla poprvé udélena patentova ochrana na elektroluminiscen¢ni
organickou soucastku. [7]

Vyvoj polovodicovych organickych tenkych vrstev byl zrychlen v osmdesatych letech, kdy
se pro pripravu vrstev zaCala pouzivat vakuova depozice malych molekul, tak bylo dosazeno
zédouci Cistoty a homogenity tenkych vrstev. Prvni zafizeni pfipravené timto zplisobem,
obsahujici Alg3 (8-Hydroxyquinoline aluminum salt) jako elektrontransportni a emitujici
vrstvu, ITO (indium tin oxide) jako elektrodu pro injekci dér a hotéikovou elektrodu pro
injekci elektronti. Toto zafizeni vykazovalo fluorescence pii pfilozeném napéti mensSim nez
10 V. Vyvoj pokracoval vyzkumem mnoha dal§ich materidlti a jejich vhodnosti, G¢innosti
elektroluminiscence, ekonomickych aspekt vyroby, stability a odolnosti vici degradaci, coz
je prioritou 1 souc¢asnych praci zabyvajicich se touto problematikou. [2, 3]

4.2. Princip

Elektroluminiscence je d¢j, pfi kterém dochazi k excitaci molekul pomoci elektrického
proudu a naslednému zativému prechodu. K elektrolumiscenci dochazi pti injekci kladného a
zéporn€¢ho naboje — elektronii a dér — do polovodic¢e z anorganické nebo organické latky.
Elektrony a diry putuji vodi¢em, kde dochazi k jejich interakci a vzniku tzv. excitonu. Po jeho
rozpadu dochézi k uvolnéni energie emisi svétla. Injekce naboji je zajiSt€éna pomoci
vhodnych elektrod. Schématicky je cely prosec znazornén na obr. 4.1.

1
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Ermizni vrstva

Obr. 4.1 Schéma elektroluminiscence v organickém polovodici — Cislo 1 — injekce elektronii,
cislo 2 injekce der, cislo 3 — rekombinace elektronu a diry, ¢islo 4 — vyzareni svétla,
HOMO — nejvyssi obsazeny molekulovy orbital (Highest occupied molecular
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molecular orbital). Energeticky rozdil mezi HOMO a LUMO vyjadruje schopnost
molekuly excitovat elektron.

Polovodic¢ové chovani organickych polymert zajistuji konjugované 7 molekulové orbitaly
delokalizované podél polymerniho fetézce. Jejich hlavni vyhodou oproti nepolymernim
organickym polovodicim je pevnéjSi struktura. Odezva systému k excitaci elektrickym
proudem neni linearni — injekce elektronu a diry do konjugovaného fetézce mize vést ke
vzniku excitovaného stavu, jehoZ energie muze byt vyzaiena jako svétlo. Toto pak umoziuje
funkci elektroluminiscencnich zatizeni. [4]

4.2.1. Injekce naboje a transport

Na rozhrani elektroda-organickd vrstva existuje energeticka bariéra, kterd ztézuje injekci
naboje. Pro snadngjsi injekci ndboji a vysSi UCinnost zatizeni je proto tfeba tuto bariéru
snizit. Toho lze docilit uzitim vice organickych vrstev, které¢ maji odlisné vlastnosti — zejména
rtizné velkou vystupni praci.

MOMO-FPPY
27 e\
FELOT.PS5 Alg3
356y 2.1 eV
Al
[T
47 eV 42V
50ey
52 eV
5T eV

Obr. 4.2 Schematické zobrazeni energetické pasove struktury OLED s polymerni emisni
vrstvou [11, 12, 13]

Alg3
PEDOTPSS  31eV
356V
Al
4,7 ev
ITO
4.7 ey
506V
57 eV
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Obr. 4.3 Schematické zobrazeni energetické pasové struktury OLED s emisni vrstvou Alg3
[11, 12, 13]

Po polymernim fetézci se naboje pohybuji tzv. pieskokovym mechanismem. Mezi
sousednimi energetickymi hladinami je energetickd bariéra, kterou musi naboj piekonat.
K tomu je zapottebi dodat mu energii. Pohyblivost nosi¢e néboje v piipadé pieskokového
mechanismu je dana jako

e-d’
= -H 9
H ( k_T] )
kde d je Sitka bariéry a H tzv. Boltzmannlv faktor, jenZ je definovan vztahem
_Em
H =ex 5 10
p( . T] (10)

kdy E} znaci vysku bariéry.

Pokud je energie nosice naboje mensi, nez je energetickd bariéra, ndboj bariéru prekona
mechanismem tunelovani, ktery je vS§ak podminén malou Sitkou bariéry. Pohyblivost nosice
naboje pii tunelovani je pak definovana jako

E
~T™ . exp| —% (11)
a1 ol |

Kdy mznaci konstantu, a £, energetickou hladinu, na které dochazi k tunelovani. [3]

4.2.2. Zachyceni a zafiva rekombinace
dochazi k emisi svétla. Pro zajiSténi dostatecné G€innosti ve velmi tenkych vrstvach polymeri
uzivanych v elektroluminiscencnich zatizenich je dilezité, aby jeden z nosi¢ii ndboje mél
velmi nizkou pohyblivost. Tim je dosaZena potiebna lokdlni hustota naboje k tomu, aby druhy
naboj neprosel bez kolize, vzniku excitonu a jeho nasledného zativého rozpadu. Tohoto lze
Iépe dosdhnout u zatizeni s vice organickymi vrstvami, kde piechod pies vice rozhrani
zpusobuje nartist nabojové hustoty.

Za ptedpokladu, ze proces zachyceni elektronu a diry je spinové nezavisly, probiha excitace
v poméru 3:1 ve prospéch tripletli, to znamena, ze 75% elektront je ,,ztraceno®, jejich energie
je uvolnéna nezafivymi piechody, tudiz je intenzita emise piili§ mal4d. Probihaji proto
vyzkumy latek, u kterych by mohla byt vyuzita i tato triplexni excitace — jejich fosforescence
je dostatecné intenzivni. Takovou latkou je naptiklad porfyrin platiny. Problémem je, ze pti
fosforescenci je emise vyrazné posunutd do Cervené Casti spektra a je tedy obtizné ptipravit
materialy s kratkovIng;si emisi.

4.3. Uziti

4.3.1. OLED

Zatizenim vyuZzivajici elektrolumiscenci jsou tzv. OLED (Organic Light Emitting Diodes).
Jedna se o zafizeni tvofené tenkou vrstvou nebo vrstvami organického polovodiCe mezi
dvéma elektrodami, ptiCemz katoda byva zpravidla kovova, uziva se napt. hlinik nebo hot¢ik,
anoda je pak tvofena anorganickym (napf. ITO) nebo organickym (vodivé polymery)
materidlem. Jako nosny material, podloZka, se pouziva sklo, plasty, tenka kovova folie a dalsi.
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Obr. 4.4 Rozlozeni vrstev OLED diody [7, 13]
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5. EXPERIMENTALNI CAST
5.1. Materialy

5.1.1. ITO

ITO je smésnym oxidem india a cinu (Indium-tin-oxide). Jeho vyhodami jsou
transparentnost, chemicka stabilita a mechanicka odolnost. Je vyuzivan zejména jako material
pro transparentni vodivé povrchy displejii, u OLED jako anoda. [3]

5.1.2. PEDOT PSS
Jedna se o smésny polymer s dobrou vodivosti a nizkym redukénim potencialem. Jeho
vyhodou je opticka transparentnost a vysoka stabilita. Nevyhodou je nizka rozpustnost.

0
/
\

0

/

.

5
HO 53
Obr. 5.1 Strukturni vzorec PEDOT PSS

5.1.3. Alq3

Alg3 je komplex, ve kterém je hlinik koordina¢né vazan na 8 hydrochinolinovych ligandi.
Je nerozpustny ve vod¢. Vyuzivan je zejména jako vrstva OLED ke snizeni energetické
bariéry na katodé nebo jako samotna emisni vrstva. [8]

Sumarni vzorec: AI(CoHgNO)3

CAS: 2085-33-8

Molarni hmotnost: 459,43 g-mol™

Bod tani: 413-415 °C

Obr. 5.2 Strukturni vzorec Alg3
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5.1.4. MDMO-PPV

MDMO-PPV je polovodi¢ovy organicky polymer. Derivaty PPV jsou uzivany ve formé
tenkych vrstvev — naptiklad u elektroluminiscencnich ¢i fotovoltaickych aplikaci. [8]

CAS: 177716-59-5 /

\

—0
Obr. 5.3 Strukturni vzorec MDMO-PPV

5.2. Piiprava vzorku

5.2.1. Naneseni vrstvy ITO

Pti upraveé ITO skel se postupuje nadsledujicim zpisobem: sklo s nanesenou ITO vrstvou se
umisti na papirovou podlozku a pomoci Metexu zjisténo, na které strané skal se ITO vrstva
nachazi. Na stll se nalepi izolepa, ze které je pomoci pravitka a skalpelu odfiznut prouzek o
rozmérech 9 mm S§itky a minimalné 25 mm délky. Prouzek se poté nalepi na ITO sklo,
doprostied strany s ITO vrstvou, paska se podélné ptehne ptes okraje. Sklo se poté umisti do
Petriho misky, zalije 18% HCI a ptidaji se dvé 1Zicky praskového Zn. Sklo se necha ptiblizné
30 s leptat, poté se cela smés ziedi a souc¢astka omyje destilovanou vodou. Izolepa se odlepi a
lepidlo odstrani pomoci buni€iny a acetonu. Poté je sklo ditkladné o¢isténo pomoci detergentu
STAR 50 P. Po oplachnuti destilovanou vodou se soucastka umisti do stojanku, ten do smési
destilované vody a detergentu STAR 50 P a vlozi do ultrazvukové lazné, kde je ponechana 30
min. Po oplachu destilovanou vodou je sklo maceno ve smési Mili Q a vody po dobu 30
minut, poté je smés vymeénéna a po dobu 30 minut je soucastka opét umisténa do
ultrazvukové ldzn€. Nasleduje opladchnuti acetonem a 15 minut v acetonu v ultrazvukové
lazni. Nasledné€ je soucastka osuSena a po dalSich 30 minut umisténa do ultrazvukové 1dzné
v chloroformu. Nakonec se sklo umisti ITO vrstvou nahoru do uzavieného prostoru, kde se
deponuje izopropanolem.

5.2.2. Rota¢ni nanaseni (Spin coating)

Rotaéni nanaSeni je nedestruktivni metodou uZivanou pro nanaseni tenkych anorganickych
1 organickych vrstev na substraty. Roztok je umistén na podlozku, ktera s nachazi na rotacnim
disku. Roztok se vlivem odstiedivé sily roztahuje po podlozce, rotace je ukonCena, az je
dosazeno potiebné tloustky vrstvy. Na dosazenou tloustku mé minimalni vliv pocatecni
mnozstvi roztoku, dilezitd je naopak jeho viskozita a thlova rychlost otaceni disku.

Metoda ma Siroké vyuziti, z hlediska této prace je dilezité zejména nanaSeni tenkych vrstev
a pigmentl pro elektroluminiscenéni displeje. 3, 5]
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Obr. 5.4 Rotacni nanaseni — cislem 1 je oznacen rotacni valec, cislem 2 sklenéna podlozka a
nandsSena latka je oznacena jako 3.

5.2.3. Vakuové naparovani

Vakuové napafovani je metoda vyuzivajici vznik par pfi zahfivani nanaSené latky a jejich
naslednou kondenzaci na chladnéj$i podlozce — substratu, ktery miize byt temperovan. Pro
zajiSténi rovnomérného pokryti substratu latkou a zajiSténi jeji homogenity muize drzék
substratu rotovat, mnozstvi nandsené latky je mozné regulovat systémem dalkové ovladanych
clon, které se nachazeji mezi vypafovacim zdrojem a substritem. Pro sniZeni teploty
odpafovani a vylouceni moZnosti srazek ¢astic deponované latky s ¢asticemi plynu je systém
napojen na vakuum. Ohfev nanaSené latky byl zajiStén odporovym ohfevem. Pro napateni
hlinikovych elektrod byla pouZzita maska, zajiSt'ujici naneseni materidlu pouze do oblasti
elektrod. [6, 9]
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Obr. 5.5 Zjednodusené schéma vakuového naparovani. Pripojeni vakua je oznaceno jako 1,
cislo 2 je vyparnik, 3 jsou pary deponované latky a jako 4 je oznacen substrat, na
ktery je latka nandsena.

3.2.4. Kontaktovani

Z médénych dratkd vhodné délky byla asi 1 cm od koncli nad kahanem opélena izolace,
poté byly ocCistény v 18% HCL. Takto ptipravené dratky byly ptilepeny na hlinikové elektrody
pastou s obsahem koloidniho sttibra.

3.2.5. Pripravené vzorky

Byly pfipraveny vzorky dvou typi, prvnim typem byla elektroluminiscenéni dioda, kde je
emisni vrstva z nizkomolekularniho Alg3 oznacena jako ¢. 426. Druhym typem byla dioda
s emisni vrstvou z polymerniho MDMO-PPV oznacend jako ¢. 428. Postup nanaSeni vrstev a
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specifikace uzitych latek jsou uveden v tabulce ¢. Pro optickd méfeni byly ptfipraveny také

dva vzorky — kiemenné desticky, jedna s vistvou MDMO-PPV a druha s vrstvou Alq3.

Tab. 1: Tabulka shrnujici viastnosti jednotlivych vrstev pripravenych vzorkii

ITO

Sigma Aldrich, 636916-25PAK
Upraveno postupem uvedenym v

PEDOT
PSS

Sigma Aldrich, 560596

Filtrovano na 45 mikronovém filtru

NanaSeno rotaCnim nanaSneim, 3000
ot./min.

SusSeno 20 min. pii 110 °C

MDMO
PPV

Sigma Aldrich, 546461-16

Koncentrace 15 mg na 1 ml chlorbenzenu

NanaSeno rotaCnim nanaSenim, 1000
ot./min.

Tloustka vrstvy 30 nm

Alq3

Vakuové napaieno
Tloustka vrstvy u diody €. 426 - 30 nm
Tloustka vrstvy u diody €. 428 - 60 nm

Al
elektrody

Vakuové napaiené

A
Alg2
MDMO PPY
PEDOT PSS
ITO

Skio

Obr. 5.6 Schéma vrstev diody ¢. 428

A
Alg3
PEDOT PSS
ITO

Sklo

Obr. 5.7 Schéma vrstev diody ¢. 426
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5.3. Metody

5.3.1. UV VIS spektroskopie

Pro zjiSténi absorpcnich spekter byly vzorky zméfeny na pfistroji Varion Cary 50 Probe.
Jako blank (slepy vzorek) pro urceni zakladni Cary (baseline) byla pouZita kiemennd desticka
bez jakychkoli nanesenych vrstev. Absorbance obou latek byla zmétena ve spektru od 200 do
800 nm.

5.3.2. Fluorescencni spektroskopie

Na pftistroji Aminco Bowman Series 2 byla proméfena emisni spektra vzorki uréenych pro
optickd meétfeni. U vzorku obsahujiciho vrstvu MDMO-PPV bylo nastaveni méfeni
nasledujici — proméfovano bylo spektrum od 500 do 800 nm, excitace byla o¢ekavana pti 590
nm. Rychlost méfeni byla 2nm-s”, citlivost detektoru 820 V. Pro odstranéni $umi a
nepiesnosti bylo méteni provedeno tiikrat, vysledné spektrum bylo matematicky korigovano.

Pro vzorek s vrstvou Alg3 bylo emisni spektrum zjiStovano v rozsahu 430 - 700 nm,
s maximem ocekdvanym pii 535 nm, citlivosti detektoru 1275 Va rychlost méfeni
0,5nm-s”. Méfeni bylo opakovano tiikrat, poté byla provedena matematickd korekce

vysledného spektra.

5.3.3. Méreni kapacity elektrod pripravenych diod

Pro zjisténi funkc¢nosti elektrod (kontrola pfitomnosti zkratu) byly elektrody proméieny
pristrojem Metex M4660M — kladny kontakt byl pfilozen na ITO vrstvu, zaporny na
proméfovanou elektrodu. Na zaklad¢é tohoto métfeni byly vybrany vhodné elektrody pro dalsi
méteni.

5.4.4. Méreni VA charakteristik a elektroluminiscence

Pro zajiSténi stalych podminek a jako ochrana ptfed degradaci byly vzorky umistény do
kryostatu firmy Janis research, model VDF 476, ktery byl nasledné¢ pfipojen na
turbomolekularni vakuovou  pumpu Pfeiffer Vacuum, model TSH O071E, tlak cinil
2,43-10° mBarr. Pomoci piistroje Keithley 6517A pak bylo na diody ptikladdno
stejnosmérné napéti a proud prochazejici vzorkem byl zaznamenavam pomoci pocitace
s programem Analyser v. 4.6, na ktery byl pfistroj Keithley pfipojen. Takto byla ziskdna
voltampérova charakteristika daného vzorku. Soucasné byla méfena intenzita
elektroluminiscencniho zéatreni pomoci fotonasobice HAMAMATSU 69525, jehoZ proudova
odezva byla zaznamendna ptistrojem Keithley 6487 a druhym pocitatem pomoci programu
National Instruments LabView 8.6.
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6. VYSLEDKY, VYHODNOCENI

6.1. Méreni kapacity elektrod
Tab. 2: Meéreni kapacity elektrod diody ¢. 426 (Alq3)

Dioda €. 426
Elektroda Kapacita
[nF]
C 1,5
D 1,7

Tab. 3: Meéreni kapacity elektrod diody ¢. 428 (MDMO-PPYV)

Dioda €. 428
Elektroda Kapacita [nF]
A 4,5
B 4,4

6.2. Opticka méreni

6.2.1. MDMO-PPV
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Obr. 6.1 Optické charakteristiky materialu MDMO-PPV. Cervené je vyznacena absorbance,
Cerné emise latky. Intenzita je normovand na hodnotu 1.
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Na obrazku 6.1 je vyneseno absorp¢ni a emisni spektrum tenké vrstvy MDMO-PPV
ziskané optickymi méfenimi. Maximum absorpce je v 493 nm, jeji rozmezi ptiblizné 400 —
575 nm. Emise je pozorovana v oblasti 550 — 700 nm s maximem v 585 nm.

6.2.2. Alq3
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Obr. 6.2 Optické charakteristiky materidlu Alg3. Cerné je vyznacena absorbance, cervené
emise latky. Intenzita je normovana na hodnotu 1.

Na obrdzku 6.2 je absorpcni a emisni spektrum tenké vrstvy Alq3. Material vykazoval

absorpci v intervalu 350 — 450 nm, maximalni pifi vlnové délce 395 nm, emise byla
pozorovano mezi 450 a 650 nm, nejvyssi byla pfi 542 nm.
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6.2.3. Srovnani materiala

Tab. 4: Srovnani optickych viastnosti obou materialu

Material Alg3 MDMO-PPV
Rozmezi absorpce 350 — 450 nm 400 — 575 nm
Maximum absorpce 395 nm 493 nm
Rozmezi emise 450 — 600 nm 550 — 700 nm
Maximum emise 542 nm 585 nm

Z tabulky a grafli je patrné, ze Alq3 absorbuje asi o 100 nm difive nez MDMO-PPV,
maximum emise se vSak 1i§1 méne. Z absorpCnich kiivek je tedy patrné, ze zakazany pas u
Alg3 je vyrazné SirS§i neZ u MDMO-PPV.

6.3. Voltampérové charakteristiky

6.3.1. Dioda ¢&. 426 (Alq3)

1E-3 g

1E-4 |

1E-5 L
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Obr. 6.3 Voltampérova charakteristika diody ¢. 426 (Alg3). Cerné je v grafu zndzornéna
elektroda C, cervené elektroda D. Osy jsou v logaritmickém méritku, cerné je
zndzornéna smernice.
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Z grafu ¢. vidime skoky spojené se zménou rozsahu méticiho ptistroje, od 8 V se piiblizné
linearni nartst proudu za¢ina prudce zvySovat az do piiblizné 13 V, kdy se opét strmost
k¥ivky snizuje, pozorovana smérnice od tohoto napéti je umérna U? (V grafu vyznadeno
¢ernou Carou). Tento prudky narist je zptisoben piekonanim piikontaktni bariéry. U obou
elektrod métené diody je pribéh zavislosti podobny.

6.3.2. Dioda ¢&. 428 (MDMO-PPYV)
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Obr. 6.4 Voltampérova charakteristika diody ¢. 428 (MDMO-PPYV). Cerné je v grafu
znazornéna elektroda A, cervené elektroda B. Méritko obou os je logaritmicke,
odlehlé hodnoty byly vynechany, smérnice krivky je vyznacena cernou carou.

V grafu vidime, ze ptiblizn€ do 1,6 V je nartist prochdzejiciho proudu v zavislosti na napécti
mensi nez 1. Poté proud prudce stoupa, az do prekonani bariéry v okoli 3 V. Nasleduje
prudky nartst, strmost zhruba kolem 2 (réist amérny U?), coZ odpovida proudiim omezenym
prostorovym ndbojem. Toto trva piiblizn¢ do 10 V, od kdy se strmost, zvySuje, aby se kolem
20 V opét snizila. Okolo 1V se nachazely hodnoty zatizené hrubou chybou, proto nejsou
v grafu uvedeny. Prabeh zéavislosti je ptiblizné identicky u obou méfenych elektrod.
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6.4. Méreni elektroluminiscence

6.4.1. Dioda &. 426 (Alq3)

1E-7 [

1E-8 | /

I{A]

1E-9 | T E
:/_\N\/\/\/\/- :
5 10 15 20
U V]

Obr. 6.5 Elektroluminiscence diody ¢. 426 (Alg3). Cerné je v grafu zndzornéna elektroda C,
Cervené elektroda D, méritko je logaritmickeé.

Az do napéti priblizn¢ 8 V jsou hodnoty prochazejiciho proudu zanedbatelné. Poté

zaznamenavame prudky nartist az do oblasti okolo 13 V, kde kiivka saturuje. Nasledny pokles
velikosti prochazejiciho proudu je zifejme zplisoben degradaci emisni vrstvy.
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6.4.2. Dioda & 428 (MDMO-PPV)
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Obr. 6.6 Elektroluminiscence diody ¢. 428 (MDMO-PPYV). Cerné je v grafu zndzornéna
elektroda A, cervené elektroda B. Nesrovnalosti v oblasti okolo 26 V jsou
zpusobeny zménou rozsahu méreni pristroje Keithley. Méritko obou os je
logaritmicke.

Na obrazku €. 6.6, je v ptipad¢ elektrody A elektrody az do asi 2 V prochazejici proud

minimalni. Poté pozorujeme narlst prochdzejiciho a zménu smérnice az do priblizné 18 V,
kdy zaznamenavame saturaci kiivky. U elektrody B je nariist pozorovatelny az od asi 8§ V.
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6.5. Srovnani VA charakteristik a elektroluminiscence

6.5.1. Dioda &. 426 (Alq3)
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Obr. 6.7 Srovnani voltampérove charakteristiky a elektroluminiscence u diody ¢. 426 (Alg3),
elektrody D. VA charakteristika je znazornéna cernou carou, elektroluminiscence
cervenou. Hodnoty na obou osdach jsou vyneseny v logaritmickém méritku, rovnd
Cernd cara je smernice kiivky.

Az do asi 8 V prochazi vzorkem velmi maly proud. Od tohoto napéti je piekonavana
piikontaktni bariéra a proud se prudce zvySuje, coz se odrazi i1 v narlstajici intenzité
elektroluminiscence. V oblasti okolo 13V, kdy uz je vytvofen prostorovy naboj (nartist
proudu odpovidd U?) je namisto olekdvaného linearniho nariistu elektroluminiscence
pozorovan jeji pokles, ktery je pravdépodobné zptisoben degradaci vzorku.
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6.5.2. Dioda ¢&. 428 (MDMO-PPYV)
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Obr. 6.8 Voltampérova charakteristika diody ¢. 428 (MDMO-PPYV), elektrody A ve srovnani
s elektroluminiscenci téhoz vzorku. VA charakteristika je v grafu zndzornéna cerne,
elekroluminiscence cervené, cernou carou je naznacena smernice krivky.

Napéti od kterého lze pozorovat elektroluminiscenci odpovidd hodnoté pii které je
prekonana piikontaktni bariéra a proud prochézejici vzorkem je umérny U” (cca 3 V). Poté
intenzita elektroluminiscence roste linearné, az do zhruba 10 V, kdy zaznamenavame zvysSeni
strmosti, které pokracuje az do napéti 20 V, po kterém se strmost opét snizuje. Pribéh
elektroluminiscence je tedy odpovidajici voltampérové charakteristice.

6.2.3. Srovnani vzorku
Tab. 5: Tabulka uvadi napéti a intenzitu elektrického pole, od kterych bylo mozné pozorovat
elektroluminiscenci pro oba zkoumané systémy.

Vzorek Napéti [V] Proud [A] Intenzita EP [V/m]
426 (Alg3) 8 5-10°° 13,3-107
428 (MDMO- | 4 1077 6,66-1077

PPV)

Z uvedenych hodnot je patrné, Ze v piipad¢ vzorku €. 426 (Alq3) je energeticka bariéra
vysSi nez u vzorku ¢. 428 (MDMO-PPV), je tedy nutné ptilozit vysSSi napéti pro stejnou
intenzitu elektroluminiscence.
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7. ZAVER

Prace byla zaméfena na studium latek uzivanych pro konstrukci OLED, vyrobu
modelovych vzorkl dvou typi téchto diod, studium jejich vlastnosti a porovnani. V teoretické
casti byla provedena reSerSe zaméfend na popis jevl, které v téchto latkach a zatizenich
probihaji, popis jejich funkce a zikladni vztahy nutné pro jejich pochopeni. Shrnuta byla
historie jejich pouzivani a soucasnd situace v tomto odvétvi.

V experimentalni ¢asti byly popsany konkrétni materidly uzité pfi vyrobé vzorka, jejich
zékladni vlastnosti a slozeni. Pomoci UV-VIS spektrofotometrie a fluorescencni
spektrofotometrie byly studovany materialy Alg3 a MDMO-PPV, nanesené¢ v tenkych
vrstvach na kiemenném skle a zjiSténa jejich absorpéni a fluorescnéni spektra.

Dale je popsano slozeni modelovych vzorkli, konkrétné modelové diody o slozeni
ITO/PEDOT:PSS/Alq3/Al a modelové diody o slozeni ITO/PEDOT:PSS/MDMO-
PPV/Alq3/Al, jejich vyroba a metody pii ni pouzité. U hotovych vzorkii byla provedena
méteni kapacity jednotlivych elektrod, na zaklad¢ kterych pak byly vybrany elektrody vhodné
pro dal$i praci — u vzorku €. 426 (emisni vrstva Alq3) to byly elektrody C a D, u vzorku ¢.
428 (emisni vrstva MDMO-PPV) elektrody A a B. U téchto elektrod byla zmétena jejich
voltampérova charakteristika a intenzita elektroluminiscence v zdvislosti na napéti na tyto
soucastky prilozeném. Diky ziskanym zavislostem bylo mozné provést porovnani
voltampérovych charakteristik a intenzity elektroluminiscence. Ze zavislosti bylo zjisténo
napéti nutné pro sepnuti OLED, které se shodovalo snapétim nutnym pro piekonani
prikontaktni energetické bariéry a vytvoieni prostorového ndboje. Vlastnosti obou vzorka pak
byly porovnany. Bylo zjiS§téno, ze vrstva polymeru MDMO-PPV ve vzorku vyrazné
napomaha sniZzeni energetické bariéry nutné pro injekci a transport naboje do emisni vrstvy,
oproti vzorku, kde bylo emisni vrstvou samotné Alq3. Vzorek kde bylo Alg3 emisni vrstvou
navic vykazoval silnou degradaci pii ptilozeném napéti vy$sim nez 13 V, spojenou se nizenim
intenzity elektroluminiscence. Ta byla ziejmé zplisobena vlivem zmény struktury materialu
zpusobené prochéazejicim proudem. Obecné u obou typt vzorkli nebyly charakteristiky
elektrod zcela identické, vzdy vykazovaly mirnou odliSnost. Odlisnost byla zplisobena
nedokonalym nanesenim vrstev, jejichz tloustka se mohla mirné liSit. VIiv zfejmé mély 1
necCistoty obsazené ve vrstvach, kterym by bylo moZzné zabranit vyrobou vzorku v Cistych
prostorach. Zavéry vyvozené z optickych méfeni, méfeni intenzity elektroluminiscence a
voltampérovych charakteristik potvrzuji teoretické poznatky, které jsou shrnuty v teoretické
casti.
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9. SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

DMANS
ITO
MDMO-PPV

Alq3

VA

EL

OLED
HOMO
LUMO
PEDOT:PSS

NN
~

Q
g

N‘*—jl‘lzﬁj2<h‘hj\eq
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4-Dimethylamino-4-nitrostilbene
Indium-tin-oxide

Poly(2-methoxy-5-(3-7-dimethyloctyloxy)-1,4-

phenylenevinylene)

8-Hydroxyquinoline aluminum salt
Voltampérova charakteristika
Elektroluminiscence

Organic Light Emitting Diode
Highest Occupied Molecular Orbital
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
poly(styrenesulfonate)

Intenzita fluorescence

Intenzita absorbance

Vytézek fluorescence

Energie

Planckova konstanta

Frekvence

Pocet vyzatenych kvant

Pocet absorbovanych kvant

Doba zivota fluorescence

Pocet zativych ptechodil za jednotku ¢asu
Pocet nezatrivych prechodl za jednotku casu
Vnitini doba Zivota fluorescence

Absorbance

Extinkéni koeficient
Opticka draha

Koncentrace

Zateni dopadajici na vzorek
Zateni vzorkem proslé
Intenzita signalu

Podil emitovanych elektronit dopadajicich na detektor

Sika bariéry
Boltzmanntv faktor
Vyska bariéry
Pohyblivost nosice naboje

37



	desky
	BP-celé.pdf
	titulni_list
	Zadání
	BP-final.pdf




