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2. Uvod

Tato préce je rozdélena do tf{ ¢asti.

Prvni st je zameéfena na poznatky z teoretické Casti o organickych

polovodicich. Jejich struktufe, uspordddni, buzeni luminiscence.

Druhd Cast je zaméfena na experimentdlni sestaveni pracovis$té dle zadani
vedouciho préace. Prvni verze je pro méteni luminiscence. Druhd verze byla urCena

na zjiStovani vinové délky.

Treti Cast je zaméfena na méfeni luminiscence u dodanych vzorka

organickych polovodicu.

2.1. Cile prace

Cilem préce bylo navizat na semestralni projekt 1 a 2, ikolem je sestavit pracovisté
pro buzeni luminiscence u tenkych vrstev organickych polovodicli a jejich méfeni.
V ptedchozich pracich se nepodafilo oZivit pracovisté piimo pro buzeni luminiscence
organickych polovodicu a predchozi projekty byly omezeny pouze na sestaveni a ovéfeni
pracovisté na bézné LED diodé.
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3. Problematika organickych polovodici

Elektroluminiscence (EL), coZ je tvorba svétla (jiného nez zéreni na ¢erném pozadi)
ze zhuSténé hmoty za pomoci elektrickych buzeni, je zkoumdna v organickych
molekuldrnich hmotiach od 50. let 20. stoleti. Zvlast€ price Pope a Helfricha, na
jednoduchych krystalech Anthracenu na pocdtku 60. let, dala podnét ke znacnému usili
k vytvofeni svétlo vyzatujicich zafizeni z molekuldrnich krystald. Pres ptvodni odpor
operace na organickych elektroluminiscenénich displejich zahrnujicich dokonce i navrch
zapouzdieni podobny tém, které se dnes b&Zzn¢ pouzivaji pro komercni pouZiti, existovalo
nekolik pfekazek bréanicich praktickému pouziti téchto zafizeni. Napiiklad nemohla byt
dosaZena ani dostateCné vysokd hustota proudu a vystupu svétla ani dostatecnd stabilita.
Hlavnimi piekazkami bylo vysoké opera¢ni napéti, jako dusledek velké tloustky vrstvy
krystala v UM, spole¢né s potizemi krystalu, stejné jako se stabilni a dostacujici kvalitou
kontakt. Tato zkoumdani ustanovila zakladni procesy obsazené v organickém typu EL
zejména pak injekce, pfenos, zachyceni a radia¢ni rekombinace opacn€ nabitych naboju

uvnitf organického materiélu.

DalS§im krokem k pouZitelnym organickym elektroluminiscenénim zatizenim bylo pouZiti
tenkych organickych vrstev pfipravenych v zdsobniku parniho vakua misto jednoduchych
krystalli. Redukce tloustky organické vrstvy pod 1 UM umoziiovalo dosdhnout
elektrickych poli srovnatelnych s t€émi, které byly pouZity pro jednoduché krystaly, ale pfi

Vv

znacn€ niZ$im napéti.

Vyvoj organickych vicevrstvych struktur znac¢né zlepsil icinnost svételnych zdroju,
dosaZenim lep$i rovnovahy poctu pfenosovych ndboji s opacnou polaritou a déle snizil
operacni napé€ti redukovanim zdmeény turovné energie mezi organickymi materidly a

elektrodami.

Od konce 90. let jsou znacné vylepSené organické svétlo vyzatujici zafizeni (organic light-
emitting diods — OLEDs) povazovany za predchtidce pro dal$i generaci velkych plochych

obrazovek.

A jak se jiz ukdzalo, velice tspeSny piistup k oddélené optimalizaci jednotlivych
krokdu, které zahrnuje organicka elektroluminiscence (EL), je koncept vicevrstvych LED
diod, pouZivajicich rozhrani mezi rozdilnymi organickymi materidly. Nejjednodussi
organickd dioda tohoto druhu, kterd je stdle velice rozsifend kvuli vyzafovani barevného

spektra od zelené po Cervenou, v sob€ obsahuje rozhrani mezi materidlem s dérovou
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vodivosti a elektronem s ALG vodivosti, kde je vydej svétla tvofen v ALG vrstvé blizko
organicko-organického pfechodu. Optimalizace vynosu v téchto zafizenich vyZzaduje
vysokou a stejnou hustotu positivnich a negativnich nosi¢i na prechodu. K dosazeni tohoto
cile je nezbytnd dokonald znalost vstfikovaciho procesu u elektrod a parametra

kontrolujicich pfenos ptfes organické vrstvy.

3.1. Zakladni vlastnosti elektroluminiscence v jednovrstvych
organickych materialech

Vlastnosti organickych polovodic¢ti se v mnohém lisi od vlastnosti neorganickych
polovodica.

ProtoZe vétSina polymerickych a nizkomolekuldrnich materidlu pouzitych v organickych
svétlo vyzafujicich dioddch tvofi neuspofddané amorfni vrstvy bez makroskopickych
krystalickych mfizek, neni mozné jednoduse pfizpusobit mechanismy vyvinuté pro
molekularni krystaly. Z divodu absence rozSitenych nelokalizovanych stavi, nema pienos
naboju obvykle logicky pohyb v uspofadanych skupinach, ale spiSe se jedna o chaoticky
proces mezi lokalizovanymi stavy, coZ vede k typicky nizké pohyblivosti nosict
(u<<lem?VS). Vyboje jsou lokalizovdny bud’ na jednotlivjch molekuldch, nebo na
nekolika monomerickych skupindch pouze v polymerovém fetézci a veétSinou maji energii
vedouci k dlouhé zivotnosti (desetiny eV). Hodné€ materidld v OLEDs je Siroko
diferenCnich s diferen¢ni energii 2-3eV, né€kdy i vice. Proto je vnitini koncentrace tepelné
vytvofenych volnych nosi¢i zanedbatelnd (<10e10 cm ) a z tohoto pohledu mohou byt
materidly povaZovéany spiSe za izoldtory nez za polovodice. Na rozdil od anorganickych
polovodi¢u se necistoty chovaji jako zachyty misto zdroji vnéjSich pohyblivych nosict

ndbojt. Existujf i vyjimky.

Kontrolované dotovédni chemickymi nebo elektrochemickymi prostfedky je hodné
zkoumdno na polymerickych polovodicich, na nizkomolekuldrnich materidlech je vyzkum
mnohem mensi. Zdrojem poruch v organickych polovodi¢ich mohou byt residudlni
necistoty ze syntézy materidlu, ale také strukturdlni poruchy z divodu neusporadani
molekul nebo polymerovych struktur. V mnoha piipadech bylo zjist€no, Ze podminky
prostiedi, jako je kyslik nebo vlhkost, ovliviiuji vlastnosti materidlu nebo soucastek
z téchto materiall vyrobenych. Proto piiprava Casti nebo soucdstek vyzaduje velkou

pozornost.
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Jak schematicky zndzorfiuje obr. 1., elektroluminiscence v organickych ldtkach

vyZaduje tyto kroky:

Vstrikovani
Prenos
Zachyceni

Radiacni rekombinaci

positivnich a negativnich nosi¢ ndboju uvnitf organické vrstvy s vhodnou diferen¢ni

energii, aby vyddval viditelny svételny vystup. Tyto organické polovodice jsou

neuspofddané materidly bez definované skupinové struktury.

Organic Cathode

Obr. 1. Zakladni kroky pfi elektroluminiscenci

(1) Vsttikovani
(2) Pfenos nosicu ndboju
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(3) Tvorba budicich ndboju
(4) Rozklad radia¢nich budicich ndboju
Polarizacni efekty a distribuce prenosovych stavi jsou kvali neusporadani

zanedbavany.

@D, - vodivost anody

@, - vodivost katody

@y — bariéra dérové injekci

@ — bariéra elektronové injekce

®p; — zabudovany potencial

V — priloZené napéti

v — efektivni napéti ptes organickou vrstvu
q — elementarni néboj

Obrazek neukazuje polarizacni efekty, tzn., Ze diky strukturdlnimu uvolnéni jsou tdrovné
energii nabitych molekul, odlisSné od udrovné v neutrdlnim stavu (rozdilny napétovy

potencidl).

Pti absenci dotovdni (pfechodové dvojpdly a ostatni prechodové efekty) dojde
k vyrovnani vakuové urovné€ bariérové energie pro injekci nosic¢i naboju. Bariérova
energie je v prvnim proloZeni ddna energetickou kompenzaci mezi vodivosti pouZitych
kovll a drovnémi energii organickych materiald. Pii pouzivani vodivosti Cistych kovu
meéfenych v ultra vysokém vakuu (UHV) musi byt postup velice opatrny. Prvni divod je,
7e priiprava podminek OLEDs neni vétSinou provddéna v takovych podminkdch, aby byla
vyloucena oxidace kovu, dokonce i téch uslechtilych. Druhy davod je, Ze chemické reakce
mezi organickou vrstvou a kovy, mohou vést ke tvorbé prechodové vrstvy s jinymi
vlastnostmi neZ predpokladanymi. Neuspofadana povaha organickych materiala zpasobuje
dal$i odchylky, které se musi vzit v tivahu pfi popisovani procesu injekce.

Jakmile jsou nosiCe injektovdny do organického materidlu, jsou pieneseny do
aplikovaného pole smérem k opacné elektrod€. Diky chaotickému pohybu nosi¢t naboja
v organickych materidlech muze byt toto popsano jako pohyb mezi misty s riznou energii

a vzddlenosti. NosiCe mohou byt zachyceny ve stavech pramenicich z necistot nebo
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strukturalnich poruch. Toto vede k malé pohyblivosti nosicu, kterda se nejcastéji pohybuje
mezi 10e-3 a 10e-7 cm?/Vs pii pokojové teploté a v mnoha piipadech také zdvisi na teploté
a pritazlivosti aplikovaného elektrického pole. Pfi této nizké pohyblivosti nosi¢i a
zanedbatelné hustoté volnych nosic i v pfitomnosti existujicich bariérach vstiikovani
muze kovo-organicky kontakt injektovat vice nosicli, neZ ma organicky materidl pfi
teplotni rovnovaze. Toto potom vede ke tvorbé prostorovych naboju, které zmensuji
elektrické pole u injek¢niho kontaktu a tim urychluji dal$i injekci nosict naboju.

Pro vznik elektroluminiscence musi nosi¢e naboju opa¢né polarity rekombinovat a
vytvofit vyboj, ktery je potom radia¢né€ rozloZzen. Ukézalo se, Ze jako ndsledek nizké
pohyblivosti nosicti ndboju je proces zachyceni elektron-dira kontrolovéan difuzi toto se

nazyva typ Langevin.

Je dokazano, ze vybérem materiala s velkym vydejem kratkodobé fosforescence
muZe byt vyprodukovano trojité emise pro tvorbu velmi efektivnich organickych EL

zafizeni.

Je nutnosti pouzit kontakty s odliSnou vodivosti (obvykle kovy s vysokou vodivosti
Au nebo transparentni vodivy oxid je pouZit jako anoda a nizko vodivy kov napt. CA jako
katoda), aby sedosdhlo dvojité injekce nosice v OLEDs, coZz vede k vyskytu
zabudovaného napéti Vgi(=®yi/q v Obr. 1.) vedouciho pres organickou vrstvu. Fyzikdlni
vyznam Vp; je snizeni pouZitého vné&jSiho napéti tak, Ze sitovy driftovy proud, ktery je
pred jednosmérnym proudem, miZe byt dosaZen pouze jestlize V > Vg;. TakZe znalost Vp;
je nutnd a musi byt vzata v dvahu ve vSech rovnicich popisujicich injekci a pfenos

v zafizenich. Dominantnimi faktory jsou injekce a pfenos nosict naboju.

15



3.1.1. Struktura OLEDs

w O
w Q"C)

| organic layer(s)
| anoda

glass substrate

Obr.2. Nazorny popis jednoduché jednovrstvé struktury OLED

Typicka struktura zafizeni pouZivd 4 aktivni pixely s velikosti 10mm?.

ITO nebo Al pouzité pro anodu a Ca nebo Al pouzité pro katodu. Celkova tloustka
organické vrstvy je zhruba 100-400nm. Plocha sklenéné desticky 20 x 20 mm®.

Chemické struktury

oY &
S .= (O

Obr.3. Chemicka struktura NPB
NPB: N,N* — diphenyl-N,N* — bis(1 - napthyl) — 1,1 — biphenyl- 4,4¢ - diamine

16



Obr.4. Chemicka struktura Alq
Alq: tris(8 - hydroxyquinolato)aluminium

3.1.2. Shrnuti

Elektricky pfenos v jednoduchych a vice vrstvich organickych LED dioddch na bézi
aromatickych aminti a hlinikového chelatového komplexu Alq se zkouma jako funkce
teploty a tloustky organické vrstvy. Ukazuje se, Ze proudovo-napétovd charakteristika

zavisi na tloust'ce a poskytuje unikatni zpusob, jak rozliSit mezi:

1) projevem omezeného vsttikovani
2) zéchytnou vrstvou omezujici pifenos s exponencidlnim rozmisténim dér a
pohyblivost nezédvisla na poli
3) SCLC (pfenos prostorové omezeného ndboje) bez dér s polem a teplotou zdvisi na
pohyblivosti.
I-V charakteristiky na zdkladé NPB kterymi jsou zafizeni obsahujici pouze diry s anodami
z oxidu india, nejsou ani Cisté vstfikovaci ani Cisté prostorovy omezeny ndboj (SCL),
ackoliv proud ukazuje Ctvercovou zdvislost na pouZzitém napéti. V Al/Alg/Ca zafizenich
obsahujicich pouze elektrony s Alq tloustkou v rozsahu 100- 350nm pozorovand tloustka
a teplota zavislych I-V charakteristik maze byt popsana za pomoci SCLC s pohyblivosti
aktivniho typu nosice naboju. Zavislost elektrického pole a teploty na pohyblivosti nosicu
naboju v Alq je nezavisle vymezeno z piechodnych elektroluminiscenci. Ziskané hodnoty

pohyblivosti elektroni jsou shodné s I-V charakteristikami zavislymi na teploté a mohou
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byt popsdny jak fenomenologickym Poole-Frenkel modelem s aktiva¢ni energii nulového

pole AE= 0.4 — 0.5 eV a neusporddanym Gaussovym modelem s rozdilnym parametrem
o= 100meV.

Meéfteni zavislé kapacity v NPB/Alq ve vicevrstvych zafizenich poddvaji jasny dukaz
pfitomnosti negativnich naboji s hustotou kolem 6.8¢ellcm™ u organicko-organickych
rozhranich pod velkou opacnou zdvislosti. Toto vede k nerovnomérnému rozmisténi

elektrického pole ve vicevrstvych zafizenich, coZ musi byt zohlednéno v popisu zarizeni.

3.2. DneSni vyuziti Organic Light Emitting Diods

Prednostni vyuZiti dnes maji OLED jako zobrazovaci jednotky v podobé displeju.
Tyto OLED displeje umoZiiuji jednotlivé RGB barvy uspofddat v sendvicové podobé
(klasické LCD displeje maji RGB barvy rozmistény v podob€ matic) kdy nejspodnéjsi
barva prosvécuje barvy umisténé nad ni (toto provedeni je pojmenovdno SOLED =
Stacked OLED). Toto uspofdddni je moZzné vyrobit diky vyrobitelné plné€ transparentni
OLED, coz vS8ak doposud nebylo mozné u ziddné béZzné technologie. Tato technologie
velice zdokonaluje zobrazeni obrazu a jeho zrnitost, kterd u této technologie klesla aZ na
1/3 oproti klasickému ploSnému uspofddani. OLED displeje oproti klasickym LCD
displejim, maji nespornou vyhodu v poctu pixeld, kde pocet pixeli je roven poctu
barevnych bodi, pficemz u klasického LCD displeje mnoho vyrobct pocitd do pixela i
jednotlivé barevné plosky a tak konecny pocet pixelu je sice velky, ale skuteCny pocet
RGB pixell klesne az na 1/3.

Princip fizeni pixeld rozliSujeme pro OLED panely podobné jako u LCD panelt na
Pasivni nebo Aktivni matice.

Pasivni matice jsou vhodné spiSe pro statickou nebo méné se ménici grafiku kvali
struktufe pixelové matice a nachylnosti k jasovému ovliviiovani sousednich pixela.
Strukturu matice pixeld miZeme pozorovat na obr. 5., kdy vidime, Ze matice je rozdélena
na fadky a sloupce. Zobrazeni grafiky je zdvislé na pfesném momentu a vhodném buzeni
sloupct a fadkta. Displeje v tomto provedeni (PMOLED) nasli pouZiti v automobilové
technice pro palubni pfistroje a autoradia s velikosti displeje aZ do 3.
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OLED Passive Matrix

Cathode —,

Organic
Layers

Anode

Obr.6. PMOLED display autoradia

Aktivni matice jsou vhodné pro zobrazeni dynamické grafiky a grafiky s vysokym
rozliSenim, protoze kazdy pixel je samostatné ovladan. Strukturu matice pixeld miZeme
pozorovat na obr. 7., kde vidime, Ze kazdy pixel je samostatné¢ ovlddan. Kazdy bod
obsahuje nejméné€ dvojici tranzistort a kondenzitor coz dovoluje zcela nezavislé
adresovani jednotlivych pixeld, regulovatelnost jasu a rychlosti rozsviceni a zhasnuti.
Ridici mechanismy jsou dnes b&Zn& umistény na spole&ném substritu spolu se zobrazovaci
matici. Displeje v tomto provedeni (AMOLED) nasli pouziti ve spotiebni technice, jako
jsou TV, PC monitory a pfenosné zatizeni jako napti. DVD piehravace.
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OLED Active Matrix

Cathode

TFT
M atrix

o
Anode

Obr. 7. Struktura aktivni matice

Obr. 8. AMOLED display v pfenosném kapesnim prehravaci
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Technologie pro vyrobu OLED displeji mizeme déle rozdélit do dvou sméru.

e SMOLED (Small Molekule OLED) — technologie na bazi malych organickych
molekul

e LEP(Light Emitting Polymers)/PLED(Polymer OLED) — technologie zaloZena na
vétsich molekulach polymert jako napt. PPV.

Prvni technologie SMOLED je vhodna na vyrobu displeja pro PC monitory a TV diky
vysokému rozliSeni a jasu, zatim co druhd technologie LEP/PLED je vhodnd na malé a
sttedni displeje, u kterych je poZadovana pruznost a mald tloustka. Tato pruznost a mala
tloust'ka je dosazena technologickym postupem vyroby, kdy LEP/PLED lze tisknout na
vhodny substrat jako tenky film a nédsledné ho opatfit ochrannou vrstvou (Protective film).

Varianty displeju

PHOLED (Phosphorescent OLED)

Tyto displeje pracuji na principu elektrické fosforescence, diky cemuZ dosahuji aZ
4xvetsi tcinnosti a azZ 100% pievodu elektrické energie na svétlo. V porovnani s obycejnou
OLED (25-30% ucinnost) a LCD obrazovkou (10% tc¢innost) ziskdvdme novy pohled na
kvalitu a intenzitu jasu a spotfebu el. energie. DneSni PHOLED displeje produkuji pouze
bilé svétlo, které muze byt prevadéno na barevné pomoci filtrd. Strukturdlni usporadani
vrstev je zndzornéno na obr. 9.

Cathode - Ca/Al

Power ==
||"| pm —

Transparent Anode — [TO

Light Emission

Obr.9. Struktura PHOLED
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FOLED (Flexible OLED)

Tyto displeje jsou zaloZeny na principu pruzného substrdtu v podobé plastové nebo
jiné folie. Strukturdlni provedeni miZzeme pozorovat na obr. 10. Toto provedeni
pfedstavuje mnohem slabsi strukturu a mensSi hmotnost neZ u bézného provedeni. Tyto
displeje nasly uplatnéni ve spotiebni elektronice, jakou jsou mobilni telefony,mp3
piehravace,PDA,TV.

Flexible Polymeric Substrate

Barrier Layers
Cathode (ITO, etc.)

Electron Injection Layer (EIL)

Electron Transport Layer (ETL)

Emissive Layer =

Hole Transport Layer (HTL)

| Hole Injection Layer (HIL)
Anode (ITO, etc.)

Barrier Layers

Flexible Polymeric Substrate

Obr.10. Struktura FOLED

TOLED (Transparent OLED)

Tato varianta displeje je velice zajimava tim, Ze dokaze byt bud’ zcela prihledny
(az 85% prahlednost) nebo vyzafovat svétlo volitelnym smérem. Toto dovoluje pouziti
v nejmodern€jsi technice jako implantdt do bryli, hledi prileb, promitani dodatecnych
informaci na bo¢ni nebo Celni okno v automobilu Varianty generovéni svétla mohou byt
horni i spodni vrstva nebo pouze horni vrstva jak je vidét na obr. 11.
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OLED Transpapent Structure OLED Top-Emitting Structure

Emialvm
Livysr iy Emigsive
Liyed

Condaotive -
(T T, Camductive
. Layer

Obr.11. Moznosti generovani svétla TOLED display, vlevo horni i spodni vrstva generujici svétlo,
vpravo pouze horni vrstva generujici svétlo

SOLED (Stacked OLED)

Tento typ displeje je specidlni variantou TOLED. Jak jiz bylo zminéno na zacatku
této kapitoly SOLED struktura spociva sendvicovém usporadani RGB pixeld, pficemz
jednotlivé pixely jsou prahledné, jak vidime na obr. 12. Potom opravdu odpovida udaj
vyrobce, Ze jeden svitici bod = jeden pixel.

fi-G-8 [ight
e
Tmmp.am e
ontacts [r—

Ireulator

EE Glass sulstraie
g

Obr. 12. Struktura SOLED

Nevyhodou tohoto provedeni je, Ze transparentnost kazdé nasledujici vrstvy neni 100%
pouze vSak 60-80%, proto nejspodnéjsi vrstva, kterd posvécuje dveé vrstvy nad sebou, musi
mit nejvetsi svitivost, aby sila svétla na viditelné strané€ displeje byla pro vSechny barvy

stejnd.
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3.2.1. Shrnuti

Je velmi dulezité zvolit si, na co displej bude pouzit a od toho vyplyva, jakou
technologii bude vyroben a zda bude PMOLED nebo AMOLED. Dnesni trend vyvoje a
vyroby OLED displeji jde milovymi kroky a je snaha vyrobit displej, ktery bude mit co
a jeho vyrobni ndklady budou co nejmensi. Z hlediska béZzného spotiebitele se nejCastéji
setkime s FOLED provedenim displeje, a to v plochych TV, prenosnych kapesnich
piistrojich a mobilnich piistrojich.
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4. Experimentalni sestaveni pracovist’

4.1. Pracovisté pro buzeni luminiscence

Jako prvni krok pro experimentdlni sestaveni pracovist€é pro buzeni luminiscence, bylo
sezndmeni se s pristroji na pracoviSti a navrZeni ruznych zapojeni. Déle bylo potieba
vyrobit vhodny pfipravek na fixovéani polohy zdroje svétla (v naSem piipadé LED dioda
Smm) do kryostatu. Jako vhodny materidl byl zvolen teflon z divodu snadného obrobeni,
dostatecné pevnosti a odolnosti vuci teplu. Po téchto nezbytnych krocich se pfistoupilo

k sestavovani riznych variant pracovist'.
Pouzité pristroje:
e Pikoampermetr Keithley model 485
e Zdroj +pikoampermetr Keithley model 6487
¢ Fotondsobi¢ hamamatsu model C9525
® Monochromator Oriel Instruments
e Optika Melles griot
¢ Cryostat Janys research company Cryogenic
e Vakuova pumpa Pfeiffer vakuum

e Zpétnovazebni zesilova¢ Stanford research systems Lock-in amplifier SR-850

4.1.1. Pracovisté pro méreni elektroluminiscence spektralné rozliSenou
metodou
Pii meéfeni jsme pouZili zapojeni s fotondsobicem a monochromdtorem, které spociva

v zesileni citlivosti na luminiscenci diody a z toho vyplivd, Ze lze zaznamenat i nizké
hodnoty proudu, které jsme odecitali z pikoampérmetru. Na obr.13 je zndzornéno blokové

propojeni piistroju.
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fotonszokic zdrgj
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pikoampéermetr
[ e
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Obr.13 Blokové schéma zapojeni spektrainé rozlisené metody

PtiloZené napéti vysokonapétovym zdrojem na fotondsobi€ urcuje citlivost fotondsobice na
svétlo, hodnota [V] muZe dosahovat az 1000V, kdy ma fotondsobi¢ nejvétsi citlivost.
V naSem piipadé jsme zvolili pfiloZzené 50V, kdy pro naSe tucely mel fotondsobic

dostatecnou citlivost.
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Obr.14. Graf znazorriuje VA char. diody a zaznamenanou elektroluminiscenci pfi spektralné
rozliSené metodé

4.1.2. Pracovisté pro méreni elektroluminiscence integralni metodou
Jako dalsi variantu méfeni jsme pouzili modifikované schéma, ve kterém jsme

odstranili monochromdtor tak, Ze svétlo vyzafené diodou snimal pfimo fotondsobic.

Na obr. 15. je zndzorn€no blokové schéma zapojeni pracoviste.

wysoko napétovy napaiec
zdroj

fotonasobic

pikoampérmetr

[N
L1
=

|t

=)

Obr.15. Blokové schéma zapojeni pri integralni metodé
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Obr.16. Graf znazorriuje VA char diody a zaznamenanou elektroluminiscenci pfi integralni metodé

Vv

4.1.3. Pracovisté pro méreni elektroluminiscence rozsirenou spektralné
rozliSenou metodou
Jako posledni varianta zapojeni je snimdni paprsku fotondsobi¢em, pfiCemz

paprsek nedopadd piimo na fotondsobic, ale prochazi pres chopper (PreruSovac¢ optického
svazku). Chopper je v podstaté dérovany kotoucek, ktery se otdci urCitou (zvolenou)
rychlosti (pfevedeno na frekvenci). Tento chopper je pfipojen na zpétnovazebni zesilovac,
jako zdroj referencniho signdlu, a zdrovenni je na tento zesiloval piiveden signél
z fotondsobiCe. Tato metoda by meéla byt jedna z nejpfesnéjSich metod pouZivanych
k méfeni luminiscence na tenkych vrstvach organickych polovodi¢i. Na obr. 17. je

znazorneéno blokové zapojeni pracoviste.
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Obr.17. Blokové schéma zapojeni pracovisté pri rozsifené spektralni metodé

Proud [A]

==V A char diody

V-A charakteristikaa
elektroluminiscence diody

== ¢lektroluminiscence diody

1.00F+00 - - 10
1.00E-01 -
<
£
1.00E-02 - g
c
[«]
[ &)
R
_ c
1.00E-03 - =
£
1 =
(]
1.002-04 - E
=
=]
Z
1.00E-05 - g
=]
iy
U
1.00E-06 - e
1.00E-07 : : : : : 0.1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35
Napéti [V]

v oy

Obr.18. Graf znazorriuje VA char diody a zaznamenanou elektroluminiscenci pri rozsifené
spektralné rozlisené metodé
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4.1.4. Porovnani vysledku méricich metod
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Obr.19. Graf porovnavajici metody pri experimentalnim méreni

Z obr. 19. je ziejmé Ze jako nejpiesnéjsi metoda se ukazala integralni metoda pro méreni
elektroluminiscence, tato metoda zaregistrovala luminiscenci uz pfi 1.6V, u ostatnich
metod se pocdteCni hodnota liSila, ale pfiblizné se pohybovala kolem 2.25V. RozSitend
spektrdlné rozliSend metoda by méla byt nejpresnéjsi z ndmi provddénych metod, avSak
vnasem piipadé se ukdzala jako ne pfiliS vhodni. MensSi hodnota zaznamenané
elektroluminiscence u spektralnich metod je zapfiCinéna umisténim monochromatoru mezi
LED diodu a fotondsobi¢ kde svételny paprsek rozloZenim a opetovnym skladem ztrici na

intenzité.

30



4.2. Pracovisté pro urcovani vinové délky zareni
Zadani :

Sestaveni pracovisté na zjistovani vinové délky zafeni z dodanych vzorkt

Pracovisté:

Nejdfive bylo nutné zjistit, zda vybaveni, které je v laboratofi, je schopno takovéhle
meéfeni provadét, a proto se méreni provede opét s béZznou LED diodou. Pracovisté bylo
sestaveno ndsledovné, v kryostatu je na pfipravku umisténa LED dioda, kterd sviti pfes
sbérné sklo, které je umisténo v ohniskové vzdédlenosti od monochromdtoru. Na
monochromadtoru je umistén fotondsobic, jakoZto detektor zda svétlo pres monochromator
proslo a v jaké intenzité. Blokové zapojeni pracovisté je vidét na obr.20.

kryostat

SN el
—| optka | —|  monochrométor fotondsokic
| I
T nsstaveni L]
citlivosti
napetovy Zdroj PC pikoampeérmetr

Obr.20. Blokové schéma zapojeni pracovisté pro zjistovani vinové délky

Citlivost fotonasobice:

Fotondsobi¢ je vybaven dvéma vyvody, jeden se pfipojuje na ampérmetr a druhy do
vysoko napétového napdjeciho zdroje. PfiloZzenim napéti v rozmezi 0-1000V se urcuje
citlivost fotondsobice, ¢im vé&tsi ptilozené napéti, tim veétsi citlivost fotondsobice. Pro nase
experimentdlni meéfeni vlnové délky se zdrojem svétla LED diodou, byla citlivost
nastavena na 400V aby byl vyrazné zfetelny prabéh proudu.
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Programové vybaveni:

Celé pracovisté je ovladiano pies PC, které je propojeno sbérnici IEEE-488 s
monochromdtorem a sdruZzenym zdrojem s pikoampérmetrem. V Pc je vytvoreny program
v prostfedi LabView pojmenovany Méteni vlnové délky, vzhled a ovladani prostfedi
ukdzdno na obr.10. Meéfeni probihd zaddnim hodnot v ovlddacim prostiedi, zadava se
napdjeci napéti (pro naSi LED diodu zvoleno 1,7V), po€ate€ni a konecnd vlnova délka
monochromatoru (pro nase méteni 300 az 700nm) a krok zmény vinové délky (Snm).
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Obr.21. Mérici prostredi pro vinovou délku
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Vysledny prubéh méfeni mizeme pozorovat na obr. 22. Kde je ndzorné vidét Ze vlnova
délka, nami pouzité Cervené LED diody, je 620nm (v katalogu uddna totoZn4 hodnota).

Zavislot elektroluminiscence na vinové délce

1.00E-06 -

1.00E-07 -

1.00E-08 A

1.00E-09

elektroluminiscence vrelativnich jednotkach

1.00E-10 . . . .
300 400 500 600 700

vinova délka [nm]

Obr.22. Graf zavislot proudu na vinové délce

4.3. Shrnuti

Meéfenim jsme zjistili, Ze pro méfeni na tenkych vrstvach organickych polovodicu,
pouzijeme metodu pouze s fotondsobiCem a to jak kvuli pfesnosti, tak kvuli tomu, Ze
dodané vzorky nemaji dostatecné silnou luminiscenci a fotondsobi¢ proto musi byt co
nejblize zkoumanému vzorku.

Experimentdlni pracovis§té pro méfeni vinové délky bohuZel nemiZe byt pouZito pro
meéfeni na tenkych vrstvach organickych polovodict z divodu nedostatecné luminiscence.
Proto je velmi obtiZné, prakticky nemozné, v naSich laboratornich podminkéch sestavit
optickou ¢4st mefici soustavy nebo extremné zvySit luminiscenci.
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5. Méreni dodanych vzorkiu

Vzorek je v podobé sklenéné desticky, na kterou je nanesena vrstva indium tin oxide
(ITO), na kterou je pak nanesena vrstva organického polovodice a ndsledné na tuto vrstvu
jsou pak pfipevnény elektrody. V levém hornim rohu je uvedeno Cislo, které znaci o jaky
vzorek jde, od tohoto €isla dolu jsou znaCeny elektrody pocinaje pismenem A. Na obr.23 je
zndzornéno rozloZeni a oznaceni elektrod na vzorku.

uznaceni g dratové vyvody

vzorku |
Elektrody p & O E
B 2 O7—F
C & 3 G
D & 3 H

ST

ITO

Obr.23. RozloZeni a zna&eni elektrod na vzorcich

5.1. Vlastni méreni

Meéfteni zaCind zmefenim jednotlivych elektrod na vzorku a vyhodnocenim jejich vlastnosti
zda vyhovuji ndslednému dalSimu méfeni nebo zda jsou vadné. Pokud tedy na vzorku byly
funkcni elektrody s poZadovanymi vlastnostmi, upevnil se vzorek do kryostatu a
nakontaktovali se funkéni elektrody. Ndsledn€ se kryostat sloZil a pfipevnila se na n¢j
vakuové pumpa, aby se z kryostatu vycerpal vzduch a méfeni tak bylo pfesnéj$i a mohlo
dochédzet k luminiscenci. Celé méfeni se provadi v temné mistnosti, aby bylo mozné
zaznamenat slabou luminiscenci tenké vrstvy (v naSem pifipadé pouhym okem
nezaznamenatelnd) a nedochdzelo k ovliviiovani fotondsobie vnéjSimi vlivy. AvSak
v laboratofi je umistén PC, na kterém se provadi nastavovdni a sledovdni meéfeni a
pfipadny svit z monitoru by mohl meéfeni ovliviiovat, proto byly hledi v kryostatu a
fotondsobi¢ dodate¢né zakryté Cernou svétlo nepropustnou latkou. Citlivost fotondsobice
pro vSechny méfeni byla nastavena na 400V.
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Vzorky a jejich méreni:

Vzorek PPV
® poly-2-metoxy-5-(3',7'-dimetyloktyloxy)-1,4-fenylénvinylén,
® oznateni MDMO-PPV
empiricky vzorec — C9Hy30;

molarni hmotnost — M, ~23000

fluorescence — Aex 485 nm; Aey, 555 nm (v toluenu)

rozpustny v — napf. toluenu, xylenu, tetrahydro-furanu, chloroformu, chlorbenzenu,
cyklohexanolu

OCHj
e

O\/Y\/YCHS

CHs, CHj,

Obr.24. Strukturni vzorec MDMO-PPV
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Obr.25. Graf znazorriujici VA charakteristiku a elektroluminiscenci vzorku PPV

(elektroda A)

Vzorek PCBM+PPV

Vznikl slou¢eninou PCBM+PPV

Slozeni ¢istého PCBM

[S,6]-fulleren-C60-3-butanova kyselina-3-fenylmetylester

oznaceni PCBM
empiricky vzorec — C1,H 40,

molekulova hmotnost — 910,88

fluorescence — nefluorescenéni

rozpustny v — nerozpustny
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Obr.26. Strukturni vzorec PCBM

V-A charakteristika a
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Obr.27. Graf znazorriujici VA charakteristiku a elektroluminiscenci vzorku PPV+PCBM

(elektroda A)
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Vzorek PCBM+PPV+U10
e  Vznikl slou¢eninou PCBM+PVV+U10

Slozeni ¢istého U10
e 2,5-dibutyl-3,6-difenyl-2,5-dihydropyrolo[3,4-c]pyrol-1,4-dion
e oznaceni U10
empiricky vzorec — Co6H2sN2O»

molekulova hmotnost — 400,48

fluorescence — Aex 498 nm; Ay, 529 nm

rozpustny v — napf. dimethylsulfoxidu, toluenu, xylenu, tetrahydrofuranu,
chloroformu, chlorbenzenu, cyklohexanolu

bod tdni — 118-120 °C

Obr.28. Strukturni vzorec U10
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Obr.29. Graf znazorriujici VA charakteristiku a elektroluminiscenci vzorku PPV+PCBM+U10

Vzorek P3HT

(elektroda C)

® poly-3-hexylthiofen-2,5-diyl,

e oznaceni P3HT

empiricky vzorec — (CioH;gS),

molarni hmotnost — M,, ~ 45000-65000

fluorescence — Aex 450 nm; Ay 575 nm (v toluenu)

rozpustny v
chlorbenzenu

napf. toluenu, xylenu, chloroformu,

CHx(CHy)4CH3

/
S

n

Obr.30. Strukturni vzorec P3HT
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V-A charakteristika a
elektroluminiscence vozrku P3HT
(nezihané provedeni)
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Obr.31. Graf znazorriujici VA charakteristiku a elektroluminiscenci vzorku P3HT v neZihaném

provedeni (elektroda F)
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Obr.32. Graf znazorriujici VA charakteristiku a elektroluminiscenci vzorku P3HT v Zihaném

provedeni (elektroda B)
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Vzorek P3HT+PCBM

V-A charakteristika a —e—proudna vzorku
elektroluminiscence vozrku P3HT+PCBM
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Obr.33. Graf znazorriujici VA charakteristiku a elektroluminiscenci vzorku P3HT+PCBM v
neZihaném provedeni (elektroda A)
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Obr.34. Graf . Graf znazorriujici VA charakteristiku a elektroluminiscenci vzorku PSHT+PCBM v
Zihaném provedeni (elektroda D)
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Vzorek U37

¢ push-pull derivat diketopyrollopyrolu,
e oznaceni U37
Jedna se o novy prvek, ktery je stile pfedmétem zkoumani

NC

N—CHaCOOC,Hs
HsC,00CH,C—N

<N:>
Obr.35. Strukturni vzorec U37
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Obr.36 Graf znazorriujici VA charakteristiku a elektroluminiscenci vzorku U37 v neZihaném
provedeni (elektroda D)

42



V-A charakteristika a
elektroluminiscence vozrku U37
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Obr.37. Graf znazorriujici VA charakteristiku a elektroluminiscenci vzorku U37 v Zihaném
provedeni (elektroda D)

5.2. Shrnuti

Jak je vidét z graf, kazdy zkoumany vzorek vykazuje jinou intenzitu luminiscence pii
specifickém napéti. Jako nejvice svitici se jevi vzorek PPV+PCBM+U10, ktery dosahoval
vysoké elektroluminiscence. Ddéle jsme zaznamenali luminiscenci u vzorka P3HT
v zthaném 1 neZihaném provedeni a u vzorku P3BHT+PCBM v neZihaném provedeni. U
ostatnich vzorkt predstavuje kiivka elektroluminiscence uroven svételného Sumu, ktery
zaznamendaval fotondsobi¢ z okoli.
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6. Celkové shrnuti

Z celého projektu vyplyva, Ze priprava vzorku, které budou vykazovat viditelnou a
stabilni luminiscenci pfi rozumné mite napdjeni, neni snadné. Velice zdleZi na celkové a
stalé tloustce nanesené vrstvy organického materidlu na pfipravené nosné sklo opatfené
vrstvou ITO, kvalité a materidlu elektrod a prostiedi, ve kterém chceme luminiscenci
vyvolat. Nam se u nékterych vzorkd (PPV+PCBM+U10,P3HT,P3HT+PCBM) podafilo
vyvolat elektroluminiscenci.

Vzhledem k tomu, Ze na vzorcich se nepodafilo zméfit na jaké vlnové délce probihd
jejich elektroluminiscence, protoZe doslo ke zminovanym problémim se slabou
elektroluminiscenci, potiZzemi s jeho optickym sbérem a zaméfenim do monochromaétoru,
jsou v projektu dal$i moZnosti jak pokraCovat. Jako varianta se jevi vytvoreni stabiln&jSiho
a siln€jStho vzorku s vyS$i luminiscenci. Méfeni by mohlo byt podpofeno znanym
sniZenim teploty vzorku v kryostatu. Tim by mohlo byt dosazeno vyssi stability pfechodu a
tim vyS$$i luminiscence. Ddle by mohlo byt vyfeSeno lepsi odstinéni méfici soustavy od
okolnich svételnych vlivli v podobé ochranného krytu, avSak toto je velice problematické
protoZe na méfici soustavé se vzorky vymeénuji, pozoruji a rizné€ se s nimi manipuluje.
Meéfici soustava také neni vhledem k velikosti jednotlivych komponent a propojeni pomoci
kabeli malda a proto vyrobeni krytu, tak aby byl z hlediska efektivnosti a nasledné
manipulace jednoduchy, neni mozna.

Pracovisté je stdle jeSt€ modifikovdno a upravovadno pro potfeby meéfeni. Kryostat
proSel urcitou modifikaci, kde se uZ nevoli elektrody na vzorku pfepojovanim BNC
konektorti ale byl instalovan modul vybaveny voli¢em v podobé switcht, kterymi se
jednoduse a hlavné bez nezadoucich parazitnich vliva voli pozadovana elektroda.

Vzhledem k velkému mnoZstvi prvki a jejich kombinaci pro tvorbu tenkovrstvych
vrstev organickych polovodi¢l pokracuje projekt dale v experimentdlni podobé pod
zaStitou Chemické fakulty VUT v Brné.
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7. Fotografie

Obr. 38. Cést pracovisté pro méfeni elektroluminiscence (Kryostat,vakuova pumpa)

Obr. 39. Vzorek umistény v Kryostatu a detektor v podobé fotondsobice
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Obr. 41. Cést pracovisté pro experimentaini zjistovani vinové délky elektroluminiscence
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ITO

LED
OLED
PMOLED
AMOLED
PHOLED
FOLED
TOLED
LEP/PLED
SMOLED

SOLED

9. Pouzité zkratky, symboly a konstanty

indium tin oxide

Light Emitting diode

Organic Light Emitting Diode

Pasive Matrix OLED

Active Matrix OLED

Phosphorescent OLED

Flexible OLED

Transparent OLED

Light Emitting Polymers/Polymer OLED
Small Molekular OLED

Stacked OLED
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