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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva ptipravou a charakteristikou tenkovrstvych polymernich
svétlo-emitujicich diod, ve kterych slouzi jako emisni vrstva material na bazi polymerniho
nanokompozitu. Cilem prace je zjistit, zdali 1ze inkorporaci nanocastic do polymerni matrice
dosahnout zlepSeni vlastnosti téchto tenkovrstvych elektronickych zafizeni. Tenké vrstvy
jsou piipraveny z roztoku a k pfipravé je vyuzito metody rotacniho nanaseni. K jejich
charakterizaci je vyuzito metod profilometrie, UV/VIS spektrofotometrie, fotoluminiscenéni
spektrofotometrie a elipsometrie. Samotné diody jsou charakterizovany pomoci méfeni
voltampérovych charakteristik a elektroluminiscenéni spektra jsou méfena na spektrometru
s integracni kouli. Vysledkem této diplomové prace jsou poznatky o polymernich
materidlech a nanoplnivech pro praktické vyuziti vtenkovrstvych polymernich

elektronickych zatizenich.

Klicova slova: polymerni elektronika, nanokompozit, nanocastice, dioda, tenké vrstvy

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the preparation and characterization of thin-film polymer light
emitting diodes, in which a material based on a polymer nanocomposite is used as an
emission layer. The aim of this work is to determine whether the properties of these thin-
film electronic devices can be improved by incorporating nanoparticles into the polymer
matrix. Thin films are prepared from solution and spin-coating method is used for their
preparation. Profilometry, UV/VIS spectrophotometry, photoluminescence
spectrophotometry and ellipsometry methods are used for characterization of thin films. The
final diodes are characterized by a volt-ampere characteristic and their spectra are measured
by a spectrometer equipped by integrating sphere. The conclusions of this diploma thesis are
experience and knowledge about the use of selected materials and nanofillers for the

practical use of thin-film electronic devices based on polymers.

Keywords: polymer electronics, nanocomposite, nanoparticles, diode, thin layers
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UvVOD

Polymerni materialy a technologie jejich zpracovani zazily v poslednich desetiletich znacny
rozvoj napfi¢ vSemi riznymi primyslovymi odvétvimi. Dlouhou dobu byly polymerni
materidly povazovany za izolanty, to se vSak zménilo v roce 1977 ptipravou prvniho
elektricky vodivého polymeru, ¢ehoz bylo dosazeno takzvanym dopovéanim polyacetylenu.
[1] Tento objev tak oteviel zcela novou cestu uplatnéni polymernich materiala, tedy v oblasti

polymerni elektroniky.

Polymerni elektronika je neustdle se rozvijejici technologie, kterd se vénuje vyvoji
elektronickych zafizeni s vyuzitim elektricky vodivych a polovodivych organickych

materiald, zejména tedy organickych polymert.

Téma polymerni elektroniky je velice aktualni, jelikoz se neustale hledaji zptsoby, jak
vyrabét elektronickd zafizeni s velice dobrymi parametry ale zaroven s ohledem na cenu,
jednoduchost vyrobniho procesu a také zivotni prosttedi. Polymerni materialy mohou slouzit
jako aktivni ¢ast naptiklad v solarnich clancich, tranzistorech a polymernich svétlo-

emitujicich diodach. [2], [3]

Polymerni svétlo-emitujici diody (PLED) jsou tenkovrstva zatizeni, ve kterych se jako
emisni vrstva vyuzivaji polymerni materialy a nachazeji uplatnéni ve vyrobé¢ displejti. Oproti
Siroce pouzivanym LED a LCD displejim mohou byt PLED displeje tenci a leh¢i. Nabizeji
také moznost vyroby ohebnych displejli, mezi jejich dalsi vyhody pak patii vétsi jas a thel
pozorovani. K nevyhodam vsak patii obecn¢ snizena odolnost polymernich materialti vici

degradaci vlivem kysliku a vzdusné vlhkosti. [3]

V dnesni dobé€ jsou jiz displeje na bazi polymernich anebo obecné organickych materidlt
velmi rozsifené a lze se s nimi setkat v chytrych telefonech, noteboocich, monitorech a také

televizorech.

K dosazZeni pozadovanych vlastnosti PLED zatizeni se mimo jiné vyZivaji mnohovrstevnaté
struktury, jejichZ pfiprava je mnohdy velice naro¢na. [4] Jednodussi cestou mizZe byt pouziti
emisni vrstvy na bazi polymerniho nanokompozitu, kdy vhodné zvolena nanocasticova
plniva ve spojeni s vhodnou polymerni matrici mohou ¢astecné nahradit funkci jednotlivych
vrstev v téchto zafizenich. Cilem této préace je tedy pfiprava a charakterizace tenkovrstvych
PLED zafizeni s emisni vrstvou na bazi polymernich materidlt PTMSDPA a PF-DMB, a
zjistit, zda inkorporaci zvolenych nanocastic (ZnO a SiOz) do téchto polymernich matric

dochazi ke zlepSeni pozorovanych vlastnosti. Zajimavy je také fakt, Ze piipravou
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polymernich svétlo-emitujicich diod at’ uz €isté na bazi téchto polymernich materiall, a nebo
v kombinaci s vybranymi nanoplnivy se jest¢ nikdo nezabyval. Tato diplomova pace je proto

pfinosna 1 v tom ohledu, zdali jsou zvolené materialy pouzitelné v této oblasti elektroniky.

Diplomova prace je ¢lenéna na teoretickou cast, v jejiz prvni kapitole je pozornost vénovana
vodivym polymerim a mechanismu elektrické vodivosti v polymernich materialech.
Nasledujici kapitola se jiz zabyva popisem a také principem funkce samotného OLED
zafizeni, piipravou téchto zafizeni a také jejich jednotlivym typlim. Ve tieti kapitole jsou
popsany polymerni nanokompozity a také pozitivni vliv nanoc¢asticovych plniv na OLED
zatizeni. V posledni kapitole teoretické ¢asti jsou vysvétleny metody analyzy pouzité
v praktické casti diplomové prace. Prakticka cast popisuje ptipravu a charakterizaci jednak
tenkych vrstev z vybranych polymerti a nanocésticovych plniv a také ptipravu PLED
zafizeni. Dosazené vysledky jsou prezentovany a diskutovany v Sesté kapitole. V Zavéru

prace jsou pak vSechny dosazené vysledky strukturované sumarizovany.
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I. TEORETICKA CAST
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1 VODIVE POLYMERY

Polymery jsou obecné materialy, jejichz struktura je slozena z velkého poctu malych,
opakujicich se stavebnich jednotek, kterym se fikd monomery. [5] Mezi vyhody polymerta
patii jejich mechanické vlastnosti, nizka cena a jednoducha zpracovatelnost. Neni proto
divu, Ze se s nimi denné miizeme setkat napfi¢ riznymi primyslovymi odvétvimi. Polymerni
materidly byly dlouhou dobu povazovany za elektrické izolanty, to se ale zménilo v roce
1977, kdy Shirakawa a kolektiv zjistili, Ze dopovanim polyacetylenu dochazi ke zvyseni
elektrické vodivosti z ptivodni hodnoty 10° S.cm™ az na 10° S.cm™. Za tento objev byli
v roce 2000 ocenéni Nobelovou cenou za chemii. Nedlouho po objevu elektrické vodivosti
polyacetylenu byly vyvinuty stabilnéj$i vodivé polymery, mezi které patii napt. polypyrol,
polyanilin a polythiofen. V roce 1963 byly poprvé, avSak za velmi vysokych napéti,
pozorovany elektroluminiscen¢ni vlastnosti u organického materialu, a byla tim tak oteviena
cesta k vyvoji zcela novych organickych svétlo-emitujicich diod. Podstatou elektrické
vodivosti u polymert je pfitomnost konjugovaného systému vazeb a také pritomnost nosicii

naboje, které polymer miZe ziskat napf. jiZ zminénym dopovanim. [1], [6], [7]

Vodiveé polymery jsou diky svym vlastnostem vhodnymi kandidaty pro vyrobu organickych
svétlo-emitujicich diod, soldrnich ¢lankl, senzord a organickych kondenzétorti, protoze
jejich pouziti skytd znacné vyhody, které tkvi zejména v méné nédkladné, jednodussi a

ekologicky Setrnéjsi vyrobe. [8]

£ Polyacetylen
N
7 Polypyrrol
S
W Polythiofen
%@‘H% Polyanilin
m Poly (p-fenylenvinylen)

Obrazek 1 Ptiklady vodivych polymert
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1.1 Mechanismus elektrické vodivosti u polymeri

Elektricka vodivost se bézn¢ popisuje pasovou teorii. Valencni elektrony v atomech obsazuji
jednotlivé energetické hladiny (Obréazek 2a), v krystalické pevné latce se vSak energetické
hladiny kvili interakcim atomti vlivem piekryti atomovych orbitald spoji v energetické pasy

(Obrazek 2b). [9]

|

/R

Zakazany pas

UL T
a) Atom b) Pevna latka

Obrazek 2 a) Energetické hladiny v atomu, b) Energetické pasy v molekule; dle [9]

témito dvéma pasy se nachazi zakézany pas, ktery nemize byt obsazen Zadnym elektronem.
Hodnota zakézaného pasu predstavuje energetickou bariéru, po jejimz prekroceni se mohou
elektrony z valen¢niho pasu dostat do pasu vodivostniho. O tom, zdali je material elektricky
vodivy rozhoduje pravé to, jestli se elektrony vyskytuji ve vodivostnim pasu. Podle
schopnosti vést elektricky proud miZeme pevné latky rozdé€lit na vodice, izolanty a
polovodice (Obrazek 3). U vodici dochézi k piekryvu valenéniho a vodivostniho pésu a
z toho divodu maji nulovou hodnotu zakédzaného pasu. U izolanti jsou elektrony ve
valen¢nim pasu oddé€leny od vodivostniho Sirokym zakazanym péasem, kdezto u polovodict
je zakazany pas uzsi a dodanim malého mnoZstvi energie mize dojit k presunu elektronii do

vodivostniho pasu, ¢ehoz se vyuziva u polovodi¢ovych soucastek. [10]

U vétSiny polymernich materidlii je zcela zaplnény valencni pas a zcela prazdny pas
vodivostni a tyto pasy jsou od sebe vzdaleny Sirokym zakazanym padsmem, patii tedy mezi
izolanty. Situace je ovSem odlisnd u konjugovanych polymert, které maji diky své
molekularni struktuie uzsi zakdzané pasmo. Dopovanim konjugovanych polymera pak Ize
zmenit jejich pasovou strukturu odebranim elektronti z valen¢ni vrstvy, anebo pfidanim

elektronti do vodivostniho pasu. [11]
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A
o Vodivostni p«"iS Piekryv valenéniho a

g vodivostniho pasu
E Vodivostni pas
-% Siroky zakdzany pas

2 I

o Valen¢ni pas Valencni pas .
m Valencni pas

a. lzolant b. Polovodic c. Vodi¢

Obrézek 3 Pasova struktura - a) vodice, b) polovodice, c¢) izolatoru; ptekresleno dle [10]

1.1.1 Molekularni struktura vodivych polymeru

Péasova teorie vSak zcela ptesné nepopisuje, pro¢ vodivé polymery, jakozto organické latky,
vedou elektricky proud. Mnoho studii se zabyvalo vodivosti téchto materiali na molekularni
urovni. Bylo zji$téno, Ze pro vodivost v polymernich materidlech z hlediska molekularni
struktury je zcela zasadni pfitomnost konjugovaného systému dvojnych vazeb, jez je
znazornén na fetézci polyacetylenu na Obrazku 4. Jak dvojnd, tak jednoducha vazba je
tvofena lokalizovanou sigma vazbou, ktera tvofi silnou chemickou vazbu mezi jednotlivymi
atomy uhliku. Kazda dvojna vazba je navic tvofena jesté lokalizovanou pi vazbou, kterd je
oproti vazb¢ sigma slabsi. Diky ptfitomnosti konjugovaného systému dvojnych vazeb se
orbitaly p, v fetézci pi vazeb nepietrzité po celé délce fetézce piekryvaji, a proto se po ném
elektrony mohou pohybovat a mohou tedy vést elektricky proud. Nelze vsak fici, Ze pouze
diky pfitomnosti konjugovanych dvojnych vazeb se polymerni materidly stavaji vysoce
vodivymi. Dilezitym krokem k ziskani vysoce elektricky vodivého polymeru je takzvané
dopovani, které do struktury vnasi dalsi potencialni nosice naboje. [12]

Jednoducha
vazba

Dvojna vazba @

/ vazba T

Obrazek 4 Molekularni struktura polyacetylenu; dle [12]
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1.1.2 Dopovani

Dopovani je proces vytvoreni nositele elektrického naboje zavedenim nizkomolekularnich
latek. Dopovani vodivych polymera je velmi podobné procesu dopovani anorganickych
polovodici, u kterych se koncentrace dopantti pohybuje v jednotkach ¢astic na milion (ppm),
kdezto u vodivych polymertit mize dopant tvofit az 50 hmotnostnich procent celkového
produktu. [13], [14] Pii dopovani vodivych polymert jsou elektrony bud’to odebrany
znejvyssiho obsazeného molekularniho orbitalu valencniho pasu (oxidace neboli p-
vodivostniho pasu (redukce neboli n-dopovani). Pouzivanéjsim zptisobem vsak byva p-
dopovani, jelikoz n-dopované polymery jsou velmi nestabilni. V disledku oxidace, potazmo
redukce vznikaji v polymernim fetézci nosi¢e naboje ve formé polaroni (radikdlni ionty),
bipolaront nebo solitoni. Mechanismus pfenosu ndboje je pravdépodobné vice podobny
tomu, ktery se uskute¢ituje v amorfnich polovodicich, oznacovany jako hopping, nez tomu
ktery se uskutecnuje v krystalickych polovodic¢ich. Vodivé polymery je mozné rozd¢lit na
degenerované a nedegenerované v zavislosti na jejich vazebnych strukturach v zakladnim
stavu. Degenerované polymery nabyvaji dvou identickych geometrickych struktur
v zakladnim stavu, naopak nedegenerované polymery nabyvaji rozdilnych struktur
s rozdilnymi hodnotami energii v zdkladnim stavu. V degenerovanych polymerech,
napiiklad v polyacetylenu, hraji roli nosi¢t naboje solitony. Polarony a bipolarony mohou
slouZzit jako nosiCe naboji v degenerovanych i nedegenerovanych polymerech, naptiklad

v polypyrrolu a polythiofenu. [14] [15]
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2 OLED

Organické svétlo emitujici diody (OLED z anglického organic light emitting diode) jsou
tenkovrstvé svétlo emitujici diody u nichz je elektroluminiscenc¢ni vrstva tvoiend organickou
slozkou, jez emituje svétlo pfi aplikaci elektrického proudu. OLED pod sebe zahrnuje i
podskupinu zatizeni, kde je aktivni vrstva na bazi polymerniho materialu, takova zatizeni
byvaji oznaCovana jako PLED (z anglického polymer light emitting diode). Pokud se dale
hovoii o OLED, jsou soucasn¢ myslena i zatizeni PLED. Historie OLED saha do roku 1987,
kdy firma Eastman Kodak predstavila prvni zafizeni tohoto typu, které fungovalo za
pomérné nizkych napéti, a oteviela tim tak zcela novou cestu vyzkumu v oblasti displeji a

osvétleni. [16]

Diky svym unikatnim vlastnostem, mezi které patii Gispora energie, vysoka t¢innost, Siroky
pozorovaci thel, rychld odezva, vysoky kontrast a uniformita barev, se momentaln¢ OLED
technologie nachazi ve fazi, kdy se mohou stit dominantni v oblasti vyroby vysoce
kvalitnich ploSnych displejii a také v oblasti osvétleni. OLED technologie nabizi také nové
moznosti vyroby, jelikoZ mohou byt vyrabény na ohebnych a roztaZitelnych substratech.
Tenkost, pruznost a mechanickd odolnost pti ohybani a krouceni dovoluje, aby bylo mozné
tuto technologii pouzit pro nositelnou elektroniku, biomedicinské zatizeni a robotiku. Trh
s OLED displeji zaziva rapidni narQst a to proto, Ze tato technologie je schopna konkurovat
béZné pouzivanym technologiim (zejména LCD displejiim) v oblasti chytrych telefond,
tabletli, pocitacovych monitord, televizor, head-up displeji a tak dale. [17] Aktualné
nejvétsi vyrobeny televizor na bazi OLED displeje s 97 palci, 4K rozliSenim a potizovaci

cenou okolo 80000 dolart ptedstavila firma LG na zacatku roku 2022. [18]

Diky nepfetrzitému vyvoji se OLED technologie neustale vylepSuji zejména z hlediska
vykonu a Zivotnosti a neni proto divu, Ze se jiz s OLED displeji miZeme v nékterych
konkrétnich aplikacich setkat. Pfes vSechnu snahu vSak OLED technologie trpi stéle
nékterymi nedostatky, mezi které patfi pravé krat$i Zivotnost, jeZ je dana citlivosti
organickych materialti vii¢i vzdusnému kysliku a vlhkosti. Kvili této citlivosti organickych
materidltt vii¢i vzduchu a vzdusné vlhkosti je pro vyrobu vyZadovano velmi specifické
prostiedi, které samoziejmeé momentalné zvySuje cenu téchto zatizeni. [17] Mezi dalsi potiz

patii zapouzdieni diody, o kterém bude uvedena samostatna kapitola.
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2.1 Struktura a princip funkce OLED

Nejjednodussi architektura organickych-svétlo emitujicich diod spociva v pouziti pouze
jedné aktivni vrstvy (Obrazek 5a). Jednovrstvé OLED se typicky skladaji z kovové katody

(Ca, Al, Mg, Ba), organické emitujici vrstvy a transparentni anody (vétSinou ITO).

V tomto jednoduchém uspotadani slouzi organicky polovodi¢ovy material jako emitor a
zaroven jako nosi¢ naboji. Po pfilozeni elektrického napéti jsou elektrony z katody
zarovenn dodava do tohoto systému kladné diry. Zaporné nabité elektrony a kladné diry se
pohybuji aktivni vrstvou a dochazi k rekombinaci, ¢imz vzniké par elektron-dira nazyvany
také jako exciton. Ten je schopen zrelaxovat do zakladniho stavu, a pfitom uvolnit energii
v podobé fotonu (viditelného svétla). Tomuto jevu se fika elektroluminiscence a je

zakladnim funkénim principem organickych svétlo-emitujicich diod. [16]
Utinnost OLED zafizeni (vné&jsi kvantova Gginnost, NEgge) MiZe byt popsana nasledujici
rovnici:

Meqe =V 75 defr * Nout (1)

kde y vyjadiuje, zda jsou ndboje v rovnovaze; ns je pomér singletovych a tripletovych
T

excitaCnich stavil; g ¢ vyjadiuje G€innost excitoni piispivajici k radiacni rekombinaci; 7y,

udava pocet vyzarenych fotont. [19]

Za ucelem zvySeni ucinnosti a stability jsou vyvijeny diody budto s dvouvrstevnatou
(Obrazek 5b) anebo mnohovrstevnatou architekturou (Obrazek 5c). Jednotlivé vrstvy ajejich

funkce:

a) ETL —electron transporting layer. Hlavnim tukolem ETL vrstvy je usnadnéni pfenosu
elektroni z katody k emitujici organické vrstvé. Pro tuto vrstvu jsou vhodné

materidly s vysokou elektronovou afinitou a vysokym ioniza¢nim potencidlem.

b) HTL — hole transporting layer. Ukolem HTL vrstvy je ptenos kladnych dér z anody
k emitujici organické vrstve, pfiCemZ vhodné jsou materidly s nizkymi ioniza¢nimi
potencialy a nizkymi elektronovymi afinitami.

¢) EIL —electron injection layer a HIL —hole injection layer. Tyto vrstvy jsou piidavany

za ucelem snizeni oteviraciho napéti.
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d) HBL - hole block layer a EBL — electron block layer. Brani transportu kladnych dér
smérem ke katodé potazmo transportu elektroni smérem k anod&. Zvysuji pocet

vzniklych excitonil a tim padem zvysuji u€innost. [20] [4]

Obrazek 5 Ruzné architektury organickych svétlo-emitujicich diod — a) jednovrstva

architektura, b) dvojvrstva architektura, c) mnohovrstva architektura; dle [4]

Dulezitym parametrem svétlo-emitujicich diod je takzvané oteviraci napéti. Oteviraci napéti
definuje, jaké mnoZstvi napéti je zapotfebi k tomu, aby proud snadno protékal skrz diodu.

Hodnota oteviraciho napéti je dana architekturou a pouzitymi materialy. [16]

2.2 Priprava OLED

Jelikoz technologie OLED se fadi mezi tenkovrstvou elektroniku, jsou k ptiprave vyuzivany
prave procesy nanaseni tenkych vrstev, které 1ze obecné rozdélit na suché a mokré. Piesnost
tloustky jednotlivych vrstev je velice dulezitd, jelikoz pfimo ovliviluje jas a uniformitu
vyzafované barvy. Rozdilné tloustky vrstev mohou vést k lokdlnimu zvySeni ¢i poklesu
elektrického proudu, lokalnimu piehtati a tim padem k postupné destrukci OLED zafizeni.

[21]

2.2.1 Vakuové tepelné naparovani (VTE-Vacuum thermal evaporation)

Technologie vakuového tepelného naparovani (Obrazek 6) patii do skupiny technologii
nazyvanych jako fyzikalni depozice z plynné faze a fadi se mezi suché procesy depozice
tenkych vrstev. Organické slozky jsou umistény ve formée pevné latky do taviciho kelimku

a substrat je od n¢&j v presné definované vzdalenosti. Mezi substratem a tavicim kelimkem
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umisténymi ve vakuové komoie (107 az 10° Pa) je udrzovan teplotni rozdil, pficemz
substrat mé vzdy nizsi teplotu. Zahtivanim taviciho kelimku dochézi ke zméné skupenstvi
napafovaného materidlu z pevného na plynné, a dochazi tak k depozici tenké vrstvy na
substrat. Tato metoda ma fadu vyhod — kvuli pouziti vakuové komory je Sance znecisténi
nebo kontaminace mensi nez u ostatnich technologii, pouzitim masek lze ptesné kontrolovat
tloustku vrstev a tvar napafené vrstvy. Mezi nevyhody patii zejména to, ze organické
materidly rychle podléhaji tepelné degradaci a jsou vysoce tepeln¢ nestabilni. Dalsi
nevyhodou je velmi mald materialova vytéznost — vstupni material, ktery se pfeméni do

plynné faze a nedojde k jeho naneseni na substrat se dal nijak nevyuziva.

Vakuova komora

NG Drzak
substratu
I:
- Substrat

] Tok plynné
Tavici faze

kelimek s
materiélem 7] 1 7
L 1] 1 [ 1
Vyvéva

Obrazek 6 Technologie vakuového napatovani; dle [4]

2.2.2 Spin coating (rota¢ni nanaseni)

Na rozdil od vakuového napatovani patii spin coating (Obrazek 7) k mokrym metodam
nanaleni tenkych vrstev. Jedna se o proceduru depozice uniformnich tenkych vrstev na
plochy substrat. Na zacatku je aplikovano malé mnozstvi roztoku rozpoustédla a organické
latky ve formé kapi€ek na stied substratu. Poté dochazi k rotaci substratu a roztok se vlivem
odstfedivych sil rozprostie po celé plose substratu. Pouzité rozpoustédlo je vétSinou velmi
t€ékavé a samovolné se odpafuje, ¢imz vznikd tenky film organické latky. Tloustka
pfipravené vrstvy zavisi na rychlosti rotace a také na viskozit¢ a koncentraci pouzitého
roztoku. K vyhoddm spin coatingu patii uniformita tloustky pfipravenych vrstev a to, ze
behem celého procesu nedochdzi k zddnym vyraznym ztratdm materialu. Oproti vakuovému
napafovani je tato metoda rychlejsi, jednodussi a levnéjsi. Spin coating mé vSak také fadu

omezeni — je slozité pfipravit velmi tenké vrstvy (<10 nm), neni vhodny pro vicevrstvou
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depozici, velké pravdépodobnost kontaminace (oxidace, vlhkost), ktera 1ze vSak eliminovat

deponovéanim v inertni atmosféte. [4], [22]

Davkovag se
——
vzorkem

° %:9 ¢ , Odlétavajici kapicky

i \ nadbyte&ného roztoku

\
- \ Rotujici substrat
Obrazek 7 Technologie spin-caotingu (rota¢ni nanaseni); dle [4]

2.2.3 Ink-jetovy tisk

Ink-jetovy tisk je typ pocitaCem ftizeného tisku, ktery ptetvaii digitalni piedlohu
vytryskavanim kapicek inkoustu na substrat. Tuto metodu Ize na zakladé toho, jestli je
inkoust vytryskovan z tiskové hlavy kontinualné nebo prerusovang, rozd¢lit na tzv. drop-on-
demand ink-jetovy tisk a kontinudlni ink-jetovy tisk. Ink-jetovy tisk pfedstavuje v oblasti
optoelektroniky na bazi organickych polovodici velice zajimavou depozi¢ni technologii.
Nejvétsi vyhodou ink-jetového tisku je, Ze miize byt deponovano malé mnozstvi funkéniho
materidlu v pozadovaném tvaru na vhodny substrat. V porovnani s fotolitografickymi
metodami ink-jetovy tisk eliminuje potiebu drahé masky pro vyrobu poZzadované¢ho motivu.
VSechny tyto faktory minimalizuji vznik jakéhokoliv odpadniho materialu. Nevyhodou ink-
jetového tisku je ovSem limit minimalniho rozliSent, ktery je zavisly od kvality trysky. ZaleZzi

na tom, jakou nejmensi moznou kapku je schopna tryska vytvofit. [21]

Pti kontinudlnim ink-jetovém tisku (Obrazek 8a) dochézi k nepfetrzitému a vysoce
frekvennimu vytryskdvani inkoustu ve formé kapicek z tiskové hlavy, jez je aktivovano
pomoci piezoelektrického ovladace. Dle potfeby digitdlniho obrazu jsou kapicky inkoustu
selektivné vystaveny pusobeni elektrického pole. Proud kapicek inkoustu poté prochdzi
vysokonapétovou vychylovaci deskou a podle toho, jestli jsou kapicky inkoustu nabité
potazmo nenabité dojde k jejich deponaci na substrat potazmo vychyleni do sbérného zlabu.
Inkoust zachyceny do sbérného Zlabu putuje do zasobniku inkoustu a mlize byt tak znovu

pouzit a nedochazi k zadnym materidlovym ztratam. [23], [24]

Podstatou drop-on-demand ink-jetového tisku (Obrazek 8b) je to, ze dochazi k vytryskavani

inkoustu z tiskové hlavy tlakovym pulzem dle pozadavki digitalniho obrazu, které
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zprostiedkovava pocitatovy software. Dle vzniku tlakového pulzu v trysce Ize tyto tiskarny

dale rozd¢lit na: piezoelektrické, termické, akustické a elektrostatické. [24]

a) b)
g i Zasobnik s
Zasobnik s
[ — .
inkoustem inkoustem
< Piezoelektricky
Tryska pievodnik
] Kapicka b<— Kapicka
o inkoustu : inkoustu
: &
Q '
¥ Vychylovaci 0
" system Digitalni
0 - signil :
) o
@ < Sbérny zlab :
Substrat Substrat

Obrazek 8 Schematicky diagram — a) kontinualniho ink-jetového tisku, b) drop-on-demand

ink-jetového tisku; dle [4]

2.2.4 Enkapsulace OLED

Organické materidly jsou mnohem vice zranitelnéj$i pfi interakci se vzduSnou vlhkosti a
kyslikem oproti anorganickym materialim. Pfi vystaveni OLED témto jeviim mohou
organicke vrstvy jednoduse zoxidovat a zkrystalizovat, ¢imz vznikaji body, ve kterych neni
emitovano svétlo (dark spoty). Pravé k zabrdnéni tomuto se vyuZziva enkapsulace
(zapouzdieni) OLED =zafizeni, kterd ma za ukol branit pfistupu vlhkosti a vzduchu
k organickym vrstvdm. Pro charakteristiku enkapsulacnich vrstev se pouziva veliina
rychlost prostupu vodnich par (z anglického MVTR — moisture vapor transmission rate), jezZ
je udavana v jednotkach g.m?.den! a udava tedy kolik grami vodnich par projde jednim
metrem ¢tvere¢nim enkapsulacni vrstvy za jeden den. Pro organické svétlo emitujici diody
by méla idealné tato hodnota nabyvat hodnot niz$ich nez 10% g.m2.den'. Pro neohebné
OLED muze jako enkapsulacni vrstva dobte poslouzit sklo s ptfidavkem vysousedel (BaO
nebo Ca0), pricemz takové enkapsulacni vrstvy pak maji hodnotu MVTR velmi nizkou (pod
g.m?.den). Kiehkost skla vSak brani jeho pouziti u flexibilnich OLED zaiizeni, jako
vhodné nahrada se jevi pouziti tenkovrstvé enkapsulace. U flexibilnich displeji je dilezité

predejit mechanickému poskozeni tenkovrstvé enkapsulace, jelikoz ohybové namahani
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muze zrychlovat rist defektti a tim vytvofit cestu pro vzdusnou vlhkost a kyslik. Vyvoj
tenkovrstvé enkapsulacni vrstvy s idedlnimi mechanickymi a bariérovymi vlastnostmi je

jednou z hlavnich vyzev v oblasti ohebnych OLED zafizeni. [25]

a) b)
Enkapsulaéni sklo - Tenkovrstva enkapsulace «
. * | OLED zafizeni| r A OLED zafizeni
Sklenény substrat Flexibilni substrat

Obrazek 9 Schematické znazornéni — a) enkapsulace OLED na sklenéném substratu, b)

tenkovrstva enkapsulace; dle [25]

2.3 Typy OLED

Z hlediska fizeni emise svétla 1ze OLED dale rozd¢lit na PMOLED (Passive matrix OLED
— OLED s pasivni matrici) a AMOLED (Active matrix OLED — OLED s aktivni matrici).
Dale je moZno je rozdélit z hlediska konstrukce a funkce na TOLED, FOLED, TEOLED a
WOLED. [4]

2.3.1 OLED s pasivni matrici (Passive Matrix - PMOLED)

Tento typ OLED se sklada ze tii vrstev — anody a katody, mezi nimiz se nachéazi organicka
vrstva emitujici svétlo. Anoda a katoda je ve formé paski a tyto pasky jsou na sebe kolmé,
pricemz pruseciky elektrod tvoii pixely, ze kterych je emitovano svétlo. Schematicky
diagram OLED s pasivni matrici je zndzornén na Obrazku 10. Na vybrané pixely je pfivadén
proud vnéjsimi elektrickymi obvody a tim je urceno, ktery pixel v dané chvili sviti. Jas pixelu
je imérny aplikovanému proudu. Je velmi jednoduché je vyrobit, ale oproti OLED s aktivni
matrici maji vetsi spotebu energie a jsou vhodné pro vyrobu mensich displejii zobrazujicich

text a razné tvary. [4], [26]
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Katoda

Obrazek 10 Struktura organické svétlo-emitujici diody s pasivni matrici; dle [27]

2.3.2 OLED s aktivni matrici (Active Matrix OLED - AMOLED)

OLED s aktivni matrici se skladd z celistvych vrstev elektrod a emisniho organického
materialu (Obrazek 11). Anoda je vSak ke vSemu jesté¢ piekryta polem tenkovrstvych
tranzistorti (TFT — thin film transistors), coz je obvod urcujici, které pixely se pii aplikaci
elektrického proudu rozsviti. Pole tenkovrstvych tranzistori spotfebovava mnohem méné
energie nez vngjsi elektrické obvody pouzivané u OLED s pasivni matrici. To je jeden
z divodd, pro¢ patii mezi vhodné aplikace AMOLED vyroba napiiklad pocitacovych
displeji, velkoplosnych televizorG a elektronickych billboardi. Dal§im benefitem je
rychlejsi obnovovaci frekvence, coz je velmi dulezity parametr zobrazovacich technologii.

[26]

Katoda

Emisni
vrstva

Obrazek 11 Struktura organické svétlo-emitujici diody s aktivni matrici; dle [27]
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2.3.3 Transparentni OLED (Transparent OLED - TOLED)

Transparentni OLED se jako ostatni typy diod opét skladd z anody, katody a organické
emisni vrstvy (Obrazek 12). Rozdilem je to, Ze vSechny pouzité komponenty jsou
transparentni a dochazi tak k vyzatovani emitovaného svétla v obou smérech. Transparentni
OLED displeje mohou nalézt uplatnéni v oblasti rozSifené reality, head-up displeji a

chytrych oken. [28]

Hlavni vyzvu v této technologii pfedstavuje volba materialu pro katodu, u béznych diod se
totiZ pouzivaji vrstvy kovi, jeZ jsou netransparentni. Je potieba pouZit takovy material, ktery
ma dobré optoelektronické vlastnosti a pfi jehoz depozici nedochazi k rozkladu organické
emisni vrstvy. Za vhodné kandidaty pro pfipravu transparentnich elektrod byly povazovany
napiiklad vodivé oxidy a nekovové materidly jako grafen a vodivé polymery. Pfi depozici
téchto materialt v§ak dochazi k poskozovani organické emisni vrstvy. Jednim ze skute¢né
vhodnych feseni se ukazalo byt pouziti tenké vrstvy stiibra i pfesto, Ze nema idealni optické

vlastnosti. [29]

Emisni

vrstva
ETL

vrstva

Anoda

Substrat

Obrazek 12 Struktura transparentni organické svétlo-emitujici diody; dle [27]

2.3.4 Ohebné OLED (Foldable OLED - FOLED)

Pro ptipravu ohebnych OLED se jako substraty pouZzivaji velmi ohebné kovové anebo
polymerni folie, a z toho divodu jsou velmi lehké a odolné. Za ucelem zvyseni odolnosti

proti poskozeni se pouzivaji naptiklad pro vyrobu displeji mobilnich telefontl. [4]

2.3.5 Bila OLED (White OLED - WOLED)

WOLED je organicka svétlo-emitujici dioda, ktera emituje bilé svétlo. Idealné by WOLED,

jakozto zdroj bilého svétla, méla vyzatovat spojité a Siroké spektrum podobné piirozenému
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slune¢nimu svitu pokryvajici co nejvice rozsah viditelného svétla (380 az 780 nm). Obecné
vSak jednotlivé emitory mohou vyzatovat svétlo pouze v urcité oblasti viditelného spektra a
nemohou tak samostatné generovat bil¢ svétlo. Bilé svétlo v téchto diodach proto vznika
kombinaci zékladnich (Cervena, zelena a modra) anebo doplitkovych barev (napiiklad modra

a 7lutd). [30]

Na Obrézku 13a je zndzornéna struktura S-EML (single emissive layer), ktera je povazovana
za nejvhodné;jsi a nejjednodussi zplsob k ziskdni bilého svétla, jez vzniké zaclenénim vice
druhli emitordt do jedné vrstvy. V tomto uspofadani kazdy luminofor vyzatuje své vlastni
spektrum a dohromady emituji Siroké elektroluminiscenéni spektrum. Je ziejmé, ze tato
metoda nabizi velmi jednoduchy vyrobni proces v porovnani s ostatnimi nize popsanymi,
koncentrace jednotlivych slozek musi byt vSak ale pfesné regulovany, aby bylo dosazeno
pozadovaného elektroluminiscen¢niho spektra. Dalsi dvé moZna uspofadani vedouci k emisi
bilého svétla spoCiva v pouziti Cerveného, zeleného a modrého emitoru, které jsou
usporddany bud’to horizontaln¢ (Obrazek 13b) anebo vertikalné (Obrazek 13c). Témito

dvéma uspotradanimi lze ziskat stabilnéjsi elektroluminiscenéni spektrum, je vS§ak mnohem

Obrézek 13 Jednotlivé struktury WOLED — a) S-EML (single emissive layer), b)

horizontalni uspotfadani emitorti, ¢) vertikalni usporadani emitorti; dle [30]
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3 POLYMERNi NANOKOMPOZITY

Kompozitni materialy 1ze definovat jako viceslozkové materidly, jez jsou slozené ze dvou ¢i
vice fazi, které se vzdjemné liSi svymi vlastnostmi. Spojitd neboli kontinualni faze je
nazyvéna jako matrice, dispergované¢ fazi se fikd plnivo. V piipadé¢ polymernich
nanokompozitii slouzi jako matrice polymerni materidl a dispergovanou fazi tvorii
nanoplniva, jez maji alesponl jednu ze svych dimenzi mensi nez 100 nm. V poslednich
desetiletich bylo zjiSténo, ze velmi maly ptfidavek nanoplniv do polymerni matrice miize vést
ke zlepSeni mechanickych, tepelnych, bariérovych a elektrickych vlastnosti. Zakladni rozdil
mezi tradiénimi polymernimi kompozity (napiiklad na béazi skelnych vldken) a
nanokompozity je dan velkym poctem mezifazovych oblasti mezi polymerni matrici a

plnivem o rozmérech v fadech nanometra. [32]

Nanoplniva pouzivana v polymernich nanokompozitech lze klasifikovat z hlediska jejich
dimenzi na jednodimenziodlni (1D), dvoudimenzionalni (2D) a tfidimenzionalni (3D). Za
1D nanoplniva se povazuji ta, kterd maji jednu ze svych dimenzi mens$i nez 100 nm.
Vyskytuji se nejcastéji ve formé desticek o tloust'ce nékolika nanometri a zbylé dva rozméry
se pohybuji v fadech stovek az tisicli nanometrti. 2D nanoplniva maji dvé ze svych dimenzi
mensi nez 100 nm a vyskytuji se nejcastéji ve forme nanotrubek anebo nanovldken. Mezi
nejzkoumanéjsi 2D nanoplniva patii uhlikové nanotrubky (CNTs — carbon nanotubes), které
mohou nalézt uplatnéni v oblasti soldrnich ¢lankd, baterii, superkapacitatorti, cileného
dorucovani 1é¢iv a tkanového inzenyrstvi. [33] V pifipadé 3D nanoplniv jsou vSechny tfi

dimenze mensi neZ 100 nm a vyskytuji se zeyména v kulovitém nebo krychlovém tvaru. [34]

1D nanoplniva, D < 100nm

D2

D3

3D nanoplniva, D;, D,, D; < 100nm

2D nanoplniva, D, , D, < 100nm

Obrazek 14 Znazornéni nanoplniv dle dimenzionality; dle [34]

Hlavni vyzvou v oblasti polymernich nanokompoziti je dosdhnuti rovnhomérné disperze

nanocastic v polymerni matrici, jelikoZ nanocastice tvoti kviili svému specifickému povrchu
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a objemovym vlastnostem aglomeraty. Tomuto problému lze ptedejit na priklad

povrchovymi upravami nanocastic. [35]

Tenkovrstvé polymerni nanokompozity ziskdvaji pozornost také v oblasti organickych
svétlo-emitujich diod. Inkorporaci nanocastic do polymerni matrice 1ze dosahnout naptiklad

niz8iho oteviraciho napéti a zvySeni ucinnosti a stability. [36]

3.1 Pozitivni vliv nanoc¢astic na OLED

Polymerni nanokompozity je mozné pouzit pro vyrobu tenkovrstvé elektroniky, ku ptikladu
organickych svétlo emitujicich diod. Inkorporace nékterych nanocastic do polymerni
matrice dokaze zvysit G¢innost takového zafizeni. U¢innost se zvysuje diky zlepdeni

prostupu naboje, efektu rozptylu svétla a diky efektu povrchové plazmonové rezonance. [37]

3.1.1 ZlepSeni prostupu naboje

V OLED zatizenich dochazi k injektovani kladnych dér a zapornych elektronli z anody a
katody do vodivostnich a valen¢nich past svétlo emitujici vrstvy a tyto nosic¢e naboje mohou
vytvofit par elektron-dira (exciton). Obecné se ptedpokladd, ze injektovani ndboji
v organickych svétlo-emitujicich diodach je velmi omezeno bariérami, které vznikaji kviili
velkym rozdiliim mezi nejvysSe obsazenym a nejniZze neobsazenym molekulovym orbitalem
na rozhrani elektrod a organickych svétlo-emitujicich vrstev. Ukazalo se, Ze diky variabilnim
a unikatnim elektronickym vlastnostem nanocéstic, lze jejich inkorporaci do polymerni

matrice zlepSit prostup naboje. [37]

3.1.2 Rozptyl svétla

Rozptyl svétla Ize popsat jako vychyleni elektromagnetickych vin vlivem jejich interakcei
s prekazkou v draze Siteni svétla. Tohoto efektu muze byt vyuzito ke zvySeni G€innosti
organickych-svétlo emitujicich diod pridanim vrstev rozptylujici svétlo, které obsahuji prave
rizné nanocastice, jelikoz vykazuji vynikajici schopnosti rozptylu svétla. K u¢innému
rozptylu svétla je zapotiebi dostatecné vysoky rozdil v indexech lomu mezi rozptylovymi
centry a okolnim médiem, pfi¢emz tohoto mlze byt dosaZzeno pouzitim nanocastic
s vysokym indexem lomu a média s nizkym indexem lomu. Nanocéstice by také mély mit
vhodnou velikost, jeZ jsou srovnatelné s vinovou délkou svétla, nanocastice mnohem mensi,
nez dana vlnova délka vykazuji omezené schopnosti rozptylu svétla, Ize je vSak pouzit ke

zvySeni indexu lomu. [37]
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Bylo napftiklad zjiSténo, Ze pouzitim vrstvy rozptylujici svétlo, obsahujici stifibrné
nanocastice v polymerni matrici, se zvysi u€innost OLED zatizeni o 24 % [38], v ptipadé

nanocastic oxidu zine¢natého v polymerni matrici doslo ke zvySeni uc¢innosti o 31,1 %. [39]

3.1.3 Lokalizovana povrchova plazmonova rezonance

Povrchové plazmony jsou kolektivni oscilace volnych elektronti na povrchu kovu nebo
dielektrika. Jev povrchové plazmonové interakce je dasledkem vzniku rezonance mezi
elektromagnetickym zafenim a povrchovymi elektrony kovu (Obrazek 15). V OLED
zafizenich mlze hrat tento jev duleZitou roli pfi interakci mezi excitony a lokalizovanymi
povrchovymi plazmony, jelikoz muze zrychlovat radia¢ni rekombinaci excitoni a tim

zvySovat celkovou u¢innost OLED zatizeni. [37]

lllg
G

Obrazek 15 Znazornéni plazmonové rezonance; dle [37]

Elektrické pole

3.2 Polymerni nanokompozity s oxidy kovi

Tyto nanokompozity kombinuji vlastnosti polymerni matrice jako jsou jednoducha
zpracovatelnost, nizkd hmotnost, ohebnost a nizkd cena spolecné se specifickymi
vlastnostmi jednotlivych nanocastic anorganickych oxidi kovi. Diky ptitomnosti téchto
nanocastic v riznych polymernich matricich miZze dojit ke zlepSeni mechanickych,
optickych, elektrickych, termalnich a magnetickych vlastnosti. K hojné¢ studovanym a
vyuzivanym nanocasticim oxidii kovii v polymernich nanokompozitech patii naptiklad ZnO,
TiO2, Si02, MgO, Fe304 a A2O3. [40]

Hybridni materidly skladajici se z polovodivych oxidi kovl a organickych materialii jsou
slibnymi kandidaty pro aplikace v oblastech zahrnujici skladovani energie, elektrokatalyzu,

elektronické displeje a biomedicinu. [41]
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3.2.1 ZnO polymerni nanokompozity

Oxid zine¢naty se fadi mezi polovodice typu n, ma Siroky zakézany pas energii (pfiblizné
3,37 eV) a vysokou vazebnou energii excitonil (60 meV) pti pokojové teploté. Vyskytuje se
ve stabilni wurtzitové struktufe (Obrazek 16), pficemz nepfitomnost stfedové symetrie

z oxidu zine¢natého déla piezoelektrikum s potencidlnimi aplikacemi v senzorech.

T=8207A
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Obrazek 16 Wurtzitova krystalova struktura oxidu zine¢natého; dle [42]

Oxid zine¢naty taktéz nabyva vysokych hodnot dielektrické konstanty (& = 8,5), indexu
lomu (n=2 pfi A = 580 nm) a tepelné vodivosti (k = 50 W.m™' K"). Diky témto vlastnostem
se nanocastice oxidu zine€natého staly sttedem pozornosti vyzkumil v oblasti polymernich

nanokompozitii, mimo jiné také v oblasti organickych svétlo-emitujicich diod. [43]

Bylo zjisténo, Ze nanocastice oxidu zinec¢natého jsou netoxické viici lidskym bunkam, a
naopak jsou toxické viici bakterialnim bunkam, coz otevira cestu pro fadu aplikaci v oblasti
biomediciny. [44] Zajimavou vlastnosti nanocastic oxidu zine¢natého je také to, Ze pohlcuji

UV zéfeni, a proto se vyuzivaji v kosmetice jako soucast opalovacich krémd. [45]

V oblasti organickych svétlo-emitujicich diod byla zkouména inkorporace nanocastic oxidu
zinecnatého do riznych polymernich matric k vyrob& organickych elektroluminiscenc¢nich
vrstev. Bylo zji§téno, Ze inkorporace nanocastic oxidu zine¢natého do rtiznych polymernich
matric mize vést jednak ke sniZeni oteviraciho napéti a také ke zvySeni intenzity vyzateného
svétla. [36] , [41], [46], [47] Tento efekt l1ze vysvétlit ndsledovné — ptitomnost nanoc¢astic
oxidu zinecnatého zlepSuje transport elektronli z katody smérem k emisni vrstvé a také
transport elektroni pfimo k fetézci polymeru a ¢astecné také brani v prenosu kladnych dér,

vSechny tyto faktory pozitivné ovliviiuji mnozstvi vyzareného svétla. [36]

Bylo také zjisténo, Ze inkorporaci nanocéastic ZnO do rtznych polymernich matric lze

pfipravit vrstvu transportujici elektrony (ETL — electron transport layer), jejiz ikolem neni
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emitovat svétlo, ale transportovat elektrony smérem k emisni vrstvé. Pouziti této vrstvy

v OLED vede k vy$§i a&innosti. [48], [49], [50]

3.2.2 SiO:2 polymerni nanokompozity

Oxid kiemicity, taktéz nazyvany jako silika je jednim z nejrozsifenéjSich oxidi kovl
v zemské ke a vyskytuje se jak v krystalické (kfemen, tridymit a kristobalit), tak v amorfni
formé. Existuje n€kolik typl nanocéstic oxidu kiemicitého — bézné neporézni nanocastice,

mezoporézni nanocastice, duté mezoporézni nanocastice a core-shell nanocastice. [51]

Obrazek 17 Krystalova struktura alfa kiemene; dle [52]

Diky svym vlastnostem, mezi které patii vysoky specificky povrch, uniformita, variabilni
velikost port, vysoka hustota porti a biokompatibilita, ziskdvaji mezoporézni nanocastice

oxidu kfemicitého pozornost hlavné v oblasti biomediciny. [53]

Inkorporace nanocéstic oxidu kifemicitétho do polymerni matrice byla také zkoumdéna
v oblasti organickych svétlo-emitujicich diod. Pficemz bylo zjiSténo, Ze inkorporace téchto
nanocastic do polymerni matrice, slouzici jako svétlo-emitujici vrstva, snizuje oteviraci
napéti a zvySuje ucinnost téchto zatizeni. [54] Byla také zkoumdana inkorporace téchto
nanocastic do polymerni matrice za Ucelem ziskani vrstvy rozptylujici svétlo, pfi jejim

pouziti se uc¢innost OLED zafizeni zvysila o0 56 %. [55]
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4 METODY ANALYZY

4.1 UV/VIS spektroskopie

UV/VIS spektroskopie je levnd, jednoducha a nedestruktivni analytickd metoda vhodna
Sirokou Skalu organickych a anorganickych materialti. Oblast UV zateni lezi v rozsahu 100
az 380 nm a viditelna oblast dosahuje vlnovych délek az okolo 800 nm, vétSina UV/VIS
spektrometri ma vSak rozsah vinovych délek 200 az 1100 nm, dokazou tedy méfit i v
blizké infracervené oblasti. UV/VIS spektrometry (Obrazek 18) méti absorbanci, poptipadé
transmitanci svétla proslého skrz vzorek jako funkci vinové délky. Pravé podle mnozstvi
absorbovaného svétla miiZze tato metoda poskytnout kvantitativni a také kvalitativni
informace o zkoumaném vzorku. Kazda slouc¢enina potiebuje specifické mnozstvi energie
(specifickou vlnovou délku svétla) k tomu, aby doslo k excitaci elektronii ze zakladniho do
vyssSiho energetického stavu. Tento fakt, Ze kazda latka absorbuje jinou vinovou délku, je

zakladnim principem UV/VIS spektroskopie.

Zavislost absorpce elektromagnetického zatfeni na vlastnostech materidlu a jeho mnozstvi

(koncentraci) vyjadiuje Lambert-Beertv zékon:
A=logi2=€-b-C )

kde A4 je absorpce svétla, b vyjadiuje drahu paprsku urazenou skrz vzorek, C vyjadiuje
koncentraci, ¢ vyjadiuje molarni absorp¢ni koeficient, /p vyjadiuje referencni intenzitu

svétla, a I vyjadiuje intenzitu svétla namétenou po prichodu vzorkem. [56]

Deuteriova
lampa

Referenéni

vzorek Fotodetektor

ZrcadloA/é = q

Zpracovani

dat | [— Vystup

- Vistupni  / Delic ) j

Monochromator  Stérbina paprskll  Vzorek Fotodetektor

Obrazek 18 Schéma UV-VIS spektrometru; dle [56]
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4.2 Fotoluminiscenc¢ni spektroskopie

Fotoluminiscencni, jinak také fluorescencni spektroskopie je jednoducha, rychld, levna,
bezkontaktni a nedestruktivni spektroskopicka metoda pouzivana k charakterizaci
optoelektronickych vlastnosti riznych materiald. Princip této metody spociva v pouziti
paprsku svétla, vétSinou svétla z UV oblasti, které v molekulach zkoumané latky excituje
elektrony do vyssich elektronickych stavii a pii prechodu do zakladniho stavu emituji svétlo.

Tomuto jevu se fika fotoluminiscence.

Pro popis fotoluminiscence, potazmo energetickych stavi elektrond a jejich ptechodi
v molekule se pouziva Perrin-Jablofiskeho diagram (Obrazek 19). Kdyz molekula absorbuje
energii ve formé svétla, elektron se ze svého zakladniho stavu (S¢) dostane do nckteré
z mnoha vibracnich Urovni (napf. Si nebo Sz) v excitovaném stavu. Pfi relaxaci elektronu
ztohoto excitovaného stavu dochdzi ktadé procestt zahrnujicich fluorescenci a
fosforescenci. Samotné fluorescenci muze predchazet vnitini konverze, kdy dochézi
k ptechodu v ramci singletovych stavli, fosforescenci vzdy piedchazi piechod ze
singletového do zakazaného tripletového stavu (Ti), tomuto piechodu se fikd mezi
systémovée kiizeni. Fluorescence odpovida relaxaci elektronu ze singletového excitovaného
stavu (S1) do zékladniho stavu (So), pfi¢emz se uvolni energie ve formé viditelného svétla.
U fluorescence dochdzi bezprostiedné po excitaci (10 s) k vyzaifeni energie ve formé svétla,
naopak fosforescence muze probihat diky poloze elektronu v nizko energetickém
metastabilnim tripletovém stavu v fadech sekund az hodin. VInova délka (energie)

emitovaného svétla pii fluorescenci zavisi na energetickém rozdilu mezi zakladnim a

excitovanym singletovym stavem. [57] [58]

Absorpce
A Vnitini
s M konverze
2 \
\
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E) Mezisystémove
; v B kiizeni
S;
o Vibraéni - T
E[) relaXaCe ————————————
g Fluorescence Tripletovy
3] stav
Fosforescence
Sy s
- Ll
Excitace Emise

Obrazek 19 Perrin-Jabloniského diagram, dle [59]
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Pro méfeni fotoluminiscence se vyuzivaji fluorescencni spektrofotometry (jinak nazyvany
také jako fluorimetry). Zakladni fluorimetr se sklada ze zdroje svétla (lampy), nastavitelného
excitatniho a emisniho monochromatoru, drzaku vzorku a detektoru (Obrazek 20).
Ptitomnost emisniho a excitacniho monochromatoru dovoluje uzivateli méfit jak emisni, tak
excitatni spektrum. Pfi méfeni excitatniho spektra je nastavena na emisnim
monochromatoru konstantni vinova délka, o které se vi, ze v ni vzorek emituje svétlo a
ziskavame tak informaci o tom, jaka vinova délka je nejvic za odpovédna za excitaci
elektronil, potazmo za fotoluminiscenci. Vysledné excitacni spektrum je tak velmi podobné,
ne-li uplné stejné jako absorpcni spektrum ziskaném z UV/VIS spektroskopie. Pii méfeni
emisniho spektra je naopak nastavena na excitatnim monochromatoru konstantni vlnova
délka, o které se vi, Ze u vzorku zplisobuje nejvétsi fotoluminiscenci a ziskdvame tak

informaci o tom, jakou barvou zkoumany vzorek sviti.

v

Emisni spektrum je vlivem energetickych ztrat posunuto k vys$§im vinovym délkam (nizsi
energie) v porovnani s excitaénim spektrem, tomuto jevu se fika Stokestiv posun a je to tedy

energeticky rozdil mezi maximy emisniho a excita¢niho spektra. [57]

Lampa Excitacni ’ I Vzorek
monochromator I

Stérbiny

Emisni
monochromator

Software I-—I Zesilovac Detektor

Obrazek 20 Schéma fluorescen¢niho spektrometru, dle [57]

4.3 Kontaktni profilometrie

Profilometr je pfistroj vyuzivany k méfeni vySkového profilu povrchu za ticelem urceni jeho
drsnosti a tvaru, popiipadé k urceni tlouStky tenkych vrstev. RozliSeni ve vertikalnim sméru
dosahuje bézn¢ trovné nanometrl, avSak v laterdlnim sméru je to s rozliSenim horsi.

Profilometry Ize rozdélit na dva zakladni typy — kontaktni profilometr a opticky profilometr.
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Kontaktni profilometr vyuziva k méfeni ostry stylus, ktery je ve vertikdlnim sméru
kontrolovanou silou pfitlacen na povrch a pohybuje se po povrchu vzorku v lateralnim
sméru. Pohyby stylu v obou téchto smérech jsou v prubéhu méfeni zaznamenavany, jejichz
vysledkem je graf znazornujici zmény na povrchu v zavislosti na pozici stylu. Kontaktni
profilometry bézn¢ dokdzou meéfit malé utvary v rozsahu vysky od 10 nm to 65 um.
Horizontalni rozliseni je dano primérem hrotu stylu, ktery se bézné pohybuje v rozmezi od
5 do 25 um a daéle také rychlosti a délkou méfeni. Kvili tomu, Ze dochazi béhem méieni ke
kontaktu stylu a povrchu je mozné méfit jen vzorky s odpovidajici tvrdosti, aby nedochéazelo
k jejich poskozovani. Kontaktni profilometry patii k zdkladnim Siroce pouzivanym
pristrojim v oblasti zkoumani povrchii. Mezi jejich vyhody patii jednoduchost pouziti a
dostupnost. Hlavnimi nevyhodami jsou pak pomalé méteni a kontakt stylusu s povrchem,

coz miize vést k poSkozeni anebo znecisténi vzorku. [60]

Fotodetektor

0 Laser

Magneticky
solenoid

Signal

Hrot stylu

Zrcadlo na
pohyblivém

Vzorek cepn

Pohyblivy drzak vzorku

Obrazek 21 Schéma kontaktniho profilometru

4.4 Elipsometrie

Elipsometrie je velice citliva a nedestruktivni metoda meteni optické odrazivosti poskytujici
moznosti pro charakteristiku tenkych vrstev. JelikoZ optické vlastnosti tenkych vrstev zavisi
na slozeni, tloustce, elektrické vodivosti a porovitosti, mize elipsometrie poskytnout
informace o vSech téchto parametrech. Principe této metody je zaloZen na méfeni zmény
polarizace svétla pii odrazu od povrchu vzorku (Obrazek 22). Zméfena data mohou byt
porovnana s riznymi fyzikdlnimi modely a mlze tak byt ur¢en index lomu, absorp¢ni
koeficient a tloustka vrstvy. Na rozdil od spektrofotometrickych metod elipsometrie

nepotiebuje zadné referencni méteni. [60]
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Zdroj svétla Detektor

Polarizator Analyzator

Obrazek 22 Schéma Elipsometru; dle [60]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité chemikalie a prisluSenstvi

5.1.1

PTMSDPA - poly[1-fenyl-2-[p-(trimethylsilyl)fenyl]acetylene] — Polymer pouzity

pro emisni vrstvu polymerni svétlo-emitujici diody;

PF-DMB - Poly[(9,9-dihexylfluoren-2,7-diyl)-alt-(2,5-dimethyl-1,4-phenylene)]
zakonceny dimethylfenylem — Polymer pouzity pro emisni vrstvu polymerni svétlo-

emitujici diody. Vyrobce Sigma Aldrich;

Nanocastice SiO2 — Plnivo pro polymerni svétlo-emitujici diody. Vyrobce Sigma

Aldrich;
Disperze nanoc¢astic ZnO v toluenu — Plnivo pro polymerni svétlo-emitujici diody;

PEDOT:PSS - poly(3,4-ethylenedioxythiofén) polystyrén sulfonat — Polymer

pouzity jako vrstva transportujici kladné diry v PLED zafizeni. Vyrobce Heraeus;
Triton X 100 — povrchové aktivni latka. Vyrobce Sigma Aldrich
Chloroform — Rozpoustédlo pouZité pro ptipravu roztoki s polymery;

Ktemenné substraty — Pro ptipravu tenkych vrstev k nasledné charakterizaci pomoci

UV-Vis spektroskopie, luminiscen¢ni spektroskopie a profilometrie;

Ktemenné substraty potazené¢ ITO (cinem dopovany oxid indity) — Pro pfipravu

organicke svétlo-emitujici diody. 20x15 mm. Vyrobce Ossila;
Pryskyftice — Enkapsulace organické svétlo-emitujici diody. Vyrobce Ossila;

Enkapsulac¢ni sklo - Enkapsulace organické svétlo-emitujici diody. Vyrobce Ossila

PTMSDPA

Poly[1-phenyl-2-[p-(trimethylsilyl)phenyl]acetylene] (dale oznacovan jako PTMSDPA)

patii mezi zastupce polymert s konjugovanym systémem dvojnych vazeb a je typickym

ptikladem disubstituovaného polyacetylenu, jeho strukturni vzorec je zachycen na Obrazku

23. Tento polymer je vyuzivan v fad€ fyzikalnich a chemickych studiich pro jeho dlouho-

trvajici stabilitu, propustnost plynii a pozoruhodnou fotoluminiscenci v oblasti Zluto-

zeleného spektra viditelného svétla s vysokym kvantovym vytézkem (@ = 0,25 v toluenu).
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Syntéza PTMSDPA probihala pomoci Schlenkovy metody dle [61], material byl pfipraven

na Katedfe fyzikalni a makromolekuldrni chemie, PF UK.

Obrazek 23 Strukturni vzorec PTMSDPA; dle [61]

5.1.2 PF-DMB

Poly[(9,9-dihexylfluoren-2,7-diyl)-alt-(2,5-dimethyl-1,4-phenylene)] (dale oznacovén jako
PF-DMB) patii taktéz ke konjugovanym polymerim a dale se fadi mezi polyfluoreny,
strukturni vzorec je zachycen na Obrazku 24. Dany polymer ma vysoky potencial pro pouZiti
v polymerni elektronice diky rozsahu emise, tj. v modré oblasti viditelného svétla.
Polyfluoreny jsou slibné polovodi¢ové polymerni materidly vhodné pro
elektroluminiscencni zafizeni, diky jejich velkému kvantovému vytéZzku. Aromaticka
konjugovana struktura tento polymer pteduruje k moznému pouZziti v senzorickych,

fotonickych a fotovoltaickych aplikacich. [62]

Pro experimentalni ¢ast byl pouzit PF-DMB od firmy Sigma Aldrich.

H3C HSC CHa
\ /\ 7T\
HsC CeHiz~ CgHi3 CHj CHg
- -n

Obrazek 24 Strukturni vzorec PF-DMB; dle [63]
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5.1.3 Nanoplnivo

Nanodastice ZnO
Byla pouzita disperze nanocastic oxidu zine¢natého v toluenu o koncentraci 5 mg/ml.

Stfedni pramér velikosti ¢astic byl roven 8,5 = 1,1 nm.

Nanocastice oxidu zineCnat¢ho byly syntetizovany v diethylenglykolu (DEG)
pouzitim mikrovinného reaktoru po dobu 15 minut pfi teploté 250 °C. Jako prekurzor byl
pouzit octan zinecnaty a jako uzaviraci ¢inidlo kyseliny olejova. [47]

Nanocdastice SiO2

Pro experimentélni ¢ast byly pouZzity nanocastice oxidu kiemicitého s rozsahem velikosti
nanocastic 5 az 15 nm od vyrobce Sigma Aldrich.

5.2 Pouzité pristroje a zarizeni

e UV/VIS spektrometr Lambda 1050 (vyrobce Perkin Elmer);

e Luminiscen¢ni spektrometr FLS920 (vyrobce Edinburgh Instruments Ltd.)

s kryogenni komorou;
e Mechanicky profilometr Dektak XT-E (vyrobce Bruker);
e Elipsometr Uvisel 2 (vyrobce Horiba);
e Spin-coater Laurell model WS-650MZ-23NPP;
e Naprasovacka kovli Quantum Q300T (vyrobce Quorumtech);
e Ultrazvukova cCisticka;
e (Ozonova Cisticka;
e ZIF zkuSebni deska pro testovani PLED zafizeni; vyrobce Ossila

e Spektrometr Avantes avaspec

5.3 Priprava polymernich roztoku

V prvnim kroku experimentu bylo ptipraveno Sest polymernich roztokd, které byly nasledné
pouzity pro pfipravu tenkych vrstev na kfemenném substratu a také pro pfipravu emisni
vrstvy organické svétlo-emitujici diody. Jako rozpoustédlo pro ptipravu téchto polymernich
roztokli byl pouzit chloroform, jez byl skladovan spole¢né s molekulovym sitem pro

zachovani minimalniho obsahu vody.
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Roztoky byly pfipraveny tak, aby vysledna koncentrace polymeru ve vSech roztocich byla
rovna 2 mg/ml a koncentrace nanocastic 2,5 mg/ml. Polymerni material a nanocastice jsou
v tenkych vrstvach a PLED v poméru 1:1,25. Bylo pfipraveno Sest roztokll o objemu 5 ml,
pfi¢emz odpovidajici mnozstvi polymernich materidlii a také nanocastic SiO2 bylo navazeno
na analytickych vahach. Nanocastice ZnO byly pouzity ve formé disperze o koncentraci 5
mg/ml v toluenu. Odpovidajici objem rozpoustédla — chloroformu a roztoku nanocastic ZnO
byl odméfen za pomoci mikropipet. Dispergace nanocastic a také rozpusSténi polymeru byla

zajiSténo magnetickymi michackami.

Roztoky byly po celou dobu experimentu skladovany v inertni atmosféte v laboratornim

glove boxu, aby bylo zabranéno degradaci vlivem kysliku a vzdusné vlhkosti.

5.4 Priprava tenkych vrstev

Metodou spin coatingu neboli rota¢niho nanaSeni byly ptipraveny z polymernich roztokt
tenké polymerni vrstvy, proc¢ez byl pouzit Spin Coater Laurell (Obrazek 25). Pro ptipravu
tenkych vrstev byly po ptfedchozich zkuSenostech se zkoumanymi materidly zvoleny otacky

2000 RPM a bylo pouzito 50 pl daného roztoku.

Obrazek 25 Spin Coater Laurell

Samotné depozici tenkych vrstev predchazelo ¢tyikrokové €isténi kiemennych substratt —
1. Destilovana voda s Cisticim roztokem (Hellmanex) - 2. Destilovana voda - 3. Aceton - 4.
Isopropylalkohol. Pfi kazdém kroku byly substraty na 10 minut umistény v ultrazvukové
Cisti¢ce v daném roztoku, po vycisténi byly vzorku umistény do vakuové suSarny a byly

suSeny piiblizn¢ 60 minut pii zvySené teploté.
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5.5 Charakterizace tenkych vrstev

Tenké vrstvy nanesené na kfemennych substratech byly charakterizovany pomoci UV/VIS

spektroskopie, fotoluminiscen¢ni spektroskopie, profilometrie a elipsometrie.

Absorpcni UV/VIS spektra tenkych vrstev byla zmétena na UV/VIS spektrometru Lambda
1050 (Obrazek 26) za laboratornich podminek. Méfeni bylo provedeno v rozsahu vinovych

délek 200 az 800 nm.

Obrazek 26 UV/VIS spektrometr Lambda 1050 (vyrobce Perkin Elmer)

Fotoluminiscen¢ni vlastnosti tenkych vrstev byly charakterizovany na luminiscenénim
spektrometru FLS920 (Obrazek 27) s xenonovou lampou Xe900. Emisni a excitacni spektra
byla méfena za béznych laboratornich podminek. Poté byla méfena i degradace tenkych

vrstev pii vystaveni konstantni excitani vinové délce ve vakuu za laboratorni teploty.

Obrazek 27 Luminiscencni spektrometr FLS920 (vyrobce Edinburgh Instruments Ltd.)

Pro méfeni tloustky tenkych vrstev byl pouzit mechanicky profilometr Dektak XT-E
(Obrazek 28) se stylusem o primeéru 12,5 um, pficemz u kazdého vzorku byla tloustka

méiena vicekrat a byla pak vypoctena priimérna tloustka. Do tenké vrstvy byl proveden vryp



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 42

az po samotny substrat tak, aby byla vytvofena hrana vrstvy a bylo mozné z profilu urcit

tloust’ku.

e

Obrazek 28 Mechanicky profilometr Dektak XT-E (vyrobce Bruker)

Pro méfeni optickych vlastnosti tenkych vrstev byl pouzit elipsometr Uvisel 2 (Obrazek 29).
Nameétena data lze porovnat s riznymi numerickymi modely a urcit tak krom¢ indexu lomu
také tloustky vrstvy a dalsi vlastnosti tenké vrstvy. Soucasné s méfenim tloustky s vyuzitim

profilometru, 1ze bezpe¢né potvrdit hodnoty tlousték ziskané pomoci elipsometrie.

Obrazek 29 Elipsometr Uvisel 2 (vyrobce Horiba)
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5.6 Priprava PLED zarizeni

Pro piipravu diod byly pouzity kifemenné substraty s nadeponovanou vrstvou ITO
v pozadovaném tvaru (Obrazek 30) od vyrobce Ossila. Tato vrstva v PLED slouzi jako
anoda. Tyto substraty byly opét stejné jako kifemenné substraty Ctyt krokoveé vycistény a
vysuSeny ve vakuové susarné. Pred samotnou deponaci vrstev byly substraty ociStény

ozonovym vybojem.

Obrazek 30 Kifemenny substrat s nanesenou vrstvou ITO; dle [64]

Architektura pfipravenych diod je zndzornéna na Obrazku 31. K deponaci tenkych vrstev
bylo opét vyuzito metody spin coatingu, avSak emisni vrstva byla naniSena v inertni
atmosféte v laboratornim rukavicovém boxu za G¢elem zabranéni degradace v pfitomnosti
vzdusného kysliku a vlhkosti. Jako prvni byla deponovana vrstva PEDOT:PSS (s pfidavkem
Tritonu X 100, ktery slouZi jako povrchové aktivni latka) , kterd v PLED zafizenich béZné
slouZzi jako vrstva transportujici kladné diry (HTL — hole transporting layer), jejim pouZitim
se zvySuje ucinnost téchto zatizeni. Po naneseni vrstvy PEDOT:PSS byly substraty umistény
do vakuové suSarny a byly suSeny pfi teploté 150 °C po dobu minimalné 30 minut. Poté byla
JiZ deponovana emisni vrstva v inertni atmosféfe bud'to samotného polymeru nebo
polymerniho nanokompozitu s obsahem nanocésticovych plniv. Na emisni vrstvu byla
naprasena hoic¢ikova katoda pomoci napraSovacky kovli Quantum Q300T (Obrazek 32).
Takto pfipravena polymerni-svétlo emitujici dioda byla v poslednim kroku zaenkapsulovéana

enkapsulacnim sklickem, jako pojivo byla pouzita UV vytvrditelna pryskyftice.

Enkapsulacni sklicko

PEDOT:PSS (HTL)

Sklenény substrat

Obrazek 31 Architektura pfipravenych PLED zafizeni
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Obrazek 32 Naprasovacka kovii Quorum Q300T T

5.7 Charakterizace PLED zarizeni

Pro charakterizaci riznych elektrickych prvkli se vyuZivda meéfeni Voltampérovych
charakteristik (VA charakteristika), coz je zavislost proudu protékajiciho timto prvkem na
napéti. V ptipad¢ diod lze z méfeni VA charakteristiky zjistit oteviraci napéti diody a také
1ze vy¢ist velikost protékajiciho proudu pfi daném napéti, z té€chto tdaji je nasledné mozné
vypocist vykon. Pro voltampérovou charakteristiku ptipravenych PLED zatizeni byl vyuZit
zdroj elektrického proudu, vyhodnocovaci software a zkuSebni deska od vyrobce Ossila
(Obrazek 33). Nejdiive bylo provedeno méteni VA charakteristiky automatickym méficim
modem, ktery postupné zvySoval napéti az do urcité pfedem nastavené hodnoty (mod pila),
tak aby bylo mozné nasledné odecist oteviraci napéti. K méteni barevnych spekter byl
nasledn¢ vyuzit manualni mod, ktery po pozadovanou dobu udrzoval konstantni napéti.
Barevna spektra vyzafovana diodami byla méfena na optickém spektrometru Avantes

Avaspec (Obrazek 34), integracni €as byl nastaven na 1000 ms.
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Obrazek 33 ZkuSebni deska pro PLED zafizeni, Sest pixell, pfevzato z [64]

Obrazek 34 Opticky spektrometr Avantes Avaspec

Dalsi metodou pro charakterizaci PLED zafizeni bylo méteni jasu a urceni trichromatickych
soufadnic pro CIE Lab barevnostni prostor. K méfeni téchto velic¢in se vyuzil opticky

jasomér Konica Minolta CS 150 (Obrazek 35).

Obrazek 35 Opticky jasomér Konica Minolta CS-150
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Charakterizace tenkych vrstev

6.1.1 UV/VIS absorp¢ni spektra

Na Obrazku 36 jsou zobrazena absorpCni spektra tenkych vrstev na bazi polymeru

PTMSDPA.
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Obrazek 36 UV-VIS absorpcni spektra tenkych vrstev na bazi polymeru PTMSDPA

V absorp¢nich spektrech vrstev z PTMSDPA lze pozorovat, Ze s pfidavkem nanocéstic
nedochéazi k posunu maxima hlavniho absorp¢niho pasu polymeru leZiciho ve viditelné
oblasti na vlnové délce A =429 nm. Je ovSem patrné, Ze ptidavek ZnO pfispiva ke zvysSeni
absorpce v oblasti okolo 360 az 380 nm, kde ma ZnO sviy typicky absorpéni pas. [65]
Ptidavek nanocéstic ZnO také méni profil hrany hlavniho absorpéniho pasu polymeru, kde
je vidét pozvolné narustajici absorpce jiz od né&jakych 600 nm, pfi¢emz ostatni vzorky
vykazovaly nartist az od 530 nm. U vrstvy plnéné SiO» je zvyraznén pas pod 300 nm, coz

1ze ptisoudit absorpci samotnych nanocastic, pro néz je absorpce v této oblasti typicka. [66]

Na Obrazku 37 jsou zachycena absorp¢ni spektra tenkych vrstev na bazi polymeru PF-DMB.
U absorpcnich spekter vzorka s polymerem PF-DMB lze pak pozorovat jedno vyrazné
absorp¢ni maximum na vlnové délce A = 323 nm, u polymeru plnéného nanocasticemi ZnO
1ze pozorovat nartistajici absorpci okolo 400 nm, coz muze byt pfisouzeno absorpci ZnO,

ktery v této oblasti ma absorp¢ni hranu.
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Obrazek 37 UV-VIS absorpéni spektra tenkych vrstev na bazi polymeru PF-DMB

6.1.2 Elipsometrie

Na Obrézcich 38 a 39 jsou zobrazeny zdvislosti absorpéniho koeficientu (o) na vinové délce
pro studované materidly. Lze vidét, Ze inkorporace nanocastic oxidu kiemicitého do
polymerni matrice na bazi PTMSDPA a také PF-DMB nijak vyrazné neovliviiuje hodnoty
absorp¢niho koeficientu. Rozdily jsou v8ak patrné v pfipad€ inkorporace nanocastic oxidu
zine¢natého, pficemz absorpéni koeficient nabyva odliSnych hodnot v oblasti vinovych
delek, ve kterych ZnO sam aktivné absorbuje. Pfidavek nanoc¢éstic oxidu zine¢natého se

viditeln¢ vice projevuje u tenké vrstvy na bazi polymeru PF-DMB.
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Obrazek 38 UV-VIS absorpéni spektra tenkych vrstev s polymerem PF-DMB
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Obrazek 39 UV-VIS absorp¢ni spektra tenkych vrstev s polymerem PF-DMB

Zavislosti a na vlnové délce pro vSechny materidly a opticky materidlovy projev jsou ve

shodé¢ s vysledky ziskanymi pomoci absorpénimi spektroskopie.

6.1.3 Fotoluminiscen¢ni spektra

Na Obrazku 40 jsou zobrazena excitacni a emisni fotoluminiscenéni (PL) spektra tenkych
vrstev samotného a také plnéného polymeru PTMSDPA, pro kvalitativni srovnani byla data
znormalizovéana. U emisniho spektra ¢istého polymeru PTMSDPA lze pozorovat Siroky pas
s jednim dominantnim maximem na vilnové délce A = 580 nm. Situace je vSak odliSna u
systémi plnénych nanocasticemi oxidu zine¢natého a oxidu kiemicitého, pricemz
inkorporace nanocastic zpusobila v obou ptfipadech posun emisniho maxima na vlnovou
délku 4 = 540 nm, tedy smérem k zelené oblasti viditelného spektra a soufasné ziZeni
emisniho pasu. Tento posuv k niz§im vlnovym délkdm lze vysvétlit ndsledovné —
inkorporace nanocastic zapfiCiftuje oproti vrstvam cCistého polymeru rozuspoiadani
makromolekularnich fetézctli, ¢imz se zvySuje energeticka ,,neusporadanost* systému a jsou
generovany nové energetické hladiny s vyssi hodnotou energie, ze kterych pak dochazi
k zatfivé relaxaci. [67] Takova interpretace je nanejvys pravdépodobné diky pozorovanim na
jinych polymernich materidlech, kdy v méné usporaddanych polymernich vrstvach dochézi

v PL spektrech k hypsochromnimu posunu. [68], [69]

v

U excitacnich spekter lze pozorovat u nanokompozitnich vrstev vyraznéjsi intenzitu

v oblasti od 350 do 400 nm, coZ je dano rozsifenim souboru chromoforti, predev§im
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postrannich substituentil, které se aktivizuji po rozusporadani makromolekularnich fetézcii

a zeslabeni mezimolekularnich sil na né pasobicich.
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Obrazek 40 Emisni a excitacni fotoluminiscen¢ni spektra tenkych vrstev s polymerem

PTMSDPA

Na Obrazku 41 jsou zobrazena normalizovana excita¢ni a emisni fotoluminiscen¢ni spektra
tenkych vrstev Cistého a také plnéného polymeru PF-DMB. Je patrné, Ze ve vSech emisnich
spektrech se vyskytuje pouze jedno dominantni maximum, a to na vinové délce A = 380 nm,
coz odpovida vysledkiim dostupnym v literatuie. [62] Z grafu plyne, Ze s piidavkem
nanocastic oxidu zine¢natého a oxidu kfemicitého nedochdzi k Zadnému vyraznéjsimu
posunu emisniho maxima nebo zmeéné tvaru pasu. Inkorporace téchto nanocéstic do
polymerni matrice PF-DMB nema tedy zadny vyrazny vliv na emisni spektra. OvSem, stejné
tak jako u materidlu PTMSDPA, 1ze pozorovat s inkorporaci nano¢astic zménu v excitacnich
spektrech. S ptidavkem nanocéstic dochdzi k jejich rozsiteni, kdy Sitka piku v poloviné
vysky naroste o 10 nm po pfidavku ZnO a o 30 nm v ptipad¢ ptidavku SiO» oproti Cistému
PF-DMB. Tento jev lze interpretovat obdobné jako u PTMSDPA, tedy ze dojde k naruseni

usporadanosti uloZeni polymernich fetézcii a dojde k aktivaci dalSich fluorofort na fetézci.
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Obrazek 41 Emisni a excitacni fotoluminiscen¢ni spektrum tenkych vrstev s polymerem

PF-DMB

6.1.4 Degradacni méreni fotoluminiscencnich spekter

Na Obrazku 42 je zachycen vyvoj fotoluminiscence v zavislosti na ¢ase pii konstantni emisni
(Aptmspra = 580 nm; Apr.omB = 380 nm) a excitaéni (Aptmsppa= 430 nm; Apr-.pme= 323 nm)
vlnové délce. Co se tyCe fotostability v zavislosti na Case, 1ze pozorovat velky rozdil mezi
obéma zkoumanymi polymernimi materidly. U tenké vrstvy PF-DMB dochézi ihned na
zacatku k fotodegradaci, degradace pokracuje v pribéhu celého méfeni (1800 s), az se
intenzita PL ustavi na pfiblizné¢ 50 % plvodni hodnoty. Naopak u tenké vrstvy PTMSDPA
dochézi v ¢ase dokonce k mirnému naruastu fotoluminiscence, a to asi 15 % oproti pocatecni
hodnoté intenzity PL. To by mohlo odhalovat zajimavou vlastnost substituované¢ho
polyacetylenu, a to vlastnost tzv. self-healingu, nebo také ,,fotocuringu*. Obdobné vlastnosti
byly pozorovany u sigma konjugovanych polysilant, kde pti pisobeni elektromagnetického
zafeni dochazelo k tvorbé makroradikalli, které potom spole¢né interagovaly za vzniku

energeticky vyhodnéjsich struktur a doSlo ke zlepSeni optoelektrickych vlastnosti. [70]

Ptidavek nanoplniva do polymerti nema na jejich fotodegradaci vliv. Lze pouze pozorovat

nizsi narist PL intenzity u syst¢ému PTMSDPA/ZnO.
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Obrazek 42 Zavislost poklesu intenzity fotoluminiscence na Case

6.1.5 Profilometrie

Na Obrézku 43 je uveden ptiklad profilu povrchu vzorku ziskaného z méteni na kontaktnim
profilometru, v Tabulce 1 jsou pak uvedeny vysledné hodnoty tloustky vrstev nanesenych
metodou spin coatingu pii otackach 2000 RPM. Tloustka emisni vrstvy je velmi dulezity
parametr ovlivitujici vykon a také Zivotnost PLED zafizeni. Ide4lni hodnota tlouStky emisni
vrstvy se vSak li§i s ohledem na pouzity materidl. Limit je ddn maximalni a minimalni
tloustkou emisni vrstvy. Maximalni pfipustna tloustka je takova, kdy je emitovany foton
schopen opustit aktivni vrstvu tak, aby nedoSlo k jeho samoabsorpci. Minimalni tloustka je
takova, kdy praveé dochazi k vyvazené rekombinaci nosict naboje. [71] Tloust’ka vyslednych

vrstev byla odladéna tak, aby se pohybovala okolo 50 nm.

Tabulka 1 Vysledky méteni tloustky tenkych vrstev

Systém Tloustka vrstvy [nm] Systém Tloustka vrstvy [nm]
PTMSDPA 4512 PF-DMB 52+3
PTMSDPA +ZnO 59+2 PF-DMB + ZnO 55+2
PTMSDPA + SiO; 35%3 PF-DMB + SiO; 702
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Obrazek 43 Zaznam méfeni ziskany na mechanickém profilometru pro PF-DMB.

6.2 Charakterizace PLED zarizeni

6.2.1 PLED na bazi PTMSDPA

Na Obrazku 44 jsou zobrazeny voltampérové charakteristiky jednotlivych diod s emisni
vrstvou na bazi PTMSDPA. V ptipadé diod Ize z VA charakteristiky odecist oteviraci napéti,
tedy napéti potifebné k tomu, aby skrz diodu snadno protékal proud. Dostupné studie vénujici
se inkorporaci nanocastic do emisni vrstvy PLED zafizeni dospély k tomu, ze timto
zpisobem lze snizit hodnoty oteviraciho napéti. [36], [47] Navzdory tomu v piipade
polymernich nanokompoziti na bazi PTMSDPA nedoslo inkorporaci pouZzitych nanocastic
ke snizeni oteviraciho napéti, ba naopak hodnoty oteviraciho napéti se po piidavku
nanocastic zvysily. U plniva SiO», by se to nemuselo zdat az tak prekvapivé, nebot’ se jedna
o dielektrikum. Nicméné, pokud bychom ocekévali ,hoppingovy* transport naboje u
PTMSDPA a soucasné bychom oc¢ekavali naruseni struktury uspotadani fetézci PTMSDPA,
pak by i tak mohlo dojit k lepSimu transportu nosi¢it do aktivni vrstvy, [72] a pak by
nemuselo nastat zvySeni oteviraciho napéti. Hodnoty oteviracich napéti jsou uvedeny

v Tabulce 2.

Z voltampérovych charakteristik 1ze pak dale vycist, Ze PLED zafizeni s aktivni vrstvou
plné€nou nanocasticemi operuji pii niz§im elektrickém vykonu. Injekce elektroni musi byt
podporovana vysSim napétim, nicméné operacni proud je relativné nizky. To mulze byt
vyhodné z hlediska Zivotnosti emisni vrstvy, jelikoz pii prichodu vysokych proudi se

emisni vrstva zahtivd a miize tak snadnéji degradovat.
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Obrazek 44 Voltampérova charakteristika spolecné s fotografii polymernich svétlo-
emitujicich diod s emisni vrstvou — a) PTMSDPA, b) PTMSDPA plnény nanocasticemi
Si02, ¢) PTMSDPA plnény nanoc¢asticemi ZnO

Tabulka 2 Oteviraci napéti pfipravenych PLED na bazi PTMSDPA

Polymer/Plnivo | Cisty Zn0O Si0;
PTMSDPA 7,35V 13,9V 11,1V

Na Obrazku 45 jsou zobrazena elektroluminiscen¢ni spektra polymernich svétlo-emitujicich
diod na bazi polymeru PTMSDPA. Lze vidét, Ze pfitomnost nano¢astic v emisni polymerni
vrstvé nijak vyrazné neovliviiuje tvar elektroluminiscenéniho spektra, pfi¢emz vSechny tii
diody emituji svétlo v zeleno-Zluté oblasti viditelného spektra — maximum intenzity
elektroluminiscence se nachdzi pfiblizné na vlnové délce A = 540 nm. Je vSak patrné, Ze
pfitomnost nanocastic v emisni polymerni vrstvé zapfiCifluje zvySeni intenzity
elektroluminiscence pfi stejném operacnim napéti. Pfidavkem nanocastic oxidu kiemicitého

doslo k tfinasobnému zvétSeni, v piipadé nanocéstic oxidu zinecnatého doslo dokonce

k sedminasobnému navyseni intenzity elektroluminiscence (EL). Nartst intenzity
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elektroluminiscence po inkorporaci nanocastic 1ze vysvétlit tak, Ze nanocastice funguji jako
rekombinacni centra a vytvareji nové stavy vhodné pro rekombinaci excitond. Dale by se
mohlo uvaZovat, ze nanocastice podporuji transport elektronii injektovanych na katod¢
smérem k aktivni vrstvé. Toto je ovSem v kontradikci s daty ziskanymi pii meéteni
voltampérovych charakteristik, nebot’ zlepSeny transport nabojii by se mél projevit snizenim
oteviraciho napéti. Proto lze usoudit, Ze v piipadé systému PTMSDPA/nanocastice se
nanocastice u narustu EL intenzity projevuji spiSe jako pasti excitonil, na nichz dochézi

k zarivé rekombinaci.
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a ,
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Obrazek 45 a) Elektroluminiscenéni spektra PLED diod s emisnimi vrstvami na bazi
PTMSDPA pfi napéti 20 V, b) Normalizovana elektroluminiscen¢ni spektra vyzarovana

PLED s emisnimi vrstvami na bazi PTMSDPA pfi napéti 20 V

Na Obrazku 46 jsou vyneseny zavislosti jasu na vykonu pro PLED na bdzi polymeru
PTMSDPA. Maximalni dosazeny jas pro diodu s aktivni vrstvou z €istého polymeru byla
pouze piiblizné 40 cd/m? a to pfi elektrickém vykonu 0,21 W. V ptipadé PLED na bazi
PTMSDPA plnéného nano¢asticemi oxidu zine¢natého bylo dosazeno jasu az 120 cd/m? pii
zhruba tfetinovém vykonu (0,065 W), plnénim nanocasticemi oxidu kifemicitého pak bylo
dosazeno jasu az 180 cd/m?, aviak pii pongkud vy$sim vykonu (0,41 W). Je dobré srovnavat
jasy jednotlivych diod pfi stejném elektrickém vykonu, nebot’ se tim ziska srovnani jejich
ucinnosti. Lze tedy jasné prohlasit, ze ptidavek ZnO nanocastic vede k vyssi efektivite
zafizeni, nebot’ pfi mensi spotiebé elektrické energie se ziskd vétsi mnoZstvi svétla.
V oblasti, kde je mozné toto srovnani udélat, tzn. pii jasu okolo 35 cd/m?, pro diodu z ¢istého
PTMSDPA je nutno dodat 0,18 W, pro diodu PTMSDPA/SiO> 0,13 W a pro diodu
z PTMSDPA/ZnO pouhych 0,03 W. Z toho jasné vyplyva, ze ptidavek nanocastic ptispiva
k vyssi proudové ucinnosti v diodé, v pripadé ZnO az vice nez ¢tytikrat. Hodnoty proudové

ucinnosti pfi nejvyssi hodnoté jasu jsou uvedeny v Tabulce 3.
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Obrazek 46 Zavislost jasu na vykonu pro PLED na bazi PTMSDPA

Tabulka 3 Hodnoty maximalniho dosazeného jasu, protékajiciho elektrick¢ho proudu a

proudové ucinnosti pro PLED zatizeni na bazi PTMSDPA

PLED Jas Elektricky proud Proudova ucinnost
[cd/m?] [mA] [mcd/A]
PTMSDPA 38 4,19 70
PTMSDPA +ZnO 121 2,89 323
PTMSDPA + SiO2 182 12,3 114

6.2.2 PLED na bazi PF-DMB

Na Obrazku 47 jsou zobrazeny voltampérové charakteristiky jednotlivych diod s emisni

vrstvou na bazi PF-DMB s fotografii dané diody. Ze ziskanych dat 1ze vidét, Ze na rozdil od

PLED na bazi PTMSDPA doslo u diod na b4azi PF-DMB inkorporaci nanocastic ke snizeni

oteviraciho napéti. Inkorporaci vSak také doSlo ke zvySeni elektrického proudu, pti kterém

PLED operuji, coz by mohl byt problém z hlediska stability polymerni matrice, kterd by pak

pfi zvySeném priatoku elektrického proudu a nasledné disipaci tepla mohla degradovat.

Navic, PF-DMB ma4 tendenci podléhat 1 fotodegradaci (kapitola 6.1.4), ¢ili 1ze usuzovat

obecné nachylnost tohoto materialu k degradaci.
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Obrazek 47 Voltampérova charakteristika spolecné s fotografii polymernich svétlo-

emitujicich diod s emisni vrstvou — a) PF-DMB, b) PF-DMB plnény nanocasticemi ZnO,

¢) PF-DMB plnény nanocasticemi SiO>

Na Obrazku 48 jsou zobrazena spektra polymernich svétlo-emitujicich diod na bazi

polymeru PF-DMB. Je moZné pozorovat, ze PLED na bazi polymeru PF-DMB jakoZto

emisni vrstvou emituje v modré oblasti viditelného spektra. PiestoZe plnéné PLED na bazi

PF-DMB operuji za vyssich elektrickych proudi a maji nizsi oteviraci napéti (hodnoty

oteviracich napé¢ti jsou uvedeny v Tabulce 4, neprojevilo se to bohuZel pozitivné na

elektroluminiscenci, napt. zvySenim jeji intenzity. Naopak, u plnénych aktivnich vrstev

doslo k ¢aste¢nému vymizeni luminiscence v modré oblasti v intervalu 400-500 nm.

Tabulka 4 Oteviraci napéti pfipravenych PLED na bazi PF-DMB

Polymer/Plnivo

Cisty

Zn0O

SiO2

PF-DMB

9,4V

6,5V

6,8V
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Obrézek 48 Elektroluminiscencni spektra PLED diod s emisnimi vrstvami na bazi PF-

DMB
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Na Obrazku 49 jsou pak zobrazeny zavislosti jasu na vykonu pro PLED na bazi polymeru

PF-DMB. Oproti ¢&istému polymeru PTMSDPA (2,55 cd/m?) bylo dosazeno u

nanokompozitnich vrstev maximalniho jasu okolo pouhé 1 cd/m?. U PLED na bazi PF-DMB

a nanocastic oxidu zine¢natého Ize vSak pozorovat stejny trend jako u PTMSDPA — tato

PLED dosahuje stejné jako PLED na bazi ¢istého PF-DMB nizkého jasu, avSak za ptiblizné

ttetinového vykonu.
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Obrazek 49 Zavislost jasu na vykonu pro PLED na bazi PF-DMB
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Pokud se podivame do Tabulky 5, 1ze z ni vyc¢ist, ze s pfidavkem nanocastic ZnO se zvysi
proudova ucinnost asi dvakrat. Nicmén¢, pro SiO2 se proudova ucinnost snizuje, a to i ve

srovnani s Cistym polymerem.

Tabulka 5 Hodnoty maximalniho dosazeného jasu, protékajiciho elektrického proudu a

proudové uc¢innosti pro PLED zatizeni na bazi PF-DMB

PLED Jas Elektricky proud Proudova ucinnost
[ed/m?] [mA] [mcd/A]
PF-DMB 2,55 84,75 0,23
PF-DMB + ZnO 1,03 21,07 0,37
PF-DMB + SiO2 0,36 19,42 0,14

6.2.3 Barevnost piipravenych diod

Na Obrazku 50 je znazornén chromaticky diagram CIE Lab 1931 spole¢né s vynesenymi
body odpovidajicimi barvam ptipravenych PLED zatizeni. PLED zafizeni na bazi polymeru
PTMSDPA leZi se svou emisi na pomezi zelené a zluté barvy, coZ i odpovidd naméfenym
zelené oblasti. U PF-DMB lze pozorovat, Ze diody vyzatovaly barvu na pomezi modré a
fialové oblasti. Ptidavek nanocastic do vrstvy z PF-DMB mél pak efekt snizeni modré
slozky emise, coz se projevilo posunem trichromatickych soufadnic tak, ze body se bliZily

vice do stfedu CIE prostoru, tedy k bilé emisi.
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Obrazek 50 Barvy vyzarované polymernimi svétlo-emitujicimi diodami zanesené
v chromatickém diagramu (CIE Lab 1931) — A) PTMSDPA, B) PTMSDPA + SiO;, C)
PTMSDPA + ZnO, D) PF-DMB, E) PF-DMB + ZnO, F) PF-DMB + SiO»
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ZAVER
Cilem této diplomové prace bylo vytvofit teoretickou reSerSi zameéfenou na tenké
nanokompozitni vrstvy a jejich uplatnéni v elektronice. Dale pak piipravit a charakterizovat

tenké nanokompozitni vrstvy a polymerni svétlo-semitujici diody na bazi polymerni matrice

a nanocasticového plniva a studovat jejich vlastnosti.

V teoretické Casti byla vypracovana literarni reSerSe zabyvajici se problematikou ptipravy a
charakterizace polymernich nanokompozitnich tenkych vrstev pro pouziti v elektronice,
studiem vyvoje a organizace struktury v tenkych nanokompozitnich vrstvach. Byly popsany
elektricky vodivé polymery a také mechanismus jejich elektrické vodivosti. Nasledné byla
pozornost vénovana popisu polymernich svétlo-emitujicich diod a polymernich
nanokompozitl. V praktické ¢asti pak byly pfipraveny nanokompozitni vrstvy vhodné pro
pouziti v elektronice. Tyto vrstvy pak byly pomoci dostupnych metod charakterizovany.

Lze tedy konstatovat, ze cile prace byly beze zbytku naplnény.

Nutno zdiiraznit, Ze prace také vyznamnou meérou pfispiva k rozsifeni poznani v oblasti
uplatnéni polymert a nanokompozitnich materiald z nich pfipravenych v elektronice, nebot’

byly dosazeny nové a jedine¢né vysledky.

Bylo pracovéano s novymi a doposud ve svétlo emitujicich diodach nepouZzitymi polymery.
Byla provedena prvotni charakterizace téchto materialii, byly ziskany udaje o optickych a
optoelektronickych vlastnostech a o chovéani téchto materiali v tenkych vrstvach. Lze
vyzdvihnout fakt, Ze polymer PTMSDPA je velmi stabilni material, dobie filmotvorny,
jenom je nutno pracovat s nizSimi koncentracemi roztoki, nebot’ jeho vysoka molekulova
hmotnost zptusobuje vysokou viskozitu roztokd s vysSimi koncentracemi. Naproti tomu,
polymer PF-DMB m¢l niz§i molarni hmotnost, filmotvornost tohoto materidlu byla také
dobra. Ovsem tento polymer je svétlo citlivy a podléhé fotodegradaci a to az o témet 50 %

oproti pivodnim hodnotdm luminiscence.

Dal§im vyznamnym dosaZenym vysledkem je fakt, Ze z obou pouzitych polymert je mozné
pfipravit funkéni svétlo emitujici diodu. Tento vyznamny vysledek je pak dale rozsifen o
poznani, jak nanocastice pfidané do aktivni vrstvy ovliviiuji chovani polymerni matrice.
V ptipadé PTMSDPA je vliv nanocastic pozitivni a je dosahovdno zvySeni proudové
ucinnosti 4krat oproti €isté matrici, a to jak pro ZnO, tak i pro dielektrické nanocastice SiO»,

dale pak zvySeni jasu a svitivosti 3—5krat. U polymeru PF-DMB lze pozorovat opét zvySeni
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proudové ucinnosti po ptidavku ZnO, nicméné nebylo dosazeno zvyseni jasu, coz ziejme

vvvvv

Bylo také zjisténo, ze ptidavek nanocastic do matrice PTMSDPA zpisobuje zmény
optoelektronickych vlastnosti. Dochazi k posunu emisniho fluorescenéniho maxima
k niz8§im vlnovym délkam. To mtze byt zpiisobeno narusenim struktury usporadani fetézct

a zmény agregace segmentti. U PF-DMB nebyl takovy jev pozorovan.

Predlozend prace otevira moznosti vyuziti zkoumanych polymernich material
v elektronice, nicméné je nutné vénovat se dalSimu studiu téchto polymert se zfetelem na
popis jejich pasové struktury, umisténi HOMO a LUMO past na energetické ose, aby bylo
mozné lépe smétovat Usili v optimalizaci vykonu diod z téchto materialti. U polymeru PF-
DMB pak bude nutné, aby byl vytvofen systém, ve kterém by byla jeho nizsi stabilita
potlacena. Otazkou pro dalsi vyzkum je i mira samotného plnéni nanocastic a optimalizace

koncentrace pro zlepSeni vykonu diod.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

S

ppm
OLED
PLED

LCD
ITO

VTE
MVTR

PMOLED
AMOLED
TOLED

FOLED
TEOLED

WOLED

TFT
S-EML

CNTs

Uuv
UV/VIS

Sievert

parts per milion (pocet ¢astic na milion ¢astic)

Organic light emitting diode (organicka svétlo emitujici dioda)
Polymer light emitting diode (polymerni svétlo emitujici dioda)
Liquid crystal display (Displej z kapalnych krystalti)

indium tin oxide (cinem dopovany oxid indity)

vngj$i kvantova Gi¢innost

rovnovaha néboji

pom¢r excitaCnich stavi

ucinnost excitona

pocet vyzarenych fotond

vrstva transportujici elektrony

vrstva transportujici kladné diry

vrstva usnadnujici transport elektroni
vrstva usnadnujici transport kladnych dér
vrstva branici v priniku kladnych dér
vrstva branici v priniku elektronti
vakuové tepelné napafovani

rychlost prostupu vodnich par

OLED s pasivni matrici

OLED s aktivni matrici

transparentni OLED

ohebna OLED
OLED emitujici jednou stranou

bila OLED

tenkovrstvé tranzistory
jedna emisni vrstva

uhlikové nanotrubky

ultrafialové

ultrafialovéd/viditelnd oblast spektra
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Sn

T
PL
EL

a.u.

cd/m?

singletovy stav

tripletovy stav

fotoluminiscence
elektroluminiscence

arbitrary unit (smluvena jednotka)

kandela na metr ¢tverecni
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