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Organicka elektronik na trhu

Televisions and Displays (LG) Solid-State White Lighting (Siemens)
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Fyzikalne-chemicky zaklad
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Organicka polovodice

Organické polovodice - materialy

— typicky molekuly obsahujici Tt-konjugovany systém elektron(

— malé molekuly nebo polymery

— existuji organické polovodice p-typu a n-typu

— modifikace optickych a elektrickych vlastnosti Ize dosahnout miSenim molekul a
chemickou modifikaci (napf. fluorinaci)

Priklady — malé molekuly Priklady — polymer
Pentacen Diindenoperylen Buckminsterfulleren, P3HT - Poly(3-hexylthiophene-

C60 2,5-diyl)

2 5 CHa(CH2)4CHs
| I\
. N S
~1.65 nm n
Polovodi¢ typu p p-typ

Depozice tenkych vrstev: depozice molekularnim svazkem, spin-coating, tisk adaptovanou
inkoustovou tiskarnou
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Usporadani molekul OP

P

B e e S S S N

1=

Jednotkova bunka

Usporadani molekul DIP v krystalu
Herring-bone struktura — typicka pro OP

_—*‘ %ﬁtﬁ é;} % é? dilated

Poruchy v krystalové mfizi - dislokace

DIP:;
a=7.17 A
b=8.55 A
c=16.80 A
a=y=90.0 °
3=92.4°

P2/a

crystalline
region

amorphous
region

Polymery

Intermolecular Order

Amorphous | Liquid Crystal | Single Crystal

<10%m% Vs  Mobility >1 em¥ Vs
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H: H c=c
4“+: i \
c—C.
H H 1

bond formed by
P @
£ ~ bond formed by 2
’0 sp* —sp* opverlap o 0 :

etan

« Tl vazba — pfekryv p, orbitaltl sousednich atom(

« p, orbitaly jsou kolmé na osu C-C (0 vazbu)

1T vazba — delokalizovana elektronova hustota nad a pod rovinou molekul
* Tt vazba je slaba ve srovnani se o vazbou - vykazuje elektronovou excitacni

energie v radech nékolika eV
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Pohyb naboje v OP

Intermolekularni transport naboje
Intramolekularni transport naboje (hopping = preskoky)

» Delokalizace naboje v molekule — nositelé naboje se snadno pohybuji podél
molekul a polymer( (pohyblivost az 600 cm?/V/s) a jsou na né vazany

» Mezi sousednimi molekulami vétSinou neexistuji vazby,
plsobi mezi nimi jen van der Waalsovy sily

* Mezi sousednimi molekulami se pohybuji nositelé preskoky — vede k malé
pohyblivosti — max. pohyblivost 1 — 10 cm?/V/s
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Pohyblivost nosi¢u naboje

Pohyb naboje v anorganickych polovodicich (Si, Ge, GaN) a kovech — Drudeho model

Srovnani pohyblivosti elektronl pfi pokojové teploté:

Krystal Si

Ge

Organické polovodice
Amorfni Si

<1400 cm?-V1-st
<3900 cm?-V1-st
<20 cm?#V+1tst

<0.05 cm?-V1:st

i
o, 0 _'6
. . . @ Nositelé naboje se volné pohybuji mezi ionty
e ©O. @ na nichZ se rozptyluji / brzdi je
Y ..I " s

 Pohyblivost nositeltl naboje urcuje rychlost sou¢astek (napf. pracovni frekvenci procesor()

* VySSi usporadanost (krystalinita) u organickych polovodic¢li — vysSSi pohyblivost nabojl
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CH,= CH,

e
H H
% @ HOMO _H_ Bonding

Energiové stavy v OP

A Inode — \n5&f energiovy stav
EA.T I HB LUMO —. An‘gihnnding " T Znaménko VInOVYCh
T = funkci opacné

c CaDC

) N o
i @ @ i Energiové stavy P

"N v s

Eten HOMO = nejvysSi obsazeny molekularni orbital

S prodluzujicim se fetézcem polyenu

Ethylena Butadiane Octatetrasne Polyacetylene ~ « , . , o
& A NN A~y se zvySuje mnozstvi energiovych stavu
MRS pod HOMO a nad LUMO
ol e ==  V limitnim n- o prlpade.Je energiovy dl_elgram
" | e Ve podobny ED anorganickych polovodicu
B . B, ... | *Elektron mdZe byt fotonem excitovan
pmone Tl Towo \ g g1 ) z valenéniho do vodivostniho pasu
- JF‘FE a zanechat za sebou diru
185mWy) Sy 4000 visble) 15-3ev o Sifka zakdzaného pasu E, urcuje barvu
400 — 800 nm pohlcovaného sveétla
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Exciton

Exciton = korelovany par elektronu a diry e b -

% L L S

o

7
&
o
o

o
Q

o 0 O O

i o T S

i ol

» Organické polovodice

* Frenkellv exciton — lokalizovany na jedné molekule
« MUze se pohybovat mezi molekulami v této formé
*Typicky polomér 1 nm, vazebna energie 1 eV

« Anorganické polovodice

« Wanier(v exciton

« M(iZe se pohybovat skrz mfizku

*Typicky polomér 10 nm, vazebna energie 100 meV

|

.—Q—.
—_— —

CONDUCTION
BAND

VALENCE
BAND
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Relaxace excitonu

Molecular excited states after electrical excitation

74

Singlet Triplet
Spin anti-symmetric Spin symmetric
% %2 31> 41>
A Az HT:’ _l lT} Xa Xz TT g
Xy %o l l}
Relaxation allowed Relaxation disallowed
fast, efficient slow, inefficient
Fluorescence Phosphorescence

Molecular ground State
Spin anti-symmetric

[
1ﬂ
%
M
[
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OP - laditelnost optickych vlastnosti

Molecule Absorption
_I LR L L I LI | LI I
Z L0 emise
g - Benzene O 254 nm
£ 08f
P - Naphthalene C(j 311 nm
& 0.6]-
2 I ]
" i i Anthracene m 375 nm
e o5k | ] Tetracene s el
Z E | ;
D.:}'JA—-—A—A—IJ—A-J—I—L“ bttt ] Pentacene
300 350 400 450 500 S5(
Wavelength (nm)
Pyrene

Absobcni a fotoluminscencni spektrum
molekuly DPA

* maximum absorpce a fotoluminiscence v blizké UV, viditelné az blizké infraCervené oblasti —
vhodneé pro optoelektronické aplikace

* maximum absorpce se posouva k delSim vinovym délkam s rostouci délkou
fetézce s 1-konjugovanym systémem elektront
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Prednosti a nevyhody OP

oA x>
- 4
*Nizke naklady a flexibilita « Stabilita — degradace na vzduchu a
Produkce na velké plochy ve vihku
«Jednoducha chemicka laditelnost vlastnosti » Kontrola tloustky u polymer(
*Integrovatelnost s anorganickymi materialy » Mala pohyblivost nositeli naboje (pomale)
MOLECULAR MATER!ALS
POLYMERS 5 .{::ﬁ
2 e
PPV
: '«.:‘*cs
Alg; H
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Aplikace — OLED

organickeé svéetelné diod
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Princip OLED

Schéma OLED Energlovy diagram OLED

T~

Lz o
Transparent e

Encapsulation

Nizké vystupni
. . Cathode:
dielectne
energie katod
top layer [ / Low work- g y

: I funetion metal
/ '1\ (e.p. Ca, Mg: Ag, Al)

Anode: Substrate:
Indium tin oxide (ITO) Organic layer(s): Gilass

high workfunction Thickness ~ 100nm flexible polymer
metal Si wafer
Vysoka vystupni

energie anody

Procesy:

1) Elektrony a diry jsou injikovany z elektrod do organického polovodicCe
Elektrony z katody - LUMO, Diry z anody - HOMO

2) Transport nosicd k protilehlym elektrodam (proud diky potenc. rozdilu na elektrodach)
3) Vytvoreni vazaného paru elektron-dira pfi ,setkani“ nositelll = Frankel(v exciton
4) Rekombinace elektronu a diry za emise fotonu (luminiscence)
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Casto pouzivané materialy OLED

Tris-(8-hydroxyquinoline)aluminum

Nizkomolekularni materialy -
nanaseny naparovanim

@.@ TG

CulPc

NPB= N,N'-Di(1-naphthyl)-N,N'-diphenyl-(1,1'-biphenyl)-4,4'-diamine
S-TAD = S,S dimethylsulfoxyimin-triazolinedion
PPV = polyphenylene vinylene

PEDOT:PSS = poly(3,4-ethylenedioxythiophene) + polystyrene sulfonate
smés polymer(

Monomery pro polymerni vrstvy
nanaseny spincoatingem a tiskem

PEDOT:PSS material pro anody — vodivy polymer

w=
X —
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Efektivita OLED

Kvantova vytéznost (efektivita) — pocet emitovanych fotonl na pocet injektorovych naboju

Zahrnuje vnitfni a vnéjSi kvantovou vytéznost

Uex[ o 77:' ¢f ‘Z}?ﬂur = Uint Uaut

1. Pravdépodobnost rekombinace elektronu a diry — pomér dér a elektrond,
které byly injektorovych a transportovany az do rekombinacni oblasti ( priblizuje se 1)

Gf‘f Fluorescencni kvantova efektivita ( priblizuje se 1)

A Pravdépodobnost vzniku singletového excitonu ( pfiblizuje se 25 %)
(tripletové excitony nemohou rekombinovat s vyzarenim fotonu — zachovani spin Cisla)

N, Podil fotond vychazejicich (unikajicich) ze soucastky ( pfiblizuje se 20 %)

V klasickych OLED systémech je externi kvantova vytéznost ~4-5%
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Zvysovani efektivity

Redenim je multivrstva organickych polovodicli + pfidavné anorganické vrstvy

Dé&rova transportni  Elekronova transportni Vrstva ftc'illocyaninu méC,Ii gCuPC) 9ptimalizuje
vrstva (HTL) vrstva (ETL) rozlozeni el. pole a chrani Alq3 pred
nadmernym mnozstvim dér, které by
Efektivné]Si prenos prislusnych zplisobovali degradaci Alg3.

nositeldl n. Pomér el. a dér
v rekombinacni oblasti 1

7, -1
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Zvysovani efektivity

Pozitivni interference svétla

I L i

[ 4/ 4 Glass encapsulation _ o
\ [/ T ] | 7 Diecric <4 ZnS dielektricka vrstva
Metal cathode el e e e s
ETL ! ;
EML

HTL
Metal anode

Glass

Pridani ZnS vrstvy nad Ca katodu + optimalizace tloustky vrstvy

— pozitivni interference pfimo vyzarovaného svétla a svétla odrazeného
na anode

D4

- UCinngjsi ,vyvazani“ svetla 7)., a CistSi barvy

19/40
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Zvysovani efektivity

2 [:jl A B A L T S ]UE"

. RN, | e 1] ~1

E - SnmNi 3

< 107 e Optimalizace tloustky Ni anody na Al substratu

7 — takto zvySeni uc€innosti 1.6

B 10 — pfi tloustce Ni 2.5 nm je Ni priihledné a dochazi k odrazu svétla
= na Al substratu s vysokou reflektivitou

= 107§

x

=

~ 109 :

1
-H P ) ! i ;  dip
i -4 2 0 2 4 &6 8B lﬂm
V/ Volts
~ S ) : s L ]

7 60 TS {  Pfidani 60 nm tlusté antireflexni vrstvy ZnS

s | 4 e 1 - zvySeni vné&jsi kvantové vytéznosti o dal3i faktor 2
Z a0} ]

= 4

s [

u - - N 47

= ol + dalSi optimalizace tloustky vrstvy Alg3

by 8 4 5 & T B
V (Volts)
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OLED displeje

Organic

Layers

OLED

OLED displej s pasivni matici elektrod
adresujicich pixely

OLED Active Matrix

Cathode

\..I
TFT
Matrix

AMOLED

OLED displej s aktivni matici — pod OLED
vrstvou je vrstva transistord na bazi tenkych
vrstev (TFT) které adresuiji pixely

— tranzistory vyzaduji mensi pfikon na
generovani potfebného napéti a proudu

na OLED pixelech

- dllezité pro velkoplos$né displeje k redukci
spotreby

21/40 Organicka elektronika & vrstvy funkcnich molekul
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OLED displeje

Vyhody (AM)OLED displeju:
 NizSi spotieba energie nez LCD (AMOLED nepotrebuji podsvit)
» Tenci displej

~ "N

 VVySSi pozorovaci uhel (ttmeér £90 deg)

OLED we LCD visualization

90°

Uhlovéa zavyslost svitivosti OLED
srovnana s idealnim difuznim
zdrojem (Lambert( kosinovy zakon)
- perfektni shoda

w=
X —

22/40 Organicka elektronika & vrstvy funkcnich molekul I CEITEC



Aplikace — OPV

organicke fotovoltaickée clank
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licht-emitting diodes
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Jajsuel |
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Interfacial
Charge
Collection

Hole and

Electron
Transport ‘

photovoltaic cells

Charge
Separation

Energy
Transfer

Excited
State
Formation

=
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Organicky fotovoltaicky Clanek

ILL::O‘L

glass/ITO P

[transparent)

=L katoda

2
-

Donor

Energiové schéma

1) Sluneéni svétlo vstupuje pres prihlednou anodu
2) Foton generuje exciton — e-h par
3) Separace dér a elektronll na rozhrani p a n polovodice
4) Transport nositell k pfislusnym elektrodam
— napeéti na elektrodach

25/40 Organicka elektronika & vrstvy funkcnich molekul i CEITEC
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Efektivita OPV

Efektivita = maximalni elektricky vykon P__ / prikon svétla P,

. Pax . Voc '_}'sc
e = P I

- FF

FF = Prnax _ Vmpp Impp Filling factor (kfemikova technologi 0.75 — 0.85,
VOCISC VOCISC

OPV 0.5 — 0.6)
Jse = Isc/A Hustota proud vztazena
na aktivni plochu cely
Dark
-
5
E , With light
_ ; \vm. Napéti pfi otevieném obvodu
=| Zkratovy proud Igc. I
' _— MPP  Max vykon
- D + )
Voltage V
26/40
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Optimalizace OPV c¢lanku

Optmalizace:

» Maximalizace rozhrani p a n typu polovodiCe — maximalizace separace naboje
« Maximalizace absorpce v celém spektralnim oboru — volba OP, tandemové cely

« Minimalizace drahy nositel(l naboje, aby nedoslo k zachyceni naboje
- ztencovani vrstev — to jde, ale proti maximalizaci absorpce
ktera vyzaduije tlusté vrstvy — kompromis

® PEDOT:PSS
glass/ITO
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Uc&innost solarnich &lankd

Best Research-Cell Efficiencies

52
Multijunction Cells (2-terminal, manolithic) Thin-Film Technologies it/ www, hirel, ¢ ets/pfs/cell_efficiency_explanatory_notes.pf
48 ;":_':";‘fwrgar::‘:“ : E:gi (cencentrator) ey to company/laboratory/organization acronyms & abbreviations,
IMM=|:.'.‘v£-rléu, 'nellaln-:af_:'-m‘_' [a] CCT;
WV Three-junction (concentrator) O Amorphous Si:H {stabiized)
— ¥ Three-junction (non-concentrat :
M & S ey | ey s b
A Two{unction (non-concentrator) o I“
B Four-junction or more (concentrator)
40 = 9 Four-junction or more (non-concentrator) _|r~;LP? {IMM
Single-Junction GaAs g
| A Single crystal
36 A Concentrator
V' Thinfilm crystal
Crystalline Si Cells
o~ 32 = Single crystal (concentrator)
oy B Single crystal (non-concentrator)
-.o..» O puticrystalline
> 28} @ Siicon heterostructures (HIT)
(&) WV Thin-film crystal
=
2
o Ar-
ﬁ (T
0+
16
121
8 —
1
41—
0L_1 ¢ P [ N T T W SN SN VRN YN N VNN (NN TN ST WY WO NS SN S W SN SN S O SR T M
1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020
~ v - 7 . 7 . _ 0
Komercni anorganické cely (polykrystalicky Si) 14-19% Src.: nrel.org
28/40 Organicka elektronika & vrstvy funkcnich molekul i CEITEC 'g g I}l I



Literatura

Organic Molecular Solids, M. Schwoerer, H. C. Wolf, 2005 WILEY-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA

https://www.oled-info.com/

www.howstuffworks.com
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Metody rustu
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Metody nanaseni tenkych vrstev

funkcnich molekul

1\
Hot- waII epltaxe ﬂ

: : Metoda
Spin-coating ) , E
[ (lab) } v [ LangmUIraéI?)l)odgettove] (lab) Depozice
molekularnim

ETiskové techniky svazkem v URV

: } (Iab)
- @ E Tisk }

ﬂ inkoustovou tiskarnou
'Roll to roll (R2R) techniky /7

Src: wikipedia

R WA G R RN RS
T A St D e ey
T T e e B i R

Flexotisk Sitotisk Tisk z rytiny*  Offsetovy tisk
(tisk z vysky) (screen printing) (tisk z hloubky) (tisk z plochy)
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Roll to roll technika

Top Film

Sensing pad ___.,,.....n

Hk

Aluminum

P EAAAEAARAERRER L S

. Flexible sensor
20 mm .

Spacer e '
Graururea 0

: h aJ | |ull11'\||.'n

Lift-Off

Typicky R2R systém s rliznymi depozié¢nimi technikami
a fazemi vyvoje struktury

Src: IEEE SENSORS JOURNAL, VOL. 15, NO. 6, JUNE 2015 Pole tlakovych senzorli vytvorené sitotiskem
32/40 Brno e - %t e MUNTI
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Inkoustova“ tiskarna

Tisk inkoustovou tiskarnou (inkjet printing) Transducer

Piezo inkjet printing
Time i r o £.5
e

1) Gate electrode ink

2) Dielectric ink

3) Source-Drain electrodes ink
4) Organic Semiconductor ink

Peizelekticky
fizena tiskova

900 hlava

T A R

ceramic
Diaphragm

Vaitage

Schéma: tiskové hlavy naplnéné materialy
elektrody hradla, dielektrika, kolektoru-emitoru a

organického polovodice

B sunchemical EMD5603

‘ Poby-4-vinylphenot

[ riexink Fs0098 . ] .
(B) Tisténé org. UﬂlpOl. tranZ|St0ry

Src: Organic Electronics 30 (2016) 237

33/40 Brno L . o
15. 12. 2020 Organicka elektronika & vrstvy funk¢nich molekul



Spin-coating

Injektaz kapky roztoku

Odparovani » Molekuly rozpustény v rozpoustedle
rozpoustedla /- * roztok nanesen na rotujici substrat
[ substrat  tenka vrstya molekul je vytvorena po odpareni
substratu
Radialni tok TlousStka a kvalita substratu urCena :
kapaliny - rozpoustedle (teplotou varu,

saturacni koncentraci)
: - rychlosti rotace
Uhlova rychlost w - viskozitou roztoku

p b e il b ol b o
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Metoda Langmuira-Blodgettové

scales amphiphilic substance

o

isothermal compression

[suhslmic

barrier barrier ; - |
extraction Immersion
Eame e e e T o e T e Bl e B \----ru-r-_ i l.

aw F F W asssseaes P..I lllllllll R _ = s 1
llllllllll : - I: T i:\.l - W g ; 'r'rlr{{f E E ":al"“.‘

—_— \‘:-': ';';,f sl = .:_. =

P -| W i ====

P Ll b
bath monolayer

1) Amfifilni molekuly rozpustény v rozpoustédle
(typicky chloroform)
2) Roztok rozprostien na vodni hladiné
v Langmuirove vanicce
3) Odpareni rozpoustedla — monovrstva molekul
3) Komprese bariér — dosazeni pozadovaneho
povrchového napéti N
4) Substrat (napr. Si, kiemenné sklo) visici
na zanofovacim drzaku je (opakované)
zanorovan a vynorovan do/z vody
- formovani LB mono/multivrstvy

I
M

[

w=
X —

35/40 Brno . . . . ey
15. 12. 2020 Organicka elektronika & vrstvy funk¢nich molekul 3 (



Metoda Langmuira-Blodgettové

Y=

Hydrophobic part ~CHz

Air

Subphase

, Monolayer after
~_  compression

Deposition
(1% layer)

up stroke

Deposition
(2™ layer)

INTNIN

TUTHT

— down stroke

na Urovni monovrstev

Hydrophilic part  H2C
“cH
/ el ”
& ¥ ) _-CH2

Ho~Cso

Dobra kontrola tloustky vrstvy —

——a—p—
o G e —
——a——
————
————
— — e —
——
e
————
—— ——
— e —
————
i s e e
——e——
— i —

————a
-——a——e
M e e
e T
*— —at——a
— e — —
————a
—— — —
s el e iy
e — — —a
e el e —
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Typy depozice

Metoda je vhodna predevSim pro amfifilni molekuly
(napr. mastné kyseliny, fosfolipidy)
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Depozice molekularnim svazkem

Koevaporace - OMBD

Pfenosna komora pro OMBD

PEER— Turbo pump
W C

b § 3 Ond@ﬁs

— : o,

Effusion cell ke _ Beryllium window

X-ray beam ----»
Interlayer transport

-----

Sample /

heater «--- lon pump

Surface
diffusion

Nucleation

K.A. Ritley et al, Rev. Sci. Instr. 72, 1453 (2001)
S.R. Forrest, Chem. Rev. 97, 1793 (1997)

« Sublimace molekul z Knudsenovych cel v UHV
» Molekuly adsorbuji na substrat a tvori tenkou vrstvu

Knudsnova cela

« MoZnost mi$eni molekul koevaporaci | -
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Depozice molekularnim svazkem

<R

Depozi¢ni komora v CF
CEITEC Nano
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Charakterizace tenkych vrstev funkcnich

molekul
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Malouhlovy rozptyl pri malém uhlu

dopadu

GISAXS

(grazing incidence small
angle X-ray scattering)

----------- Turbo pump

Maxipix
D detektor

EfoSion Ce“ """'""""'."'I" = Beryﬂlum W|nd0W

Zrcadlovy odraz
X-ray beam ----»

Sample /
heater

Zdr?j o =08 4 A
e PrmAm( .5 Vystupni informace - vazebni
svazek .= energie mezi molekulami
Mé&rFeni na synchrotronu g
v ID10B laboratofi ( beam-line) na !
ESRF, Grenoble, France ik
6=0.4 ML '
0
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