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ABSTRAKT

Tato diplomova prace pojednava o polymer/anorganickych nanokompozitech aplikovatel-
nych v tenkych vrstvach s vyuzitim v organické elektronice. Byla provedena studie modifi-
kace aktivni vrstvy OLED zatizeni. Modifikace byla provedena prostiednictvim inkorpora-
ce nanocasticového plniva anebo vytvorenim ,host-guest” systému v polymernich smésich.
Byl zkouman vliv modifikace na vysledné optoelektronické vlastnosti a stabilitu OLED
zafizeni, kterd byla z t€chto materidlii pfipravena a charakterizovana. Byla provedena dis-
kuze a interpretace vysledkt s ohledem na mikrofyzikalni podstatu provedenych modifika-

ci.

Klic¢ova slova: vodivé polymery, blend, nanokompozit, polymerni elektronika, OLED

ABSTRACT

This diploma thesis deals with polymer/inorganic nanocomposites applicable in the organic
electronic in form of thin films. A study of modification of active layer in the OLED devic-
es was carried out. The modification was realized either via incorporation of inorganic na-
noparticles into the active polymer or the second way was preparation of host-guest sys-
tems polymer blends. The influence of modification of the active layer on the optical and
electrical performance of prepared OLED was investigated. Achieved results were dis-

cussed and interpreted within the microphysical framework of performed modifications.

Keywords: Conductive Polymers, Blend, Nanocomposite, Polymer Electronic, OLED
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UvVOD

V priubéhu let se technologicky pokrok lidstva neustéale urychluje témeét ve vSech odvétvich.
Zdarnym piikladem tohoto raketového progresu je oblast osvétlovaci techniky. Po dlouha
tisicileti lidské existence bylo osvétleni zalozeno na jediném zdroji — ohni. Teprve od kon-

ce 19. stoleti se svételné zdroje stavali sofistikovanéjSimi.
Obecné 1ze osvétleni rozdelit do Sesti vyvojovych stupiitl.

Prvnim uméle vytvofenym zdrojem svétla byl jiz zminovany ohenl. Tato prehistoricka
»technologie® byla nedilnou soucasti zivoti nasich predki po dlouha tisicileti. Béhem vze-
stupu zemédelské civilizace zacaly byt ohném zapalovany 1 svicky a lucerny, coz bylo

mnohem hospodarnéjsi.

K dal$imu vyznamnému pokroku v oblasti svételné technologie doslo za Viktorianské éry -
k Edisonovu vynalezu elektrické zarovky. Tehdy nevidany objev, dnes standard a samo-
ziejmost. Tato technologie s sebou vSak nese znacna omezeni — kvili wolframovému vlak-
nu jsou kiehké sklenéné Zarovky nehospodarné, vytvareji totiz vice tepla nez samotného

svétla. Nicméné€ 1 navzdory tomu jsou vyuzivany po celém svéte.

Zminka o zativkovém osvétleni se poprvé objevila ve 30. letech 20. stoleti. Toto linearni
zafizeni vynikd, na rozdil od elektrickych Zarovek, mnohem delsi Zivotnosti — zarovky do-
sahuji Zivotnosti v priméru 1000 hodin, kdezto u zativek je to az 20 000 hodin. Avsak i
zativky maji sva uskali, kterd limituji jejich potencialni vyuziti. Nejen, Ze se jejiCh zafeni
prilis intenzivni a mize Skodit zraku, ale také obsahuji rtut’ a dalsi toxické kovy.

Standardem 21. stoleti a zdroven prvnim ,,modernim* osvétlenim vyuzivajici bodové své-
telné zdroje jsou svétlo-emitujici diodova svétla (LED). Vyzafovani svétla je u tohoto typu
zafizeni umoziovano diky ,,teceni* proudu mezi dvéma rtiznymi polovodi¢ovymi materia-
ly. V porovnani se zafivkami a Zarovkami vynikaji pfevazné v energetické uspoie a domi-
nantni je také moZnost vytvofit plosnd LED zafizeni, coZ predikuje uplatnéni

Vv kreativngjsich aplikacich.

V dnedni dob¢ existuji také OLED osvétleni - svétové prvni zafizeni s ploSnym zdrojem
zéateni poskytujici vysokou celistvost povrchu. Na rozdil od LED jsou vrstvy OLED tvoie-
ny pouze z organickych materiald. Svétlo je vytvareno jako reakce aktivni vrstvy OLED na

protékajici elektricky proud. OLED disponuji zivotnosti az 40 000 hodin pii maximalni
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hodnoté jasu az 3 000 cd/m2 (LG Chem Company). Protoze nevyzaduji externi chlazeni,
které tvofi nedilnou soucast LED svételnych panelil, jsou OLED energeticky jesté tispor-
n¢j$i. A navic diky flexibilité, je mozno vytvorit mnohem sofistikovanéjsi design celého

zatizeni [1], [2].
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1 VODIVE POLYMERY

Mnoho polymert je slozeno pievazné z uhlikovych atomi a ze své podstaty jsou fazeny
mezi izolujici materialy. Existuje vSak skupina materialt, které svymi vlastnostmi ptip0O-
minaji anorganické polovodice. Takovym materialim fikame vodivé polymery [3], [4].
Ona vodivost je zpiisobena specifickou molekularni strukturou, ve které je pfenos naboje
umoznén. Bud’ to polymerni fetézec obsahuje konjugovany systém vicenasobnych vazeb (n
— konjugované polymery; napi. PAni, PPV), nebo 6 konjugovany systém, kdy 6 vazebné
elektrony jsou delokalizovany podél fetézce diky interakcim mezi jednotlivymi atomy
(napt. polysilany, polygermanium) [4], [5]. Dulezitou podminkou pro to, aby konjugované
polymery byly vodivé, je pfitomnost nositelt ndboje. Bez jejich pfitomnosti by nebyl
umoznén transport naboje po polymernim fetézci. Jejich existenci miiZzeme stejné jako u
anorganickych polovodi¢t zajistit dopovanim, ¢ili zavedenim funk¢nich skupin nebo ato-
mi s povahou donoru ¢i akceptoru naboje [6]. Rozdilem je vS§ak mnozstvi dopované latky.
Zatimco u anorganickych polovodi¢ii postacuje pouze stopové mnozstvi, u organickych
polovodict, tedy konjugovanych polymerd, je zapotiebi o fad vyssich koncentraci. Jedna se

o jednotky az desitky procent [7], [8].

Poly(p-fenylenvinylen)

NN N NN NN

trans-polyacetylen

DDy

polyanilin

N N N

polypyrrol

Obrazek 1 — Vyznamni zastupci vodivych
polymert, ptekresleno podle [9]
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1.1 Historie vodivych polymert

Je to jiz vice nez tficet let, co jsou intenzivné studovany materidly se zpracovatelskymi
vlastnostmi polymerti a pfi tom elektrickymi vlastnostmi charakteristickymi pro klasické
polovodice ¢i kovy. Za rozvoj a objev téchto do t€¢ doby neznamych materiald, jez oznacu-
jeme jako vodivé polymery, byla udélena Nobelova cena za chemii pro rok 2000 A. J.
Heegerovi, A. C. MacDiarmidovi a H. Shirakawovi [9], [10], kteti se v roce 1977 zaslouzi-
li 0 objev moznosti vytvofeni nosi¢t naboje v trans-polyacetylenu halogenaci (dopovanim)
parami jodu. Prostfednictvim dopovani se zvysila mérna vodivost trans-polyacetylenu az o
nékolik ¥ada, (viz Obrazek &. 2). To znamena z fadu 10° S.cm™ na cca 38 S.cm™. Takto
dopované organické materialy se elektrickymi vlastnostmi vyrovnaly anorganickym polo-
vodi¢tim [11], [12]. Neni tedy divu, Ze zaatkem osmdesatych let vzbudil objev vodivych
polymert velky zajem o tyto materidly. Zanedlouho na to byl tento zajem jest¢ podpoien
demonstraci elektroluminiscencni organické multi-vrstevnaté struktury pfipravené spolec-

nosti Eastman Kodak.

Organické Anorganicke
polymery lathy
o 106 + b
EE strlhruméd,
(=} ;‘ ielezo
n, 3 dopovany g bizmut
2 10° T polyacetylen 1
o I
>
S palypyrrol fg
g 100 + 2
‘< protonovany > ]
)g polyanilin % germanium
S 1031 =
kiremik
. trans-polyacetylen
106
Iyethylen
9 = po
10 cis-polyacetylen
polyanilinova baze ?
©
-2 T _ sklo
1012 5
polyvinylchlorid =
10_15 - diamant
polystyren
sira
10-18 + PTFE ' kiemen

Obrazek 2 — Mérna elektricka vodivost

vybranych zastupct, piekresleno podle [11]
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Nasledn¢ se zacind vyzkum a vyvoj ubirat jinym smérem. Z ditvodu nestability se upousti
od modifikaci aktualnich vodivych polymert, kam patii jiz zminovany trans-polyacetylen a
nastava prechod k jinym, velice progresivnim zéastupctim, jako jsou polyanilin, polypyrol,
¢i polythiofen. Prvni objev na sebe nenechava dlouho cekat a objevuje se polem fizeny
transistor FET (z angl. Field effect transistor) z polythiofenu a konjugovanych oligomerd.
O dalsi prispévek se postaral vyzkumny tym z University v Cambridgi, ktery objevil elek-
troluminiscenci (EL) diod z konjugovaného polymeru (PPV) poly(para-fenylen vinylen)
[13]. S ptirGstkem nové objevenych materiald se ruku v ruce rozviji i aplika¢ni potencial
vodivych polymert. Pfemyslelo se o kompletni ndhradé kovl vodivymi polymery, avSak
pozdé&ji se ukazalo, ze tyto predstavy nejsou zcela realné. Tuto ideu stfida jina, mnohem
realistictéjsi. V podstaté §lo o to, Ze by mohly vodivé polymery v pestré Skale aplikaci do-
pliovat polovodivé materialy vyuzivané v elektronice. V elektronice totiz neni vysoka vo-
divost materialli vzdy vyzadovédna. Vznika tedy tzv. plastova elektronika, kterd vSak nema
ambice zastoupit klasickou polovodic¢ovou elektroniku. Diky svym vlastnostem je mozno ji
vyuzit tam, kde jsou klasické anorganické polovodice nedostacujici, hlavné prostfednic-

tvim moznosti ménit svou strukturu a tim i své vlastnosti v reakci na okolni déni [14].

1.2 Vyuziti vodivych polymert

S objevem materialii, jejichz mechanické a hlavné elektrické vlastnosti je mozno do jisté
miry ovliviiovat, pfichazi také nové moZznosti jejich uplatnéni. Mezi hlavni odvétvi patii
elektronika, optoelektronika, fotovoltaika. Finalni produkty pak mohou mit podobu spina-
¢u, organickych tranzistort, OLED diod (organické LED diody), solarnich ¢lankii a mnoho

dalgich zafizeni [15]-[17].

Obrazek 3 — Aplikacni vyuziti vodivych
polymerti
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1.3 Mechanismus vodivosti polymeru

Pro popis vodivosti kovil a anorganickych polovodict se nejcastéji pouziva pasova teorie.
Jednotlivé atomy a tedy 1 elektrony nejsou v rdmci daného materidlu rovnocenné, jak z hle-
diska polohy v materidlu, tak z hlediska vzajemné interakce mezi atomy. Pokud mame v
krystalové miiZzce mnoho atomi, pak dochazi k piekryvu orbitalt, a tim vznikaji souvislé
kontinualni pasy energii. Tyto pasy se déli na valen¢ni, zakazany a vodivostni [18]. Elek-
trony, jeZ se nachazi ve valencnim pasu, mohou pifechézet do pasu vodivostniho, pokud
prekonaji energetickou bariéru, odpovidajici Sifce zakazaného pasu. Ta charakterizuje po-
vahu dané¢ho materialu z hlediska elektrické vodivosti. U kovil je tato energie rovna nule,
potiebna pro prekonani zakazaného pasu je vétsi nez 5 eV [18], [19]. Obecné muzeme fici,
ze polovodice jsou latky, které na rozdil od vodi¢t obsahuji mnohem mensi mnozstvi nosi-
¢l naboje. U anorganickych polovodicii vznikaji kovalentni krystaly, na kterych se podili
elektronova struktura jejich atomt ¢i molekul. Za ptedpokladu, Ze je material slozen pouze
z jednoho typu atomil (molekul), nejsou v systému ptfitomny z4dné volné nosice naboje,
jelikoz vSechny valenc¢ni elektrony vazebné interaguji. Za téchto podminek jde o material
nevodivy (nevodi€). Existuje vSak moznost, ktera vede k vytvotfeni nosicti naboje. Jde o
fyzikalné-chemicky piistup dopovani. Je-li pfidana latka povahy donoru, majoritnim nosi-
¢em jsou zaporné elektrony a vznikly polovodic je typu N. Naopak, dochézi-li k dopovani
prostiednictvim akceptoru, majoritni nosi¢e naboje jsou kladné diry a produktem je polo-
vodi¢ typu P [20].

Vodice Polovodice Nevodice

Vodivostni

Vodivostni

Vodivostni
pas

pas

pas

Valenéni pas Zakazany pas

. Zakazany pas
Valencni pas

Valencni pas

Obrazek 4 — Pasovy model, piekresleno podle [20]
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1.3.1 Solitony, polarony, bipolarony

Teoretické vysvétleni vodivosti organickych polovodict je pon¢kud komplikovanéjsi. Za-
kladni podstata leZzi v konjugované struktuie. Na nejjednodussim zastupci (poly-acetylen)
lze vysvétlit, Zze se v konjugovaném systému mohou vyskytovat jisté defekty, které zpro-
sttedkovavaji piesun castic (elektront) podél fetézce. K témto defektim dochdzi vlivem
neuniformity stfidani jednoduchym a dvojnych vazeb. Na jejich misté pak ziistane jeden
izolovany neparovy elektron, ozna¢ovany jako soliton. Tento neparovy elektron je v pasové
vodivostni struktufe pri¢inou tvorby nové energetické hladiny, nachazejici se v jinak zaka-
zaném pasu [21]. Neutralni soliton nese naboj 0 a spin Y. Pfidanim naboje do systému mii-
ze vzniknout i nabity soliton. Za téchto okolnosti bude mit nabity soliton naboj + e a spin
0. Dalsi skupina konjugovanych polymert se strukturou na bazi heterocykld ¢i poly-
aromatickych sloucenin piedstavuje stabilnéjsi systém konjugace. Na fetézcich téchto slou-
¢enin dochazi taktéz k delokalizaci a k tvorbé defekti. Ty jsou vsak typové odlisné a nazy-

vaji se polarony a bipolarony.

Pojem polaron pochdzi z klasickych polarnich krystalli, ve kterych naboj (elektron), odsune
okolni elektrony pfitahované jadrem. Zpusobi v jeho okoli polarizaci krystalické miizky.
Vyskyt ndboje méni energetickou strukturu materidlu tak, Ze snizuje energii stavu elektronu
pted polarizaci. Polarony jsou lokalizované nosi¢e naboje, které svym pohybem méni elek-
tronickou strukturu polymeru. Tim padem jsou mnohem méné pohyblivé nez klasické no-
si¢e naboje a jejich existence snizuje vodivost materidlu. Bipolaron, neboli polaronovy par
vznikd v systémech s nedegenerovanymi zakladnimi stavy, kdyZ na sebe pisobi dva pola-
rony. Bipolaron ma niz$i energii neZ je soucet energii obou plisobicich polaroni. Pfikladem
vzniku muze byt situace, kdy dojde k injektovani elektronu do vodivého pasu. Vznikne
geometricka relaxace a dva nové elektronové stavy v jinak zakazaném pasu. Dodany elek-
tron do systému se muze podilet na vzniku zaporné nabitého polaronu, naproti tomu ode-
brani elektronu ze systému umozni vznik pozitivné nabitého polaronu. Kdyz se dva pola-
rony dostanou do tésné blizkosti, sdilenim stejného defektu snizi své energie, coz vede

k silné ptitazlivosti. Pokud je pfitazliva interakce dostatecné velka vznika bipolaron [22].

Diky znalosti solitontl, polaronii a bipolarontl je tak z velké ¢asti popsan vznik, transfer i
rekombinace naboje v konjugovanych polymerech [23]. Nicméné vodivost pomoci téchto

nosicli naboje neni zcela prostudovana a v soucasnosti se pro popis vodivosti u polymer-
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nich polovodi¢t predev§im uplatiiuje teorie transportu pomoci hoppingu, ktera je platna

pro $iroké teplotni spektrum [24].

1.4 Optoelektronické vlastnosti

Optoelektronické vlastnosti vykazuji latky, které¢ jsou schopny absorbovat elektromagne-
tické zareni a generovat nosice naboje elektronovymi piechody. DalSi vyznamnou opto-
elektronickou vlastnosti je luminiscence (zpisobena napf. absorpci elektromagnetického
zatfeni nebo elektrickym nabojem). Pro vysvétleni nejlépe poslouzi Jabloniského diagram
(viz. Obrazek 5), ze kterého je patrné, ze pfi relaxaci excitovanych elektront, ¢ili ptrechodu
z excitovanych hladin zpét na zakladni energeticky stav, mize dochazet k emisi fotont.

Podle zptisobu relaxace elektronti pak mohou nastat tyto pripady:

1. Dochazi-li krelaxaci pfes tzv. zakazané stavy (triplety), hovoiime o fosfo-

rescenci.

2. Naopak pokud k relaxaci dochazi ptres povolené stavy (singlety), jedna se o flu-

orescenci [25].
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Obrazek 5 — Jabloniského diagram zobrazujici elektronové

piechody a jejich relaxace, piekresleno podle [25]
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1.5 Tenké vrstvy a jejich depozice

Pfi vyuziti polymernich materiali v optoelektronickych aplikacich je kladen diraz na mini-
aturizaci a snizovani néklad (ndhrada drahych kovi, ztenCovani vrstev), nebot’ pouzitim
vhodnych typti materiald je to mozné. Dale pak na velikost povrchu pfi zachovani co nej-
mensi tloustky. Tenké vrstvy musi spliovat fadu pozadavka s ohledem na jejich vyuziti.
Mezi ty majoritni patii: dobra adheze na substrat, uniformita tloustky v celé¢ plose, nizka

nasakavost, odolnost viuci delaminaci [26], [26].

Kladené pozadavky na kvalitu filmu je mozno zabezpecit a) vhodnou volbou techniky na-

naseni a b) preciznosti ptipravné faze.

Ad a) Existuje celd fada jednoduchym i sofistikovanych metod pro tvorbu tenkych vrstev.
Ne vSechny vSak Ize aplikovat na polymerni materidly. Mezi ty nejzékladnéjsi patii napt.:
spin coating (rota¢ni nanaseni), dip coating (maceni), spray coating, drop casting (volné

kapéni), katodové naprasovani, PVD (depozice z plynné faze), ink-jetovy tisk.

Ad b) Pripravnou fazi mizeme rozdélit na dvé ¢asti. Pripravu substratu a pfipravu depo-

zi¢niho roztoku.

Ptiprava substratu zahrnuje rozmanité Cistici postupy. Je potieba odstranit bézné se vysky-
tujici kontaminanty, jako jsou prachové Castice, mastnota, otisky prstil, vlasy, vldkna
Z papirovych produktil, ale také aplikacné specifické kontaminanty typu iontd, soli nebo
¢astice kovl. Tyto kontaminanty mohou mit za nasledek Spatnou adhezi filmu na substrat a

proto je nutné je eliminovat. Po vy¢isténi je nutno substrat vhodné vysusit [28].

Vliv na anatomii vysledné vrstvy ma také depozicni roztok, respektive jeho koncentrace

(viskozita).

Nasledujici kapitola obsahuje nékteré z technik nanaSeni tenkych vrstev.

1.5.1 Spin coating

Spin coating (rota¢ni nanaSeni) je levna, velice rychla a dobfe reprodukovatelna technika
nanaseni tenkych homogennich vrstev z roztoku. Ve velké mife nachdzi uplatnéni

v mikroelektronice napft. pii vyrobé fotorezistt [29].

Priibéh celé metody mtze byt rozdélen do nékolika krokl. Nejprve je substrat umistén na

tésnici krouzek rotoru a imobilizovan pomoci vakuové vyvévy. V dalsi fazi dochazi
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k akceleraci rotoru na pozadovanou rychlost rotace, béhem niz je polymerni roztok na dany
substrat nakapavan a formovan vlivem odsttedivych sil od stiedu ke krajim. Cést rozpous-
tédla je pfimo odstranéna, zbytek pak zahfatim nad T,. Jednotlivé kroky jsou znazornény

na (Obrazku €. 6)

Tloustka vysledné vrstvy miize byt predikovéana dle nasledujiciho modelu:

5 = Ke.(——p)?

@* + R? (1)

0 — tloustka vrstvy

¢ — koncentrace roztoku

v — kinematicka viskozita roztoku

w— otacky

R — polomér substratu s

K — konstanta (81Q/16m)

Q — objemovy tok kapaliny po substratu

® nandseni sl tvorba filmu pomoci  EEEEee- vznikly film po odpafeni
o roztoku odstFedivych sil rozpouitédla

[~ W e ey T e T

e | Substrdt ___J e | Substrat |

Obrazek 6 — Schéma procesu spin coating, prekresleno podle [30]

1.5.2 Drop-cast (volné kapani)

Jedna z nejjednodussich metod nanaseni tenkych vrstev, pouzivana pievazné pro experi-
mentalni popis polymerniho materialu. Drop casting spoc¢iva v nakapnuti roztoku na sub-
strat a jeho spontannimu odpareni, pfi¢emz tloustka vysledné vrstvy je funkci koncentrace

roztoku.
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Mezi vyhody této techniky patii technologicka jednoduchost a absence materialovych ztrat.

Naopak problémem muize byt rtiznorodost velikosti pokryté plochy, kontrola tloustky ¢i

$patna uniformita vrstvy [31]. Jednotlivé kroky jsou znazornény na (Obrazku ¢. 7).

“‘ nakipnuti  mmmmjjes  odpafeni mmmlpe-- vznikly film po odpareni

- \%gnuku rozpoustédla rozpouitédla

—— —

Obrazek 7 — Schéma procesu drop casting, piekresleno podle [32]

1.5.3 Dip coating (maceni)
Dip coating je dal§i nizko-nékladovou depozi¢ni technikou.

Princip spociva v ponofeni substratu do lazné a jeho vytahovani kontrolovanou rychlosti.
Tloustka vysledné vrstvy H se urc¢i z bilance sil na rozhrani kapalina-substrat dle Landau a

Levichovy rovnice [33]:

B 0,94.(n.v)*"
B GllG(p.g)Uz )

n — viskozita kapaliny

p — hustota kapaliny

Vv — rychlost vytahovani substratu

g — gravitaéni zrychleni

o — povrchové napéti (kapalina-voda)
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Jednotlivé kroky metody dip coating jsou znazornény na (Obrazku ¢. 8).

b

Ponoieni substratu Tworba mokré vrstwy Odpafovani rozpoustédla

Obrazek 8 — Schéma procesu dip coating, piekresleno podle [34]

1.5.4 Katodové naprasovani

Pii katodovém napraSovani je ter¢ z vodivého materidlu umistén ve vakuové komote a je
piiveden na vysoky zaporny potencial (fadové tisice volti). Do komory se pies jehlovy
ventil ptipousti pracovni plyn (obvykle argon) a tlak se udrzuje na hodnot¢ jednotek pasca-
Ib. Pred ter¢em se zapali doutnavy vyboj, pficemz kladné ionty bombarduji zaporny terc
(katoda) a zaporné elektrony dopadaji na uzemnénou kostru komory. Tézké ionty svym
dopadem rozprasSuji ter¢ a rozpraSené atomy se usazuji na vnitinich povrsich. Substraty se
umist'uji pied ter¢, tenkd vrstva tedy vzniké predevSim na nich. Pro zajisténi lepSi homoge-

nity vrstvy se mohou substraty pohybovat, napf. rotovat [35].

1.5.5 Ink-jetovy tisk

Inkjetovy tisk (inkoustovy tisk) je technikou, balancujici na pomezi dvou kategorii. V pod-
stat€ je to povlakova (coatingova) technika, kterou ale mizeme, diky moznosti reprodukce
komplexniho vzoru a vztahu ke kancelaiskému tisku, zafadit do technik tisku [36]. Ink-

jetovy tisk patii mezi nejvice studované metody pro ptipravu tisténé elektroniky.

Inkjet tiskarny jsou bezkontaktni zatizeni, generujici motivy prostfednictvim nasmérovani
malych kapicek nebo castic v rychlém sledu na povrch substratu. Cely proces probiha pod
kontrolou pocitace. Existuji rizné moznosti generovani a projektovani kapicek, avsak pro

skutecné vyrobni aplikace se vyuZzivaji pouze nasledujici [37].
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1.55.1 Kontinudlni tisk

Kontinudlni inkjetovy tisk (CIJ) se pouziva ptredevsim pro kodovani a oznacovani vyrobkt
a oball. V této technice Cerpadlo fidi tekutiny ze zasobni nadrzky do jedné nebo vice ma-
lIych trysek, které vypoustéji nepietrzity proud kapek pti vysoké frekvenci, pomoci vibrac-
niho piezoelektrického krystalu. Kapky prochazeji sadou elektrod, které kazdé kapce pro-
pujcuji ndboj. Nabité kapky poté prochazeji mezi vysoko napétovymi vychylovacimi des-
kami. Tyto desky vyuzivaji elektrostatické pole k selekci kapek, tzn. kapky, které maji byt

tistény, a kapky, které se sbiraji k opétovnému pouziti [38].

Substrat
—_—
Data na tisk! | Vysoko napétové
Generator Elektroda deflexni desky Kapky na
< tisk

Piezo —
prevodnik

Ovladaci \ Nizka tlak
prvek

Vysoky tlak inkoustu l' l
inkoustu™
& 4

Shérny
kandlek

Zasobni
nadrzka

Obrazek 9 — Schéma kontinualni tiskové hlavy, prekresleno podle [39]

1.55.2 Tisk,,Drop on demand“ (DOD)

Druhé vyznamna inkjetova technologie se nazyva ,,drop on demand* (DOD). DOD tiskové
hlavy obsahuji obvykle fadu trysek, z nichz kazda vystfikuje inkoustové kapky jen v piipa-
d¢ potteby formovat obraz. Obrazek €. 10 schematicky znazoriiuje, jak kazda tryska pracu-
je.

Impuls (spoustec) jakéhokoliv druhu vytvari rychlou zménu v objemu dutiny a dodava na
dynamice vystiiknuté kapce. Jedna se o dynamicky proces, ve kterém Sifeni vin v inkoustu
a geometrie dutiny za tryskou maji vyznamny vliv. I kdyZ byly prozkoumany i jiné zptsoby

spousténi, mezi dva nejcastejsi patii vytvoreni bubliny pary v inkoustu pomoci ohtivaci
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podlozky (bubble jet) nebo deformace piezoelektrického keramického prvku [40]. Vytvo-
feni tiskové kapky predchdzi formovani kontinudlniho proudu inkoustu, vystupujiciho
z trysky. Tento proud pokracuje jako tzv. ocas (ligament), ktery je jesté stale spojen s in-
koustem v trysce. Toto spojeni je vlivem toku inkoustu, neustale ztencovano az do preru-
Seni. Poté je cast inkoustu vracena do trysky a zbytek je piipojen k tiskové kapce, popiipa-
dé rozdélen do mensich satelitnich kapek. Drop on demand technika je v nékterych ohle-
dech jednodussi nez CIJ, protoZze nevyzaduje externi vybér kapek a rekuperacni systém

[41].

Prevodnik

Tryska Substrat

Ovladac

Jue e JE |

Prabéh datovych pulst

Data Atmosféricky tlak
inkoustu

Obrazek 10 — schéma tiskové hlavy ,,drop on demand®, piekresleno podle [39]

1.6 OLED

Predstavte si televizor s vysokym rozlisenim (HD — high definition), ktery bude 80 cm Si-
roky a méné nez Ctvrt palce tlusty (< cca 0,6 cm). Spotfebuje méné energie nez vétsina na
trhu dostupnych televizort a v dobé neaktivity jej bude mozno jednoduse srolovat do rulic-
ky.

Nebo existence vymozenosti typu prihledného (head-up) displeje, jako standartni vybava
vetSiny automobilil, ¢i monitoru vestavéného do vaseho obleceni. Konstrukce téchto zafi-
zeni je mozna, a to jiz v blizké budoucnosti za pomoci technologie zvané¢ OLED (organic-

ké svétlo-emitujici diody).
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OLED jsou polovodi¢ova zafizeni sloZzena z tenkych vrstev organickych molekul, které
vytvareji svétlo s pouzitim elektrické energie. OLED mohou poskytovat jasnéjsi, ostiejsi
obraz elektronickych zatizeni a usporu elektrické energie v porovnani s béznymi svételny-

mi diodami (LED) ¢i kapaln¢ krystalickymi (LCD) systémy pouzivanymi dnes [42], [43].

1.6.1 Slozeni OLED

Organicka svétlo emitujici dioda se sklada v podstaté ze ¢tyf komponent: z transparentniho
substratu (napf. skla); z elektricky vodivé transparentni vrstvy - anody (napt. ITO); z ,,ak-
tivni“ emisni organické vrstvy a z kovového kontaktu s nizkou vystupni praci - katody

(napt. Al, Ca, Mg) [44]. Pro znazornéni poslouzi (Obrazek ¢. 11).

Al-, Ca-, Mg-,
svétlo emitujici
polymer

katoda
< ITO anoda

<
sklo nebo polymerni substrat
<

v

hy

@

Obrazek 11 — schématické zobrazeni jednovrstvé OLED,

ptekresleno podle [45]

1.6.2 Princip OLED

Pii sviceni takové OLED jsou elektrickym napétim injektovany kationty (tzv. kladné¢ nabité
diry) a anionty (zdporn¢ nabité elektrony) z kontaktii elektrod do svétlo-emitujici polymer-
ni vrstvy a pod vlivem elektrického pole v elektroluminiscenéni polymerni vrstvé se pohy-
buji. Kvili rekombinaci nékterych elektroni a dér uvnitt segmentl konjugovaného poly-
merniho fetézce dochazi k tvorbé singletovych a tripletovych stavil. Proces je blize znazor-

nén na (Obrazku ¢. 12) [44].
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Katoda
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Radikal- excitovany ™' padikal-
aniont singletovy kationt
stav

Anoda

Obrazek 12 — Schématické zobrazeni principu

elektroluminiscence v OLED — vazeb, ptekresleno podle [45]

Svétlo je emitovano pouze na zékladé rozpadu singletového stavu, pficemz barva emitova-
ného zéfeni zavisi na aktivnim materidlu, respektive na typu chromoforii v ném obsaze-
nych. Rovnéz je také mozny zanik zafeni excitovaného stavu, ktery vede k preméné elek-

trické energie v tepelnou, a proto dochazi k ohtati zatizeni, coz je ovSem nezadouci jev.

Pro vysokou zZivotnost LED je dilezit¢ maximalizovat Gi€innost a svitivost za minimalniho
provozniho napéti a hustoty elektrického proudu. To znamena optimalizovat strukturu diod
a/nebo elektroluminiscenéniho polymeru. Za téchto okolnosti se vyvinou nové kopolymery
s pterusenou konjugaci stejné jako vicevrstvé svétlo emitujici diody s doplitkovymi vrst-

vami transportujici naboje [44]-[46].

1.6.3 U&innost OLED

Utinnost OLED zatizeni je uréena pomérem elektrické energie dodané do zatizeni a ener-
gie vyzatrené ve formé fotonu skrz sklenény substrat. Navic ji miZeme rozdé€lit na dvé
slozky: Uginnost vnitini, odpovidajici poétu generovanych fotond na jeden injektovany
elektron a ucinnost optickou, odpovidajici procentu vyzafeného svétla, které je schopno
uniknout ze zafizeni ptes sklenény substrat. Opticka ucinnost je silné zavisla na indexech
lomu emitujiciho materidlu a substratu a na odrazivosti katody. Analyticky model pro sta-
noveni optické ucinnosti vyjadiuje Shelltiv zakon. Jeho aplika¢ni potencidl je vSak omezen
na tlustosténnd zatizeni (v porovnéni s vlnovou délkou svétla) a vysledek také zkresluje

skute¢nost, ze do vypoctu neni zahrnuta proménna charakterizujici rozptyl svétla [47].
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1.6.4 Technologie OLED zarizeni

Existuji dva zékladni typy OLED: PMOLED (passive-matrix OLED), AMOLED (active-
matrix OLED).

1.6.4.1 Passive-matrix OLED

PMOLED obsahuji katodové pasy, organické vrstvy a pasy anody. Anodové pasy jsou
uspotadany kolmo ke katodovym pasim. Ktizovatky anody s katodou tvoii pixely, tzn.
mista emise svétla. Vnéjsi obvod aplikuje elektricky proud do zvolenych anodovych a ka-
todovych pésii, coz determinuje, ktery pixel bude zapnuty a naopak. Opét plati, ze jas kaz-

dého pixelu je imeérny mnozstvi aplikovaného proudu.

PMOLED jsou technologicky velice jednoduché, avsak spotfebovavaji vice energie v po-

rovnani s jinymi druhy OLED, hlavné kvuli energii potfebné pro externi obvod.

PMOLED jsou nejucinnéjsi pro zobrazeni textu a ikon a jsou velice vhodné spiSe pro malé
obrazovky (2- az 3- palcové). Nachazi tedy uplatnéni hlavné v mens$ich zatizenich, jako
jsou mobilni telefony, PDA (osobni digitalni pomocnik) a mp3 piehravace. I s vné&jsim
obvodem PMOLED spotiebovavaji mén¢ energie nez konkurencni LCD, coz je v soucasné

dobg¢ jejich hlavnim potencialem [48].

Emisni
vrstva

Katoda
Anoda

Obrazek 13 — Schéma PMOLED, piekresleno podle [49]
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1.6.4.2 Active-matrix OLED

AMOLED obsahuji celistvé vrstvy katody, organickych molekul a anody, pficemZ anoda
pokryva TFT (tenko-vrstvy transistor) pole, které tvoii matrici. TFT pole je pak obvod,
ktery urcuje, jaké pixely se maji zapnout na vytvoreni obrazu. AMOLED technologie je
v porovnani s PMOLED méné energeticky narocnd, protoze TFT vyzaduje méné energie,
nez vnéjsi obvod.

Proto jsou AMOLED velice efektivni pro pouziti ve velkoplo$nych zatizenich. Jsou také
mnohem dynamictéjsi, diky rychlej$i obnovovaci frekvenci, ¢ehoz se s vyhodou vyuZziva u
zobrazovani videi. Hlavni vyuziti nachazi u pocitatovych monitort, velkoplo$nych televi-

zoru, elektronickych znaéek ¢i billboardu [48].

Emisni vrstva

Anoda

TFT matrice

Obrazek 14 — Schéma AMOLED, piekresleno podle [49]

1.6.5 Konstrukéni design OLED

V dnesni dobé existuje fada designovych konstrukci OLED: TOLED (transparent OLED),
TOEOLED (top-emitting OLED), FOLED (foldable ,,flexible OLED), WOLED (white
OLED).

Kazdy typ ma riizné aplikacni vyuziti. V nasledujicich kapitolach bude vénovano par fadkt

jednotlivym typtam [50].
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1.6.5.1 Transparentni OLED

TOLED obsahuje pouze transparentni komponenty (substrat, katoda, anoda). Je-1i zafizeni
vypnuté, mé vice nez 85% transparentnost uzitého substratu (je ptes ni dobie vidét). Pii

sviceni transparentni OLED dochézi k emisi svétla obéma sméry (viz. Obrazek ¢. 15).

TOLED displej mize byt jak s aktivni, tak i pasivni matrici a nachdzi uplatnéni jako tzv.

,,head-up* displeje [51].

SVETLO

[ Katoda ] [ Katoda ] [ Katoda ] P 4 Emisni vrstva

FMMWM—N“/Q—) Vodivostni

| Anoda vrstva

Substrat

SVETLO

Obrazek 15 — Schéma TOLED, piekresleno podle [49]

1.6.5.2 Top-emitting OLED

TOEOLED je svétlo emitujici dioda obsahujici neprihledny, ¢i reflexni substrat. Velice
Casto jsou takto designovany diody s technologii AMOLED [52]. SloZzeni TOEOLED se

nachazi na (Obrazku €. 16).

Katod Katod Katod isni
[ atoda ] [ atoda ] [ atoda ] '/7 Emisni vrstva
W—) Vodivostni

| Anoda | vrstva

Obrazek 16 — Schéma TOEOLED, ptekresleno podle [49]
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1.6.5.3 Foldable OLED

FOLED obsahuji substraty vyrobené z velmi pruznych kovovych folii ¢i plast. Flexibilni
OLED jsou velmi lehké a odolné.

Velice Casto se pouzivaji Vv zatizenich, jako jsou mobilni telefony a PDA, za ucelem zvyse-
ni odolnosti proti poskozeni. Je tak mozno ptfedchazet zbyte¢nym opravam ¢i vraceni vy-

robku.

FOLED se pouziva také u tzv. ,,chytrého obleceni®, kdy je dioda pfipevnéna na tkaninu.
Spolu s ni jsou zde vsity také napi. GPS pfijima¢ nebo mobilni telefon. Vysledna aplikace
muze mit podobu napt. specialni kombinézy pro rizikova odvétvi (vojenstvi, extrémni

sporty) [53].

1.6.5.4 White OLED
WOLED emituje bilé svétlo, které je jasnéjsi, uniformnéjsi a energeticky G¢innéjsi nez u
klasickych zativek. Jejich svétlo dosahuje témét srovnatelné barevné kvality jako Zarovko-

vé osvétleni (tzv. ,,true-color quality).

Bilé OLED mohou byt piipraveny jako velkoplosna osvétleni, kterd nahradi zafivky

v domécnostech s vyhodou tspory elektrické energii [54].

Bila barva je nejcastéji tvofena barevnou kombinaci RGB (Cervend, zelena, bild), z ¢ehoz

vyplyva, Ze WOLED obsahuji vice emisnich vrstev.

V dnesni dobé je ucinnost bilych OLED stéale nedostacujici, nez je pozadovano v displejich
¢1 elektronickych osvétlenich. Majoritnim problémem se zda byt modrd barva. Ackoliv
nékteré fosforescenéni materidly (pfevazné se zelenou a Cervenou emisi svétla) vykazuji
vysokou efektivitu a vykon, tak pravé fosforescen¢ni materidly s modrou emisi svétla niko-

liv [55].

Studie ukazuji, Ze k ziskani bilého svétla mlze byt pouZita i kombinace modrého flu-
orescencniho materidlu a Zlutého fosforescenéniho materialu (tzv. Yellow WOLED). Tato
varianta se dokonce v mnoha ohledech jevi jako pouzitelngjsi. Pfi¢inou je skutecnost, ze u
Yellow OLED je mira modrého svétla v celém spektru bile mnohem niZsi, nez u klasickych

RGB WOLED [56].
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V nasledujici ¢asti budou diskutovany pozitiva a negativa OLED technologie vii¢i konku-

ren¢nim LED a LCD technologiim.

1.6.6 Vyhody a nevyhody

Pro¢ by mély v budoucnu OLED nahradit LED a LCD? Stejné jako LCD mohou byt OLED
vyuzivany jak v malych, tak velkoplo$nych zafizenich. Problémem také nebude konstrukce
cifer na digitalnich hodinéach a ostatnich elektronickych zatizenich, kde v dnesni dob¢ do-
minuji LED. Navic OLED poskytuje mnoho vyhod, které budou v této ¢asti vice piiblize-
ny.

Organické (polymerni) vrstvy OLED mohou byt mnohem tenci, leh¢i a flexibilnéjsi nez
krystalické vrstvy LED a LCD. Diky tomu je mozno pouzit, jak klasicky rigidni substrat
(napft. sklo), tak substrat flexibilni (napt. polymer).

OLED jsou také mnohem jasnéjsi nez LED. Pfi¢innou jsou tyto technologické odlisnosti:

a. ProtoZe organické diody jsou n€kolikanasobné ten¢i nez odpovidajici anorganické
krystalické diody, vodivostni a emisni vrstvy mohou byt vicevrstvé.
b. Technologiec OLED na rozdil od LED a LCD nevyZaduje ve své konstrukci sklo,

které absorbuje svétlo a sniZuje tak G¢innost zafizeni.

Organické diody emituji svétlo samy, nepotfebuji externi zdroj zafeni jako kapalné-
krystalické displeje. LCD totiz k tvorbé obrazu vyuZzivaji selektivniho blokovani oblasti
zateni externiho zdroje. Absence externiho zdroje zafeni se projevi velice pozitivn€ na spo-
tieb¢ elektrické energie. Je to obzvlast dominantni faktor pro zafizeni s bateriemi, jako

jsou napt. mobilni telefony [49].

Dalsi vyhodou OLED je Siroky zorny uhel (cca 170 °). Protoze LCD funguji na principu
blokace zéfeni, maji v urCitych uhlech vestavéné piekazky. Ty pak brani svétlu pronikat
uréitymi sméry.

AcC se muze zdat, Ze po precteni piedchozich fadkil jsou organické diody jasnou volbou pro
vSechny typy displejt, tak tato technologie ma 1 své stinné stranky, které brani v Gplném

nahrazeni diskutovanych technologii [49]-[56].

Zivotnost — zatimco ¢ervené a zelené OLED vrstvy maji dlouhou Zivotnost (46 tis. — 230

tis. hodin), modré organické vrstvy ji maji vyrazn¢ krat$i (max. 14 tis. hodin).
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Vyroba — vyrobni proces je v dnesni dobé nesmirné drahy.

Voda — vysoka citlivost na vodu prakticky znemoznuje nékteré aplikace.
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2 MATERIALY PRO NANOKOMPOZITY VYUZITELNE
V ELEKTRONICE

2.1 MEH-PPV

Mezi velice vyznamné derivaty PPV patii MEH-PPV. Jde o foto- a elektroemisivni poly-
merni material s oranzovo-¢ervenou emisi svétla. Dle chemické struktury, zobrazené na
Obrazku €. 11, si mizeme povSimnout, Ze hlavni fetézec je tvoren dokonale alternujicim p
— fenylenem a trans—vinylenem. Metoxy a rozvétvené etylhexyloxy postranni substituenty,
jejichz zasluhou je polymer dobfe rozpustny a zpracovatelny v roztoku, jsou navazany na
aromatickém kruhu. V porovnani s PPV je MEH-PPV mén¢ krystalicky a ma niZsi teplotu
skelného ptrechodu. Rozpustnost je silné ovlivnéna molekulovou hmotnosti a krystalinitou
a plati, ze s rostouci molekulovou hmotnosti rozpustnost polymeru klesai. MEH-PPV do-
stupny na trhu disponuje relativni molekulovou hmotnosti okolo 1 000 000. Dobie podléha
ucinkim organickych polarnich rozpoustédel (CHCl;, THF). PPV a jeho alkoxy-
substituované derivaty jsou velice uznavanou kategorii materialtt pro PLED (polymer light
emitting diode) aplikace, organické fotovoltaické ¢lanky, elektroluminiscenéni zafizeni,

optoelektronické aplikace, elektrochromni zafizeni a lasery [57], [58].

N

Obrazek 17 — Strukturni vzorec MEH-PPV,

ptekresleno podle [57]

2.1.1 Priprava PPV a MEH-PPV

Homopolymer PPV je pfipravovan pievazné dvéma zpusoby: Wessling — Zimmermannovu
syntézu a metodu ROMP (Ring-opening metathesis polymeration). V obou ptipadech se

jedna o postupy, které umoziuji vznik homopolymeru PPV, dobie aplikovatelné¢ho v ten-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

kych vrstvach. Pii ptipravé MEH-PPV, tak jako u vétSiny derivati PPV prevazuje Gilchova
syntéza [59], [60].

2.2 F8BT

F8BT je zkracené pojmenovani polymeru Poly[(9,9-Di-N-Octylfluorenyl-2,7-diyl)-alt-
(benzo[2,1,3]thiadiazol-4,8-diyl)]. Spada do skupiny konjugovanych, foto- a elektro-
emisnich materialti se zeleno-zlutou emisi svétla. Je dobie rozpustny v THF a chloroformu
[24]. F8BT se také hojné vyuziva ve smésich s jinymi konjugovanymi polymery, kde hraje

roli ¢inidla podporujiciho transport elektront [61].

Obrazek 18 - Schematicky vzorec F8BT,

piekresleno podle [62]

2.3 PEDOT:PS

Piesnéji Poly(3,4-ethylenedioxythiophene):Polystyrene sulfonate. Je to smés dvou ionome-
ri. Prvni komponentu tvoii sulfonovany polystyren a nese zaporny naboj. Dalsi komponen-
tou je poly(3,4-ethylenedioxythiophene) neboli PEDOT. PEDOT je konjugovany polymer
nesouci kladny néboj. Spole¢né tvoii makromolekularni stil. PEDOT:PSS je dostupny jako
disperze ve vodé€. Vyuziti nachazi v polymerni elektronice, piesnéji je z n¢j tvofena vrstva

pro lepsi transport kladné nabitych dér [63].


http://en.wikipedia.org/wiki/Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
http://en.wikipedia.org/wiki/Polystyrene_sulfonate
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50,

Obrazek 19 — Schématicky vzorec
PEDOT:PSS, piekresleno dle [63]

2.4 ZnO (NP)

Oxid zinecnaty je V posledni dobé velice studovany material, pfedevsim v oblasti nano-
technologie. Ve srovnani s ostatnimi anorganickymi nanocasticemi dominuje svou kom-
plexnosti. Popularitu ziskal hlavné diky svym specifickym fyzikalnim a chemickym vlast-
nostem, jako jsou chemicka stabilita, vysoka luminiscencni propustnost, vysoka katalyticka
aktivita, u¢inna antibakterialni a baktericidni funkce, intensivni ultrafialova a infraervena
absorpce [64], biokompatibilita, vysoky izoelektricky bod (9,5), vysoka elektronova pohyb-
livost. Navic je to material, ktery pravé v malém mnozstvi vykazuje své vyhodné vlastnosti
a nejevi se jako toxicky, coz je dominantnim faktorem pfi jeho aplikacich do Zivého orga-

nismu [65].

25 ITO

Anglicky indium-tin oxide, zkracené ITO, ¢esky oxid india a cinu, je smés oxidl inditého a
oxidu cini¢itého v hmotnostnim poméru 90% In,O3, 10% SnO,. V hromadné formé je to
nazloutly az Sedy material, pokud jsou z n¢j ale vytvoieny tenké vrstvy, tak je bezbarvy a
prihledny. Vyznamné jsou jeho optické a elektrické vlastnosti a také snadnost, se kterou

muze byt uloZen do tenké vrstvy [66].
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3 CILPRACE

Tato diplomova prace je zamétena na piipravu a charakterizaci nanokompozitnich tenkych
vrstev s vyuzitim v organické elektronice, predevSim v oblasti pfipravy zdrojii svétla s
moznym vyuzitim v zobrazovaci technologii. Cile této prace je mozné na zakladé zadani

shrnout do nasledujicich bod:

e Vypracovat literarni reSersi, ktera uvede do problematiky polymerni elektroniky,
technologii, které se pfi pfipravé polymerni elektroniky vyuZzivaji a seznami

s materialy vyuzivanymi pro polymerni elektroniku.
e Vybrat vhodné materialy pro pfipravu polymernich elektronickych zatizeni,
e Pfipravit tenké vrstvy z vybranych materiali a nasledné je charakterizovat,
e Piipravit svétlo emitujici zafizeni a charakterizovat je,

e Vyhodnotit vysledky, provést jejich diskuzi a formulovat zavér prace.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 POPIS EXPERIMENTU

Tato kapitola obsahuje ptipravu vicevrstvych OLED zatizeni, postupy prace a méteni, ja-

kozto 1 pouzité chemikalie, materialy, pomucky a pouzité piistroje.

4.1 Pouzité chemikalie a prisluSenstvi
Vychozi materialy:

e MEH-PPV — (Sigma Aldrich, @ M, = 40 000 — 100 000)

e 7Zn0 nanocastice (Sigma Aldrich, velikost ¢astic do priméru 50 nm, TEM)
e PEDOT:PSS (Heraeus)

e F8BT — (Sigma Aldrich, @ M, = 10 000 —20 000)

Pouzita rozpoustédia:

e Chloroform

e Toluen

e Metanol

e Etanol
Substraty:

e Kremenné sklo s nadeponovanou vrstvou ITO (smés oxidl inditého a cinicitého) - (rozmé-

ry —20 mm x 15 mm)
Pomiicky:

Pro ptipravu svétlo-emitujicich diod byly pouzity nasledujici pomicky: Odmérné banky
(5 ml, 10 ml), Petriho misky, kadinka, sklenéné Pasteurovy pipety, pipety (1 ml, 5 ml),
injekent stiikacky, jehly, stojan (na odmérné bariky a substraty), pinzety, alobal, lepici pas-
ka, nitrilové rukavice, nechlupatici ubrousky (Kim-tech), mikrofiltry, 1Zice, vatové ty€inky,
sklenéné tycinky, magnetické michaci tyCinky, stiicky.

Pristroje:

Pro ptipravu a charakterizaci OLED byly pouzity nasledujici pfistroje: Analytické véhy,
Ultrazvukova lazen Transsonic, magnetickd michacka Heidolph, spincoater Laurell, vau-

kova pec Vacucell 111 od firmy BMT. Tloustky byly méfeny pomoci mechanického profi-

lometru Talystep. Méieni J-V charakteristik bylo provedeno na volt-ampérmetru HP. Mé-
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feni intenzity EL pfipravenych diod probihalo pomoci spektrometru Avantes Avaspec a

integracni koule S primérem 50 mm.

4.2 OLED na bazi MEH-PPV, MEH-PPV/ZnO
Ptiprava OLED muze byt rozdélena do dvou zékladnich kroki:

e Faze, kdy se vhodné pfipravi substraty a roztoky pro depozici vrstev.
e Faze, kdy se provede depozice tenkych vrstev, probéhne jejich suseni, napafi se

elektrody a OLED zafizeni se enkapsuluje.

4.2.1 Piiprava roztoku MEH-PPV + ZnO (NP)

Jako prvni byly ptipraveny kompozitni materidly. Ty byly pfipraveny michanim roztoku

MEH-PPV ve smési rozpoustédel a pfidanim nanocasticového ZnO.

50 mg praskového MEH-PPV bylo pieneseno do odmérné bariky a bylo pfidano 5 ml roz-
poustédla (toluen + chloroform) tak, aby vysledna koncentrace roztoku byla 10 mg/ml. Pro
rozpousténi polymeru byla zvolena technika, vyuzivajici kooperaci 30-ti minutové sonifi-

kace v ultrazvukové lazni a 24 hodinového michani na magnetické michacce.

Po uplynuti 24 hodin byl ptipraven kompozitni material. Celkem bylo ptipraveno 5 roztoku
0 objemu 1 ml, liSicich se obsahem nanocasticového ZnO, ktery zaujimal (7,5; 10; 12,5;

15; 20) hmotnostnich % vu¢i ¢istému polymeru.

Na analytickych vahach bylo navazeno odpovidajici mnozstvi praskového ZnO (viz Tabul-
ka €. 1), které bylo v dal§im kroku pfiddno do 1 ml polymerniho roztoku. Optimalni dis-
pergace a distribuce nanocastic v roztoku byla zajiSténa pisobenim ultrazvuku (30 minut) a

magnetické michacky (2 hod).
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1) )

7.5 hm%
10 hm%

12,5 hm%

15 hm%
20 hm%

Obrazek 20 — Pripravené roztoky

Tabulka 1 — navazky nanoc¢asticového ZnO

mnoZstvi ZnO [hm. %] navazka na 1 ml [mg]
7,5 0,81
10 1,11
12,5 1,43
15 1,76
20 2,50

Cisténi substratu

Uzité substraty bylo nutno pred depozici patiiéné ptipravit. Cistici postup v podstaté spo¢i-
va ve Ctyfech desetiminutovych krocich ¢isténi v ultrazvukové 1azni za soucasné aplikace
nasledujicich pfipravka (saponat, demi-voda, etanol, aceton) [67]. Takto vycCiSténé substra-

ty byly nakonec vysuseny ve vakuové peci pti 55 °C.

4.2.2 Priprava OLED zarizeni

Jakmile jsou pfipraveny kompozitni materialy a substraty, je mozno pfistoupit k depozici
jednotlivych tenkych vrstev, respektive kompletaci OLED zafizeni. Jak bylo jiz feceno,
jednotlivé vrstvy diod byly deponovany pomoci technologie spin coatingu. Protoze nami
kladn€ nabitych dér), tak jako prvni byla nanesena tenké vrstva podporujici transport téchto
kladné nabitych dér. V nasem piipadé tvorena PEDOT:PSS. Nasledovalo suseni pii 100°C,

po kterém byla nanesena emisni vrstva, sestavajici se bud’ z ¢istého konjugovaného poly-
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meru MEH-PPV (referen¢ni), nebo MEH-PPV s inkorporovanymi nanocasticemi ZnO. U

zarizeni, jehoz emisni vrstvu tvoti ¢isty MEH-PPV, bylo jest¢ nutné nadeponovat vrstvu

podporujici transport elektronli. Ta byla v naSem pfipad€ nanesena z disperze nanocastic

ZnO ve smesi rozpoustédel (metanol + etanol) o koncentraci 50 mg/ml. U diod, jejichz

emisni vrstva byla tvofena MEH-PPV s inkorporovanymi nanocasticemi jiz depozice dalsi

vrstvy nebylo tfeba. V dalSim kroku byly napraseny hlinikové katody a celé zatizeni tak

mohlo byt enkapsulovano. Enkapsulace byla provedena pomoci UV tvrditelné pryskyfice a

kryciho sklicka. Podrobné;jsi technologické podminky pii depozici jednotlivych vrstev jsou

zobrazeny v Tabulce €. 2.

Tabulka 2 — Podminky pii depozici

tenké vrstvy rychlost [ot./min]

PEDOT:PSS 2500-4000
MEH-PPV 2500
disperze ZnO 3500
MEH-PPV + ZnO 2500

MEH-PPV + 12,5 hm% ZnO

2000, 2500, 3500, 5000

Al

ZnO NP

ITO

Al

ITO

SUBSTRAT

SUBSTRAT

Obrézek 21 — Schéma piipravenych diod

7,5 hm%
10 hm%

12,5 hm%

15 hm%
20 hm%
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4.3 OLED na bazi MEH-PPV/F8BT, MEH-PPV/F8BT/ZnO

Nasledujici kapitola informuje o ptipravé polymernich svétlo emitujicich diod za pouziti
inovativni techniky tzv. host-guest systému. Cely postup je velice podobny piedchozi pfi-

pravé OLED a muze byt opét rozdélen na dva kroky:
e Priprava polymernich roztokt

e Depozice tenkych vrstev

4.3.1 Priprava polymernich roztoki
Byly ptipraveny dva typy polymernich roztoki:

1. Prvni byl pfipraven smichanim roztoku MEH-PPV o koncentraci 10 mg/ml a rozto-

ku F8BT o koncentraci taktéz 10 mg/ml.

Na analytickych vahach bylo navazeno 20 mg praskového MEH-PPV, ke kterému bylo
nasledné pridano 2 ml rozpoustédla. Tento roztok polymeru byl 30 minut sonifikovan a 24
hodin michan pomoci magnetické michacky. Soucasné byl pfipraven roztok polymeru
F8BT. Nejprve bylo navazeno 20 mg praSkového F8BT, ke kterému bylo néasledné piidano
2 ml rozpoustédla. Roztok polymeru FEBT byl rozpoustén obdobnym zplisobem jako
MEH-PPV. Jakmile byly oba roztoky pfipraveny, prob&hlo jejich smiseni v poméru 1:1.

2. Druhy byl pfipraven homogenizaci ZnO nanocastic v roztoku MEH-PPV/F8BT,

pricemz koncentrace ZnO nanocastic byla 12,5 hm% vii¢i polymerni matrici.

Ptidavek 12,5 hm. % ZnO byl zvolen na zaklad¢ predchozich vysledka, kdy se jevil jako
optimum pro dosazeni dobrého oteviraciho napéti diod a soucasné jejich dobré svitivosti

metené jako EL intenzita.

Na analytickych vahach bylo navazeno 2,86 mg praskového ZnO, tak aby vysledna disper-
ze obsahovala 12,5 hm% ZnO ve 2 ml roztoku MEH-PPV/F8BT.
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Obrazek 22 — ptipravené polymerni blendy

4.3.2 Depozice tenkych vrstev
K depozici tenkych vrstev bylo vyuzito opét technologie spin coatingu. Postupovalo se
obdobn¢ jako pfi kompletaci predchozich OLED zafizeni, avSak s rozdilem v emisni vrst-
vé, kterd byla zhotovena z jinych materialti (Obrazek €. 22) a navic pfi riznych rychlostech

rotace (1000, 2000, 3000 rpm - Obrazek ¢. 23).

Al
ZnO NP 1000 rpm
2000 rpm
3000 rpm
ITO ITO
SUBSTRAT SUBSTRAT

Obrézek 23 — Schéma piipravenych diod
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4.4 Charakterizace OLED

Béhem charakterizace ptipravenych diod byly sledovany nasledujici parametry: J-V charak-
teristiky, ze které je mozné odecditat oteviraci napéti diod, dale pak intenzita EL a jeji po-

Kles v case, coz vypovida o stabilité¢ daného materialu.

Byla sledovana zavislost poklesu EL intenzity na Case a tato zavislost byla v log-log Skale
linearné fitovana, ¢imz byla zjiStovana rychlost degradace materialu béhem zapojeni ve

stavu ,,ON*“ u OLED s rtiznym obsahem ZnO.
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5 VYSLEDKY MERENI

5.1 Vysledky méieni OLED na bazi MEH-PPV, MEH-PPV/ZnO

Intenzita elektroluminiscence a jeji pokles v ¢ase
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300

EL intensity / arb.u.

200
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neat polymer
; ;

280

260

EL intensity / arb.u.

240 1

400

600
wavelength [nm]
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1000
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1200

15 20 25 30

time [min]

35 40

Obrazek 24 — a) Elektroluminiscenéni spektra diody MEH-PPV b) Pokles maximalnich

hodnot elektroluminiscence v ¢ase pro tutéz diodu.
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Obrazek 25 - A) Elektroluminiscenc¢ni spektra diody MEH-PPV/ZnO 7,5 hm% B) Pokles

maximalnich hodnot elektroluminiscence v ¢ase pro tutéz diodu.
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Obrazek 26 - A) Elektroluminiscenc¢ni spektra diody MEH-PPV/ZnO 10 hm% B) Pokles

maximalnich hodnot elektroluminiscence v ¢ase pro tutéz diodu.
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Obrazek 27 - A) Elektroluminiscenc¢ni spektra diody MEH-PPV/ZnO 12,5 hm% B) Pokles

maximalnich hodnot elektroluminiscence v ¢ase pro tutéz diodu
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Obrazek 28 - A) Elektroluminiscenc¢ni spektra diody MEH-PPV/ZnO 15 hm% B) Pokles

maximalnich hodnot elektroluminiscence v ¢ase pro tutéz diodu
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Obrazek 29 - A) Elektroluminiscenc¢ni spektra diody MEH-PPV/ZnO 20 hm% B) Pokles

maximalnich hodnot elektroluminiscence v ¢ase pro tutéz diodu
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Volt-ampérova charakteristika MEH-PPV/12,5 hm% ZnO
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Obrazek 30 - A) Elektroluminiscen¢ni spektra diody MEH-PPV/ZnO 12,5 hm% (s tloust-
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kou emisni vrstvy - 250 nm) B) Volt-ampérova charakteristika pro tutéz diodu
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Obrazek 31 - A) Elektroluminiscen¢ni spektra diody MEH-PPV/ZnO 12,5 hm% (s tloust-

kou emisni vrstvy - 190 nm) B) Volt-ampérova charakteristika pro tutéz diodu.
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Obrazek 32 - A) Elektroluminiscen¢ni spektra diody MEH-PPV/ZnO 12,5 hm% (s tloust-

kou emisni vrstvy - 150 nm) B) Volt-ampérova charakteristika pro tutéz diodu.
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5.2 Vysledky méieni OLED na bazi MEH-PPV/F8BT,
MEH-PPV/F8BT/12,5 hm% ZnO

Intenzita elektroluminiscence a jeji pokles v ¢ase

(1) MEH-PPV/F8BT
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Obrazek 33 - A) Elektroluminiscen¢ni spektra diody MEH-PPV/F8BT (s tloustkou emisni

vrstvy - 61 nm) B) Pokles maximalnich hodnot elektroluminiscence v ¢ase pro tutéz diodu.
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Obrazek 34 - A) Elektroluminiscenc¢ni spektra diody MEH-PPV/F8BT (s tloustkou emisni

vrstvy - 55 nm) B) Pokles maximalnich hodnot elektroluminiscence v ¢ase pro tutéz diodu.
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Obrazek 35 - A) Elektroluminiscen¢ni spektra diody MEH-PPV/F8BT (s tloustkou emisni

vrstvy — 45 nm) B) Pokles maximalnich hodnot elektroluminiscence v ¢ase pro tutéz diodu.
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(2) MEH-PPV/F8BT + 12,5 hm% ZnO
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Obrazek 36 - A) Elektroluminiscen¢ni spektra diody MEH-PPV/F8BT/12,5 hm% ZnO (s

tloustkou emisni vrstvy - 63 nm) B) Pokles maximalnich hodnot elektroluminiscence

Vv ¢ase pro tutéz diodu.
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Obrazek 37 - A) Elektroluminiscen¢ni spektra diody MEH-PPV/F8BT/12,5 hm% ZnO (s

tloustkou emisni vrstvy - 58 nm) B) Pokles maximalnich hodnot elektroluminiscence

v Case pro tutéz diodu.
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Obrazek 38 - A) Elektroluminiscenc¢ni spektra diody MEH-PPV/F8BT/12,5 hm% ZnO (s
tloustkou emisni vrstvy - 45 nm) B) Pokles maximalnich hodnot elektroluminiscence
Vv Case pro tutéz diodu

Volt-ampérova charakteristika

(1) MEH-PPV/FS8BT
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Obrazek 39 - Volt-ampérova charakteristika pro diodu
MEH-PPV/F8BT (s tloustkou emisni vrstvy - 61 nm)
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Obrazek 40 - Volt-ampérova charakteristika pro diodu
MEH-PPV/F8BT (s tloustkou emisni vrstvy - 55 nm)
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Obrazek 41 - Volt-ampérova charakteristika pro diodu
MEH-PPV/F8BT (s tloustkou emisni vrstvy - 45 nm)
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(2) MEH-PPV/F8BT + 12,5 hm% ZnO

. : 63 nm . .

0,008
0,007 —
0,006 —
0,005 —

0,004 +

I [A]

0,003
0,002 +
0,001 +

0,000

-0,001

Obrazek 42 - Volt-ampérova charakteristika pro diodu MEH-PPV/
F8BT + 12,5 hm% ZnO (s tloustkou emisni vrstvy - 63 nm)
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Obrazek 43 - Volt-ampérova charakteristika pro diodu MEH-PPV/
F8BT + 12,5 hm% ZnO (s tloustkou emisni vrstvy - 58 nm)
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Obrazek 44 - Volt-ampérova charakteristika pro diodu MEH-PPV/
F8BT + 12,5 hm% ZnO (s tloustkou emisni vrstvy - 45 nm)
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6 DISKUSE VYSLEDKU

6.1 MEH-PPV/ZnO

6.1.1 Vliv inkorporace nanocastic na intenzitu a stabilitu elektroluminiscence

Vysledky z méfeni intenzity EL a jejiho poklesu v ¢ase pro MEH-PPV a MEH-PPV/ZnO
jsou zobrazeny na Obrazcich ¢. 24 — 29. Tato spektra jsou fazena od nejméné plnéného
systému po systém, ktery obsahoval kone¢nych 20 hm% nanocésticového ZnO, ktery byl
inkorporovan do MEH-PPV matrice. Na Obrazcich ¢. 24 — 29 A jsou zobrazena spektra
zavislosti intenzity EL na vlnové délce, pticemz jednotlivé kiivky (barevné rozlisené) vy-
jadfuji intenzity EL daného zafizeni, ktera byla snimana v danych ¢asovych krocich. Polo-
ha piki je charakteristickd pro uzity konjugovany polymer MEH-PPV s oranzovo-Cervenou
emisi svétla (tfi hlavni emisni pasy na 590, 640, 700 nm). Obrazky ¢. 24 — 29 B zobrazuji
pravé hodnoty téchto piku intenzity EL v zavislosti na ¢ase, pti¢emz hodnoty jsou vynase-
ny Vv logaritmickém métitku. Tyto hodnoty byly prolozeny linearni regresi a byla zjisténa
smérnice piimky, ktera udava rychlost poklesu EL, coz do jisté miry vypovida o stabilité

EL [68].

Tabulka 3 — Vysledky linearni regrese pro plnéné systémy

conc. ZnQ [hm%]  Intercept Slope

7.5 1724 -344
10 15843 -584
12,5 4671 -1939
15 6425 -3225
20 4409 -2142

Vysledky mohou byt shrnuty nasledovné:

I.  ZnO nanocastice vyrazn¢ zvysuji intenzitu elektroluminiscence u polymernich
diod v porovnani s diodami, u kterych byl pouzit jen Cisty polymer, pficemz

nejvyssi intenzity se dosahne pii 15% naplnéni polymeru ¢asticemi.

Mozné vysvétleni narGstu intenzity EL po inkorporaci nanoc¢asticového plniva ZnO do ak-
tivni vrstvy je zaloZzeno na zkusenostech z piedeslych vyzkumu [69]. Na jeho objasnéni si
postac¢i uvédomit, jakou roli v samotném OLED zafizeni hraje vrstva nanesena z disperze

Zn0O nanocastic. ZNO NP podporuje transport katodou injektovanych elektroni smérem
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k aktivni vrstvé. Obdobna situace nastdva na opacné strané zafizeni, kde jsou K aktivni
vrstvé dopravovany anodou injektované diry. Vysledny svételny vjem (emise) a jeho inten-
zita jsou tedy siln¢ zavislé na poctu zatrivych rekombinaci dér a elektronii. Nanocastice,
které jsou inkorporovany uvnitt aktivni vrstvy, tak zlepsuji transport elektront skrze aktiv-
ni vrstvu a pusobi jako jejich koncentratory a to pfimo v aktivni vrstvé. Existuje tedy vétsi
pravdépodobnost, Ze kladné nabitad dira nalezne elektron a zrekombinuje s nim praveé tam,
coz je zadouci. S rostouci koncentraci ZnO v aktivni vrstvé roste spad, se kterym jsou elek-
trony transportovany od elektrody. Intenzita elektroluminiscence taktéz roste avsak jen do
ur¢ité meze. Tuto mez predstavuje velky nepomér mezi elektrony a dérami. Piebytek ne-
zrekombinovanych elektroni mize totiz ,,téct* aktivni vrstvou dal a rekombinovat mimo
ni. To je divodem snizeni intenzity EL pfi plnéni > 15 hm. %. V nasem systému totiZ ne-
byla zavedena vrstva, ktera by tok elektroni mimo aktivni vrstvu branila, tzv. ,,electron

blocking layer*.
ii.  Rychlost degradace materialu béhem vyzafovani je vétsi u Systémd naplnénych
¢asticemi a dosahuje maxima u systému s nejvetsi emisi svétla.
Diivodem mtize byt pozorovana skutecnost, Ze pti dosazeni vyssich intenzit EL je potieba

vice protékajiciho proudu, tim se zafizeni vice zahtiva a to vede k tepelné degradaci poly-

meru.
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6.2 MEH-PPV/12,5 hm. % ZnO

6.2.1 Vliv tloust’ky emisni vrstvy na intenzitu elektroluminiscence jeji pokles v ¢a-

Se
Jako optimélni plnéni kompozitu pro zvySeni EL bylo stanoveno 12,5 hm. %.

Vysledky z méfeni intenzity elektroluminiscence a jejiho poklesu v ¢ase pro OLED
s emisni vrstvou tvofenou (MEH-PPV/12,5 hm% ZnO) jsou zobrazeny na Obrazcich ¢. 30
— 32. Nachazi se zde EL spektra tii, co se slozeni tyce, stejnych diod. Rozdilem je vSak
rychlost rotace, pii které byly jejich emisni vrstvy naneseny (2000, 3500, 5000). Riiznou
depozi¢ni rychlosti je potom ovliviiovana vysledna tloustka emisni vrstvy viz (Tabulka ¢.
4). Z namétenych spekter jsou patrné rozdily v hodnotach intenzity elektroluminiscence v
zavislosti na tloust'ce emisni vrstvy. V tomto piipadé byl zaznamenan skokovy nartst in-
tenzity EL s maximem pfi 190 nm. Na druhou stranu, pfi tloust’ce aktivni vrstvy 150 nm
doslo ke snizeni intenzity EL. Tento pozorovany jev se da vysvétlit dvéma zplisoby. Za
prve, pro kazdé OLED zafizeni existuje optimalni tloustka aktivni vrstvy, kterd je limitni
Z obou stran. Limit je dan jednak maximalni tloustkou, kdy je emitovany foton jesté scho-
pen opustit aktivni vrstvu, aniZ by doslo k samoabsorpci tohoto fotonu. Dale pak miniméalni
tloustkou aktivni vrstvou, kterd musi byt takova, aby pravé na ni dochéazelo k vyvazené
rekombinaci nosi¢t naboje. Uginnost OLED zafizeni je pak dana tloustkou tak, Ze jsou
vyvazeny parametry urcujici jednak pocet fotonl opustivsich zatizeni a dale pak pocet na-
bojii zrekombinovanych na aktivni vrstvé OLED zatizeni [70]. Druhym thlem pohledu
muze byt vystavba organizované struktury polymerni vrstvy. U tenc¢ich vrstev je aktivni
vrstva mén¢ usporadana (tj. fetézce nejsou ulozeny v nejvyhodnéjsich konformacich) a tim
padem je zkracena difuzni délka excitontl, coz se projevi niz§im poctem kolizi elektron-
dira v aktivni vrstvé. U tlustSich vrstev (190 nm) je struktura jiz vice uspofadand a par
elektron-dira se mize dostat do termodynamicky vyhodnéjsich mist k zativé rekombinaci
v aktivni vrstvé, tzn. k mistim s vétsi konjugaci a delokalizaci nosi¢t naboje [71]. U
OLED s tloustkou aktivni vrstvy okolo 250 nm byla pozorovana intenzita EL nizsi nez
V obou piipadech piedchozich. To miize byt dano piekrocenim horniho tloustkového limi-

tu a naslednou samoabsorpci emitovanych fotont.
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Tabulka 4 — Namétené hodnoty tlousték emisnich vrstev OLED systéma (MEH-PPV/12,5

hm% ZnO) a jim odpovidajici intenzita EL

EMISSION LAYER RPM  THICKNESS [nm] EL INTENSITY (t=0) [a.u]

2000 250 2200
MEH-PPV/Zn0 3500 130 7100
3000 150 4250

To, ze je nejvetsi intenzita EL u OLED s aktivni vrstvou o tloust’ce 190 nm, mlze byt dano
pravé tim, ze aktivni vrstva je jiz dobfe usporadana, fetézce polymerniho materidlu maji
optimalni konformace a konjugace je tak maximalni a dale také tim, Ze neni piekrocen

tloustkovy limit a nedochazi k vyznamné samoabsorpci emitovaného svétla.

6.2.2 Vliv tloust’ky emisni vrstvy na otviraci napéti OLED za¥Fizeni

Zavislost otviraciho napéti ,,opening bias* na tloust’ce emisni vrstvy je diskutovan na za-
kladé¢ namé&fenych dat, zobrazenych na Obrazcich ¢. 30 — 32 B. Otviraci napéti bylo vzdy
odecteno z kiivky J-V charakteristiky. Hodnoty otviraciho napéti vykazuji jednozna¢nou
zavislost na tloustce. Vysledky z méteni jsou vedeny v Tabulce €. 5 a mohou byt shrnuty

nasledovné:
e  Srostouci tloustkou emisni vrstvy, roste otviraci napéti OLED zafizeni.

Pozorovany trend muze byt vysvétlen tim, Ze pii nardstu tloustky emisni vrstvy, dochazi k
poklesu proudové hustoty a rychlosti injekce naboje do aktivni vrstvy, coZ je spojeno

s redukci vnitiniho elektrického pole na rozhrani [72].

Tabulka 5 - Namétené hodnoty tlousték emisnich vrstev OLED systému (MEH-PPV/12,5

hm% ZnO) a jim odpovidajici otviraci napéti

EMISSION LAYER RPM  THICKNESS [nm]  BIAS VOLTAGE [V]
2000 250 19,7
MEH-PPV/Zn0 3500 190 14,1
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6.3 MEH-PPV/F8BT

6.3.1 VIiv pouzitého materialu v aktivni vrstvé (blend MEH-PPV/F8BT) na vy-
kon OLED zafizeni

V nasledujici kapitole budou diskutovany dosazené vysledky, které jsou uvedené v Obraz-
cich ¢. 33 — 35, na kterych jsou zobrazeny EL spektra diod, jejichz emisni vrstva byla vy-
tvotfena prave z fyzikalniho blendu (MEH-PPV/F8BT). Zajimavosti je, ze a¢ byly pouzity 2
konjugované polymery s rozdilnou barvou emise svétla, vysledna ¢erveno-oranzova svétel-
na emise odpovida uzit¢ému MEH-PPV. Tato skutecnost by mohla napovidat na zdarné

vytvoieny host-guest systém.

Z poznatku v literatute [69], [70] vyplyva, Ze excitace (v ptipadé OLED spise tvorba exci-
tonil) probihd na obou polymerech. OvSem v naSem ptipad€ dochazi k vyhodnému piekry-
vu absorp¢nich pasit MEH-PPV a emisnich pasi F8SBT. To je dulezité pro energeticky pie-
nos, nekdy téz zvany Forsterlv, pfi¢emz excitony vzbuzené na polymeru FEBT se piesou-
vaji na fetézce polymeru MEH-PPV, na kterém relaxuji za soucasné emise svétla. Na dru-
hou stranu, nemusi se jednat jen o fenomén FRET (Forster energy transfer). V polymer-
nim systému ,,host-guest®, kde jsou velice blizko sob¢ poloZeny valen¢ni a vodivostni pasy
obou polymertt (HOMO pas F8BT je 5,9 eV, HOMO pas MEH-PPV je 5,3 eV), mize byt
prenos nosicl zpusoben i béznou kondukei, nebo tzv. hoppingem a to z fetézce jednoho
polymeru na druhy, v naSem bariéra je velmi mala, oba materialy maji navic dérovou vodi-
vost. Takovy princip pienosu je v soucasnosti velmi zkouméan a vyviji se blokové polyme-
ry, které maji Cast fetézce z jednotek o nize poloZzenych hladindich HOVB, druhou ¢ast o
vyse polozenych hladinach HOVB a vyuzije se vhodného uspotadani téchto blokl k sobé
tak, aby cesta ndboje byla co nejmén¢ obtizna, tzn., vytvoii se idedlni potencidlovy spad.
Nas systém takovym blokovym kopolymerim konkuruje, nebot’ také vytvaii vhodny po-
tencialovy spad, ale navic syntéza jednotlivych polymerti neni tak narocna jako v piipadé
blokovych kopolymert, coZ pfinasi technologickou tsporu.

Vytvoteni funkéniho ,.host-guest* systému ma ve svém dusledku zvySeni ucinnosti OLED
zatizeni. Toto zvySeni Ucinnosti je zalozené predevs§im na zvySeni hodnoty faktoru ngsr,
ktery vyjadiuje pomér mezi excitony, které maji dovoleny zéfivy prechod dle spinové sta-

tistiky [73]. V nemodifikovanych aktivnich vrstvach je tento faktor roven ve vétsiné piipa-
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da jedné treting, pokud se ovSem vytvoii ucinny ,,host-guest systém, pak 1ze dosahnout az
hodnoty 1/2 [46]. U nemodifikovanych aktivnich vrstev je rozpad tripletovych excitova-
nych stavli doprovazen, spiSe nez emisi svétla, vznikem tepla, které snizuje stabilitu OLED

zafizeni a zapficinuje degradaci polymeru v aktivni vrstve.

Vhodnou modifikaci aktivni vrstvy tak 1ze dosahnout mnohonasobného zvySeni intenzity a
stability EL pfi zachovani stejné koncentrace konjugovanych polymeri V porovnani
s predchozimi systémy. S tim souvisi 1 sniZeni oteviracich napéti, kterd jsou zobrazena na

Obrazcich ¢. 39 — 41.

Oproti ¢istému polymeru MEH-PPV, bylo uzitim blendu dosazeno nizsiho otviraciho napé-
ti, to zhruba 0 10 V. V porovnani tloustek aktivnich vrstev z blendu pak mizeme jesté dale
pozorovat shizovani oteviraciho napéti se snizujici se tloustkou vrstvy, coz je dano niz$im

odporem vrstvy u tencich vrstev (viz. Tabulka €. 6).

Tabulka 6 — Naméfené hodnoty tlousték emisnich vrstev OLED systémt (MEH-
PPV/F8BT), jakozto i intenzity EL a otviraciho napéti

EMISSION LAYER ~ RPM  THICKNESS [nm] ELINTENSITY (t=0) [a.u] BIAS VOLTAGE [V]

1000 61 10000 8.4
BLEND 2000 35 68000 6,7
3000 45 140000 6,4

6.4 MEH-PPV/F8BT/12,5 hm% ZnO

6.4.1 VIliv inkorporace nano¢astic do fyzikalniho blendu MEH-PPV/F8BT

Intenzita EL a jeji pokles vcase pro OLED Ssemisni vrstvou tvofenou (MEH-
PPV/F8BT/12,5 hm% ZnO) jsou zobrazeny na Obrazcich ¢. 36 — 38. Vysledky z volt-

ampérové charakteristiky jsou zobrazeny na Obrazcich €. 42 — 44.

Lze tici, ze inkorporaci nano-plniva do aktivni vrstvy bylo dosazeno nizsich hodnot inten-

zity EL v porovnani s ¢istym blendem.

Pfi¢inou muze byt jiz zminovana situace piesyceni aktivniho systému elektrony, které po-
kud nezrekombinuji s dérami na aktivni vrstvé, nebo pokud jim neni branéno v pohybu ve
prospéch anody, pokracuji dale systémem jako tzv. ,,leakage* proud, coz lze pielozit jako

ztratovy proud.
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Tabulka 7 - Naméifené hodnoty tlousték emisnich vrstev OLED systéma (MEH-
PPV/F8BT/12,5 hm% ZnO), jakoZto i intenzity EL a otviraciho napé&ti

EMISSION LAYER RPM  THICKMESS [nm] EL INTEMSITY (t=0) [a.u] BIAS VOLTAGE [V]

1000 63 26000 4,1
BLEND-COMP 2000 58 36000 4
3000 45 21000 4,2

Co je ovSem podstatnd zména, po ptidani ZnO do aktivni vrstvy se vyrazné¢ zmensi otevira-
ci napéti, oproti ¢istému blendu je to témét o polovinu, coz lze vysvétlit, tim, ze nanocasti-
ce ZnO podporuji transport elektront do aktivni vrstvy a tam je zdrzuji, pficemz pak snad-
néji dochazi k rekombinaci s dérami putujicimi od anody. To je jev ovSem protichudny
vzhledem ke snizovéni intenzity EL, dalo by se ocekavat, ze v takovém piipadé by mohla
intenzita EL narustat, ale v naSem pfipad¢ klesa. Tuto diskrepanci lze objasnit na zakladé

vztahu, ktery urc¢uje uc¢innost OLED zatizeni:

77EQE — 7/ * 778/T * qeff * 770ut 3)

kde y je faktor urcujici, zda naboje kladné a zaporné jsou v rovnovaze, 1,7 je pomér mezi
excitony, které maji dovoleny zafivy piechod dle spinové statistiky, q.¢ je faktor urCujici
ucinnost excitonil podilejicich se na zafivé rekombinaci a emisi svétla, 7, , je faktor urcu-

jici pocet fotontl, které opusti dané zatizeni a nejsou pohlceny.

Na zakladé tohoto vztahu je pak evidentni, Ze i pfes dobry transport elektrontt do aktivni

vrstvy a snizeni oteviraciho napéti, mize dojit ke snizeni celkové ucinnosti OLED zatizeni.

PonévadZ inkorporaci nanoc¢éstic do aktivni vrstvy se zlepsi transport elektronti do aktivni

vrstvy a dalo by se ocekavat, Ze se tak zvysi i faktor y, faktor 1., je také vyssi oproti ne-

blendové aktivni vrstve, diky vytvoteni systému ,,host-guest®, je potieba vzit do uvahy, ze

faktor ¥ je podil zrekombinovanych naboji vici vSem nabojum vstupujicim do aktivni

vrstvy. Nicméné pokud zajistime lepsi transport elektronti do aktivni vrstvy a ponechdme
stejny transport dér do aktivni vrstvy, bude v aktivni vrstvé prebytek elektronti, tim padem 1

nosic¢u, které nezrekombinuji, a v kone¢ném disledku nam faktor y poklesne. Tim se i sni-
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zi u¢innost OLED zafizeni a projevi se snizenim intenzity EL. Navic miize oxid kovu po-
souvat i pomér S/T ve prospéch nezativych rekombinaci tak, ze ptisobi jako zhaseci kon-
centrator excitovanych stavi [73]. Je proto nutné optimalizovat plnéni nanocasticovym

plnivem tak, aby vysledny efekt nebyl naopak horsi nez vychozi stav.
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7 ZAVER

Byla vypracovéana reSerSni studie na téma pfipravy a charakterizace nanokompozitnich ten-
kych vrstev s vyuzitim v organické elektronice. Tato reSerSe podava informace predevsim o
vodivych polymerech a materidlech, hojné vyuzivanych v organické elektronice, dale pak o
technologiich depozice téchto materialti ve formé tenkych vrstev. V Kapitole 1, Podkapi-
tole 1.6 je popsano zatizeni OLED a jeho dal$i modifikace, jak vypada, z jakych vrstev se
sklada a jak funguje. V Kapitole 2 je uveden vycet materialt, které jsou vhodné pro kon-
strukci OLED a navic které lze uspésné modifikovat. Na zaklad€ reSerSe a materidlovych

charakteristik byly definovany cile, jez jsou uvedeny v Kapitole 3.

Prakticka ¢ast diplomové prace pojednava o pripravé aktivnich vrstev pro zatizeni OLED,
konstrukci samotnych OLED zafizeni a jejich charakterizaci. Postup prace, pouzité chemi-
kalie a charakterizacni metody jsou popsany v Kapitole 4. Vysledky jsou uvedeny

v Kapitole 5, jejich diskuze je provedena v Kapitole 6.

Ze ziskanych vysledkii béhem plnéni cilii této prace lze provést shrnuti vSech poznatkl

takto:

1. Byly Gspésné vybrany materialy pro pfipravu nanokompozitti vhodnych jako aktivni

vrstva v OLED zarizeni.

2. Z téchto nanokompozitl byly Gspésné ptipraveny OLED zafizeni, kterd byla cha-

rakterizovana.

Bylo zjisténo, ze u aktivni vrstvy Z MEH-PPV se vyrazné snizi oteviraci napéti po ptidani
nanocastic ZnO a emise svétla ze zafizeni se stdva jasnéjSi a homogennéjsi v celé plose
zafizeni. Po pfidani ¢astic do systému se ovSem urychluje degradace aktivni vrstvy, coz se
projevi zkracenim doby sviceni na urcité hladin¢ intenzity luminiscence. Proto bylo stano-
veno jako optimum mnozstvi ZnO v aktivni 12,5 hm.% vii¢i polymeru, pficemz byla de-

gradace jeSté inosnd a uz intenzita EL byla vyznamné vysoka.

Naproti tomu u aktivni vrstvy tvofené blendem MEH-PPV/F8BT dochéazi jednak
K vyraznému zvysSeni intenzity EL a navic i doba sviceni na dané intenzitni hladiné se pro-
dluzuje. Po piidani nanoc¢astic do polymerniho blendu pak intenzita EL mirné klesa, ale
doba emise na dané intenzitni hladiné se prodluzuje. Dal§im dilezitym fenoménem je dalsi

snizeni oteviraciho napéti az na 4 V, coz je hodnota jiz velmi blizka diodam anorganickym.
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Ptinos prace je tedy v tom, ze se podafilo piipravit aktivni vrstvu z polymerniho blendu a
vytvorit v ném fungujici ,,host-guest™ systém, coz, jak bylo diskutovano vyse, zvysuje in-
tenzitu EL a snizuje degradaci aktivni vrstvy. Navic do tohoto systému byly inkorporovany
nanocastice oxidu kovu a byl vytvofen nanokompozitni materidl, pficemz vlastnosti tohoto
kompozitu se blizi anorganickym materialim ve smyslu pouziti jako aktivni material

v LED ¢i OLED zatizenich.

Pro dalsi vyzkum a vyvoj je potieba se piedev§im zaméfit na dal$i moznou stabilizaci ak-
tivni vrstvy a prodluzovani doby zivota. To by mohla umoznit prace v inertni atmosféte az

po samotnou enkapsulaci zatizeni.

Dale je také mozné uvazovat o vyuziti takovych nanokompoziti v aktivnich vrstvach u
solarnich panell. Zde je ovSem nutné se zaméfit na ¢ervenou spektralni oblast a zajistit ne

vhodnou rekombinaci, ale snadnou separaci naboje.

Celkové ma tato problematika velky potencidl a v dnesni dobé, kdy se anorganické mate-
rialy hojné nahrazuji polymernimi materialy, je téma nanokompozitnich aktivnich vrstev

velmi aktualni.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

LED
OLED
PLED
PAnNI

PPV

FET

PVD

Ty

CH

DOD

HD

LCD

ITO
PMOLED
AMOLED
TOLED
FOLED
WOLED
PDA
RGB
MEH-PPV
THF
CHCl;

ROMP

Svétlo-emitujici dioda

Organicka svétlo-emitujici dioda

Polymerni svétlo-emitujici dioda

Polyanilin

Poly(para-fenylen vinylen)

Polem fizeny tranzistor

Depozice z plynné faze

Teplota varu

Kontinualni inkjetovy tisk

Tisk ,,Drop on demand*

Vysoké rozliseni

Zatizeni vyuzivajici technologii tekutych krystali
Smés oxidu inditého a cinicitého

Organicka svétlo-emitujici dioda s pasivni matrici
Organicka svétlo-emitujici dioda s aktivni matrici
Transparentni organicka svétlo-emitujici dioda
Flexibilni organicka svétlo-emitujici dioda

Bila svétlo-emitujici dioda

Osobni digitalni pomocnik

Barevna sestava (Cervena, zelena, modrd)

Poly [2-metoxy-5- (2-etyl-hexyloxy)-1,4-fenylen-vinylen]
Tetrahydrofuran

Chloroform

Polymerace otevienim kruhu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 75

PEDOT:PSS
ZnO (NP)
UV zafeni
EL

LUMO

TTA

RPM

FRET
HOVB
Blend

FEBT

Poly(3,4-ethylenedioxythiophene):Polystyrene sulfonate
Nanocasticovy oxid zine¢naty

Ultrafialové zatreni

Elektroluminiscence

Nejnizsi neobsazeny molekulovy orbital

Rozpad tripletovych stavii

Otacek za minutu

Forsteriv energeticky pienos

Nejvyssi obsazena hladina valenéniho pasu

Smés

Poly[(9,9-Di-N-Octylfluorenyl-2,7-diyl)-alt-(benzo[2,1,3]thiadiazol-4,8-
diyl)]
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