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Anotace

Bakalarskd prace je zaméfena na organické materidly pouZivané v elektronice a na
polovodiCové soucastky z nich vyrobené. Pro uvedeni do problematiky je v Gvodu popsan
princip a vznik polovodivosti v organickych materidlech a dale historie organickych
polovodicl. V dalsi kapitole jsou popsany konkrétni typy materiald. Kapitola Cislo tfi se
zabyva polovodivymi soucastkami vyrabénymi z material(i uvedenych v predchozi kapitole,
jejich strukturou a vlastnostmi. Na zaveér je srovnani organickych a anorganickych soucastek
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Abstract

The bachelor thesis is focused on organic materials which are used in electronics and
semiconductor components produced from them. As an introduction there is a description of
principles and origin of semiconductivity in organic materials and the history of organic
semiconductors at the beginning. In the second chapter there are named and described specific
types of materials. The third chapter deals with semiconductive components manufactured
from materials specified in the previous chapter, their structure and their qualities. At last
there is a comparison of organic and inorganic components in terms of their most important

parameters.
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Uvod

Organické materidly v elektronice se vyuZivaji v nékolika podobach jiZ mnoho let, ale
az nyni, diky vyzkumu, je lze vyuzivat jako polovodiCe. Je snaha o nahrazeni anorganickych
polovodicl témi organickymi hlavné kvdli jejich prednostem, jako je vyrobni cena, snadné
zpracovani, mechanické vlastnosti a v neposledni fadé nizka hmotnost. Ale i pres tyto vyhody
jim nejsou schopny pIné konkurovat. Zejména diky nizsi teplotni stabilité a odolnosti vGci
ucinklm chemikalii a vnéjsSimu prostiedi.

V mé praci se zaméfim na organické materidly a popiSi jejich strukturu, postup
vyroby, druhy pouzitelnych materiald a vyuziti jednotlivych druhl soucastek v rliznych
aplikacich. Dale se zaméfim na polovodiCové organické soucastky - OLED, OFET a OPVC a

jejich srovnani s anorganickymi ekvivalenty.
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1 Polovodice

Polovodice jsou latky, které maji Sifku zakazaného pasma okolo 1 eV a maji mérny
elektricky odpor vétSi nez vodiCe a mensi neZz izolanty. Tzn., Ze jejich mérna elektricka
vodivost je v mezich od 10° do 10® S-cm™. Jejich vodivost je znagné ovliviiovéna teplem i
svétlem. Oproti vodiclim, kde nosi¢em naboje je elektron, v polovodicich zastavaji tuto funkci
jak elektrony tak ,diry* (absence elektronu v elektronovém obalu atomu). Nejbézné;jsi
polovodice jsou krystalické pevné latky, ale jsou znamé i amorfni Ci tekuté. [1]

PolovodiCe mohou byt tvofeny dvéma druhy latek - bud organickymi molekulami
(zaloZené na uhliku) anebo anorganickymi slou¢eninami. Oba druhy maji samozfejmé své
vyhody i nevyhody. Mnoho vyzkumi bylo zaméfeno na zkombinovani obou druhd do
hybridnich soucastek a vyuZiti pouze jejich vyhod. Anorganické materialy maji vybornou
stabilitu a odolnost vaci vnéjsim vlivim a soucastky z nich vyrobené dosahuji vysokych
vykonl (vysoka mobilita nosi¢ti naboje). Organické materialy maji na druhou stranu mnohem
lepSi a levnéjSi zpracovatelnost a fyzikalni vlastnosti, které se daji snadno chemicky
upravovat. U polovodivych material( je ddlezita jejich vysoka Cistota. Necistoty mohou
zadrZovat nosice naboje nebo naruSovat jednotlivé polovodivé vrstvy, ¢imz limituji mobilitu
naboje. Mimo to by tyto materialy mély byt stabilni i pfi plsobeni vnéjsiho prostedi, aby
materialy nedegradovaly vlivem rliznych zéreni ¢i tepla, a nebyly nachylné na oxidaci vlivem
vlhkého vzduchu. [1], [2]

1.1 Princip polovodivosti

Polovodivost mlzZe byt vlastni ¢i nevlastni. Pokud jde o material ¢isty a na vodivosti se
podili elektrony i diry jedna se o vlastni polovodivost. Po pfivedeni napéti na elektrody jsou
zaporne elektrony pritahovany ke kladnému polu a kladné diry naopak k zapornemu poélu.
Priichod proudu je tedy zplsoben pohybem dér i elektronli na rozdil od vodivosti v kovech, u
kterych je proud zplsoben pouze pohybem elektrond. Mnohem castéji vyuZivané jsou
nevlastni polovodice. Jedna se o materialy, které jsou dotované malym mnozstvim pfimési a
podle druhu zédkladniho materialu a pfimési se na vodivosti budou podilet pouze elektrony Ci
diry. Pokud se na vodivosti podili elektrony hovofime o vodivosti typu n. Napfiklad pokud
Ctyfmocny prvek dotujeme pétimocnym (donor — darce elektronu) jeden elektron
pétimocného prvku se neucastni vazby krystalové mfizky a stava se tak volny. Proto se také
tato vodivost nazyva elektronova Ci negativni. Naopak pokud se na vodivosti podili pouze

diry, jedna se o vodivost typu p. Zde se dotuje Ctyfmocny prvek prvkem trojmocnym
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(akceptor — prijima elektrony). Dochazi k tomu, Ze v krystalové mfizce vSechny tfi elektrony
trojmocného prvku vytvori pary elektron-dira a zdstava neobsazeny proton Gtyfmocného
prvku — dira. Jednéa se absenci elektronu ve vazbé. DalSi nazvy této vodivosti jsou dérova Ci

pozitivni. [5]
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Obr. 1.1 a) Polovodivost typu N — krystal kfemiku dotovany arsenem
b) Polovodivost typu P — krystal kfemiku dotovany indiem [5]

1.2 Organické polovodiCe

Polymery v elektrotechnice byly znamy hlavné pro jejich pouziti jako izolant(l. Objev
védcll Heegera, MacDiarmida a Shirakawy, v sedmdesatych letech, tykajici se pfenosu naboje
v organickych molekulach, zménil smér vyzkumu k vyvoji konjugovanych polymerd. Vétsina
organickych polovodicl byla vhodna spiSe pro p-typ (dérova vodivost); polovodice typu n
meély tendenci rychle degradovat vlivem okolnich podminek. Nicméné jejich stabilita byla
pozdeji vylepSena chemickou modifikaci nejvyznamnéjSich molekul zaloZzenych na perylenu.
V poslednich letech vyrazné vzrostla aktivita ve vyzkumu organickych polovodicl typu N a
ambipolarnich organickych polovodic. [2], [3]

Materialy s vodivosti typu p vhodné pro tisténou elektroniku se déli na dvé hlavni tfidy:
Polymery (poly(3-hexylthiofen), poly(p-fenylen vinylen), polyacetylen a jeho derivaty) a
malé molekuly (pentacen, anthracen a rubren). Kazda z téchto tfid ma rozdilné fyzikalni
vlastnosti, coz vede k rozdilnému pouZiti a vyslednému vykonu soucastek. FETy vyrobené
z materiald z malych molekul maji vétsi vykon nez polymerové, diky tomu, Ze jsou
krystalické — vysledkem jsou vysoce usporadané vrstvy. Mobilita nosi¢d naboje je omezena

hlavné hranicemi krystalll (s vynechanim injection bariér na elektrodach). Vétsinou jsou tyto
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polovodice semikrystalické a jejich mobilita ndboje je limitovana amorfnimi oblastmi. [2], [3]

V soucasnosti se konjugované organické molekuly pouZivaji primarné v organickych
svétlo emitujicich diodach (OLED), v soléarnich €lancich a v organickych polem fizenych
tranzistorech (OFET). Kazda soucastka vyZaduje jiné fyzikalni vlastnosti — pro OFET je
klicova mobilita nosi¢d naboje. Aby mohl konkurovat FETUm na bazi amorfniho kfemiku, je
tfeba, aby byla alespoii 0,5 cm®*V ™ s™. Ale jsou aplikace, jako napfiklad elektroforetické

displaye, kde je mobilita postagujici v fadech 10 cm?V*s™. [2], [3]
1.3 Organické materialy

Oba druhy organickych polovodivych material(i obsahuji konjugovany m-elektronovy
systém. Ten je tvoren hybridizovanymi orbitaly sp? atomd uhliku. Orbitaly sp? vznikaji
kombinaci jednoho orbitalu sa dvou orbital(i p — vzniknou 3 sp? orbitaly, které leZi v jedné
roviné a sviraji Uhel 120 °. Na vytvofeni dvojné vazby bo¢nim prekryvem se podili orbital p,
ktery zlstal nezapojen. Viz Obr. 1.2. [4]

Obr. 1.2 Vznik sp? orbitalu [6]

Jsou dva zékladni zpisoby, jak miZe dojit k pfekryvu atomovych orbitald:
a) o-vazba - vznika na spojnici jader
b) m-vazba - vznika v prostoru bo¢nim pfekryvem
Dvojné vazby mezi atomy uhliku jsou tedy tvofeny o vazbou prekryvem sp?
hybridizovanych orbitaldl a m vazbami prekryvem dvou rovnobéznych nehybridizovanych
p-orbitall, jak je ukdzano na Obr. 1.3. m-vazba je mnohem reaktivnéjsi nez o-vazba diky
tomu, Ze atomy v ni jsou od sebe vice vzdalené a jsou ,,delokalizované“ tzn., Ze pro jejich

polohu neplati Zadné omezeni. [4]
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p orhital m-vazha p orbital

g-vazha

Obr. 1.3 n-vazba a a-vazba pfi prekryvu atomovych orbitaltl [25]

n-vazby, které vznikaji mezi hybridizovanymi atomy uhliku jsou velmi slabé, a to je
pricina silné absorpce foton( svétla ve viditeIném spektru (a v jeho okoli), anebo naopak jeho
excitace. Diky chemickym Upravdm je mozné pozmeénit optické vlastnosti danych latek. Na
Obr. 1.4 je uvedeno par vybranych material( a jejich vinové délky, kde se nachazeji jejich
absorpcni maxima. [4]

Molekula Struktura Absorpcni maximum
Benzen 255nm
Naftalen [ 315nm
Anthracen ‘ A l 380nm
Tetracen y ) I . 480nm
Pentacen » » ) 580nm

Obr. 1.4 Organické materialy a jejich absorpéni maxima [12]

12



Organické materialy v elektronice Ondfej Kozak 2012

2 Vodive polymery

Diky svym vodivym vlastnostem jsou vodivé polymery schopny u jednoduchych aplikaci
nahradit kompozity s vodivymi plnivy (saze, grafit nebo uhlikovéa vldkna) a konkurovat jim i z
ekonomické stranky. Jedna se napfiklad o odporova topna télesa, antistatické podlahové
krytiny nebo obaly. Dale je o téchto materidlech zminka v souvislosti s vyvojem solarnich
paneld, kde najdou uplatnéni jako elektrody. Dal$i uplatnéni nachéazeji jako elektronické
»,nosy* (pokud jde o plynné latky) Ci ,,jazyky* (jde-li o analyzu kapalin). Skladaji se ze
soubord €idel vyrabénych z polymerl ¢i kopolymerl a vyuZzivaji jejich rozdilnych reakci na
pritomnost rliznych chemickych latek zménou odporu. Tato skute¢nost umoziiuje identifikaci
rGznych chemikalii. [8]

~Plastova“ elektronika mize byt vyrabéna tiskovou technologif, ktera je ekonomicky
nenaro€na ve srovnani s vyrobou kfemikovych polovodi¢ovych soucastek. V roce 1994
Garnier a spol. popsali konstrukci prvniho polymerniho tranzistoru, ktery byl vcetné elektrod
zhotoven z organického materidlu. Bylo mozné ho ohnout do pravého uhlu, aniz by ztratil
svou funkcnost. V jiném prikladu je mozné srolovat pocitaCovou klavesnici do rulicky. Na
tom lze demonstrovat zasadni aplikacni odliSnost mezi klasickymi a organickymi polovodici.
V roce 1998 pracovnici vyzkumnych laboratofi firmy Philips pfedvedli funkéni plastovy
integrovany obvod obsahujici 326 polymernich tranzistord. Firma Lucent doséahla integrace
864 organickych tranzistorll, byt za cenu propojeni organickych elementl pomoci niklu a
zlata. Vyvoj neustdle pokraCuje, objevuji se nové zplsoby vyuziti. Diky primyslovému
utajeni Clovék mnohdy ani netusi, jakou roli vodivé polymery v konkrétnich pfipadech hraji.
Jesté jednou je tfeba zdlraznit, Ze vize klasické a plastové mikroelektroniky se spise

navzajem dopliuji, nez aby spolu soupefily. [8]
2.1 Vodivost molekul

Po celou dobu vyzkumu vodivych polymerd, se studia ubirala k vysvétleni principu
pfenosu naboje. Tento druh materiélu je natolik odlisny, Ze neni moZno pouZit zname teorie
popisujici vlastnosti kov( a izolantll, a tak je tfeba popsat procesy uvnitf materialu zcela
jinym zplisobem. Védec Kohn popisuje ve své publikaci fyziku kondenzované faze ve
dvacatém stoleti. Zabyva se rozdilnou ,tvrdosti“ dvou druh(l vySe zminénych materiald.
» Tvrdé* materidly, jako jsou kovy a izolanty, maji hustou krystalovou mfizku tvofenou ionty

s valencnimi elektrony popsanymi teorii pasové struktury. JelikoZ jsou husté usporadane a
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periodické, vyznacuji se odolnosti proti neuspofadani (mirné chyby v krystalové mfizce) a
stabilitou. ,,Meékké“ materialy, jako jsou polymery, maji oproti plyndm a kapalinam urgity
stabilni tvar a oproti latkdm ,,tvrdym* jsou poddajné na reakci vici vnéjsim vlivim. [7]

V osmdesatych letech dvacétého stoleti byly ziskdny navzajem si odporujici hodnoty
rGznych méfeni transportu naboje ve vodivych polymerech. Snahou fyzikl bylo vysvétlit tyto
odli$nosti. Dospéli k tomu, Ze teorie pfenosu u amorfnich polovodicl bude nejoptimalngj$im
smérem pro unifikaci popisu transportu naboje u vodivych polymer(. V idealnim pripadé je
vodivy polymer tvoren z identickych jednorozmérnych fetézcl, avSak i zde na schopnost
transportu ma zasadni vliv neusporadanost, ktera vytvari lokalizaci naboje. ,,V polymerech
dochazi k delokalizaci m-elektron( po celé délce Fetézce a tyto elektrony pak vytvareji pasy
analogické pasiim v polovodicich. V idealnim pFipadé je m-pas (zvany HOMO - highest
occupied molecular orbital) zcela zaplnén a m*-pas (zvany LUMO - lowest unoccupied
molecular orbital) zcela prazdny a material je nevodivy.” [7] Stejné jako u anorganickych
polovodivych materiald je vodivost uméle zvySovana pridavanim malych mnozZstvi primési
(dotovani). Naopak u redlnych vodivych polymerd dosahuje mira neusporadanosti vysokého
stupné. ,,Polymerni Fetézce maji statické rozloZeni délek, obsahuji Fadu poruch, rotacni
volnost jednotlivych Fetézcl je omezena diky pritomnosti sousednich Fetézcl. Z uvedenych
ddvodd je potencialni energie systému neperiodickd, coZz predstavuje komplikaci pfi
vypoctech.* [7]

Pokud ma materidl periodicky potenciél, 1ze vinovou funkci nositele naboje dobfe
popsat pomoci Blochovy funkce. Ohmicky odpor materialu je zplsoben poruchami mfizky a
neCistotami — dochazi k rozptylu nositele naboje a k poruse periodicity potencialu. Pod
pojmem lokalizace naboje se rozumi, Ze pfi uréitém poctu defektd vznika rozptyl a ten uzavie
nositele naboje v urCitém pasmu. ,,Bez podrobnéjSiho odvozovani uvadime, Ze mobilita
nositele ndboje v materialu se silné naruSenou periodicitou, tj. s vysokou koncentraci poruch
jiz nelze popsat pomoci Blochova teorému.* [7] V této situaci jsou pro nositele naboje
priznaéné preskoky do jinych energetickych stavll a nespojity pohyb. “Tento mechanismus,
oznacovany jako preskokova vodivost s proménlivou délkou skoku podle anglického terminu
,,variable range hopping* (VRH).* [7]

14
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2.2 Pouzivané materialy

Roku 1977 japonsky védec Hideki Shirakawa se svymi studenty objevil proces, kterym
dokazali zvysit vodivost transpolyacetylenu az o nékolik Fadd. Chemicky upravené
polyacetylenové filmy se svymi hodnotami vodivosti mohou byt zafazeny do kategorie vodic
(38 S-cm™) a déle i orientované polymerni filmy (10°-10° S-cm™). I kdyZ bylo uvaZovano o
tom, Ze by tyto materialy mohly nahradit drazsi kovy, jejich chemicka nestabilita bohuZel tuto
myslenku vyvratila. Ale pravé diky jejich reaktivité na vlivy z okoli, se vyzkum zaméfil na
vyvoj timto smérem. [7], [8]

2.2.1 Polyanilin (PANI)

Zakladni prvek je anilin a jeho oxidaci vznika polyanilin. Anilin byl poprvé vyroben
roku 1826 némeckym chemikem Unverdorbenem jako produkt pyrolytické destilace indiga.
Plivodné mélo jit o objasnéni chemické struktury indiga a o jeho syntézu. Jiz v roce 1840 byly
popsany zelené oxidacni produkty, které by dnes bylo mozné popsat jako polyanilin. Diky
tomu je mozné oznaCit polyanilin jako nejstarSi synteticky polymer. Roku 1862 pfri
toxikologické identifikaci anilinu, provadénou britskym profesorem chemie Lethebym,
probéhla elektrochemicka oxidace, za které probéhla alkalizace a vysledkem byla typicky
modra polyanilinova baze. AZ o temér padesat let pozdéji, roku 1910, byl britskymi chemiky,
Greenem a Woodheadem, navrhnuta struktura oktameru pro oxidacni produkty anilinu —
polymery dosud jesté nebyly znamy. Nazvy leukoemeraldin, emeraldin a pernigranilin (Obr.
2.1) pro jednotlivé oxidacni formy anilinu jsou pouZivany v sou€asnosti pro odpovidajici
polymery. Trvalo nékolik desitek let, nez byla prokézana polymerni struktura oxidacnich
forem polyanilinu. To Ze jde o plnohodnotny polymer, dokazuje to, Ze jsou sloZeny ze stovek
anilinovych konstitucnich jednotek. V Ceskoslovensku byly syntetické postupy vedouci
k polyanilinu popsany az vroce 1968 Honzlem a spol.. Poté co laureati Nobelovy ceny
(Ziegler a Natta) za chemii publikovali prace o polyacetylenu se naplno projevil rostouci

zajem o vodive polymery. [8]
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Obr. 2.1 Formy Polyanilinu [8]

Pro oxidaci polyanilinu se nejCastéji pouZiva peroxydvojsiran amonny — bézné
dostupna a levna chemikélie. Tento proces pfipravy trva pouze nékolik minut a je velice
nenarocny. Smichanim vodnych roztok({ anilin chloridu a peroxydvojsiranu amonného smés
zaCne meénit barvu do modra a po skonCeni polymerace vznika tmavozeleny emeraldin (viz.
Obr 2.1). Cela reakce probiha pfi laboratorni teploté, na vzduchu v oteviené nadobé, bez
nutnosti zahfivani ¢i michani smési a navic s témér stoprocentnim vytézkem. Dale se roztok
vyfiltruje a promyje nejdfive zfedénou kyselinou chlorovodikovou a nasledné etanolem Ci
acetonem. JelikoZ je tato reakce exotermni zvySuje se teplota smési pfi polymeraci. P¥i
vysokych koncentracich reakénich slozek mize dojit az k vybuchu. [8]

Polyanilin existuje v fadé forem, které se navzajem lisi stupném oxidace Ci protonace.
Odebiranim nebo dodavanim elektronli chemickou ¢i elektrochemickou oxidaci a redukci Ize
ziskat formy s rliznou chemickou strukturou, stabilitou, zbarvenim a elektrickymi vlastnostmi.
NejcharakteristictéjSi je vSak prfechod mezi vodivou zelenou formou a nevodivou modrou
formou, ke kterému dochazi pfi pH 5-6. Pokud tedy polyanilin po pfipravé vystavime
plsobeni alkalif, napf. hydroxidu amonného, zméni se vodivost polyanilinu z jednotek S-cm™
na ~ 10° S.em™?, tj. o devét fadd. Tento proces je vratny a byva vyuZivan pfi konstrukci

aciditnich senzord. [8]
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Obr. 2.2 Granularni forma polyanilinu (vlevo) a polyanilinové nanotrubky (napravo) [8]

Dalsi vyhodou polyanilinu je moZznost Upravy vétSiny béznych povrchll (dllezita je
stalost v kyselém prostfedi). Pokud pfi procesu oxidace vloZzime do smési libovolny pfedmét,
bude jeho cely povrch pokryt filmem polyanilinu o tloustce kolem 100 nm a s vodivosti
4,5 S.cm™. Pokud misto predmétu pridame polymer rozpustny ve vodé, vznikne koloidni
polyanilinova disperze (emulze), ktera je feditelnd a pfi bézném pohledu pfipomina roztok.
[8]

Polyanilin je velmi perspektivni material. Jeho vyuZitelnost je diky jeho chemickym
vlastnostem, nizké vaze, znacné vodivosti a mechanickeé flexibilité vysoka. Do pfednich pozic
ho déle fadi jeho nizkéa cena a tfi oxidacni stavy, z nichZ kazdy mé jinou barvu (v zavislosti na
dotovani kyselinou Ci z&sadou) viz Obr 2.1. Rozdilné vlastnosti forem polyanilinu z néj délaji
velice nadéjny material pro pouziti v senzorech chemickych par, aktuatorech,
superkapacitorech a v aplikacich, které v zavislosti na naboji méni barvu (elektrochromické
systémy). [9]

2.2.2 Polypyrrol (PPy)

Po publikaci elektrochemického zplisobu pfipravy polypyrrolu Diazem a spol. nastalo
dalsi vyznamné obdobi v oblasti vodivych polymer(. Tato metoda umoziiovala vyrobu i
dal$ich vodivych polymerd, véetné polyanilinu, a to jiz na pocatku osmdesatych let. Z roztoku
monomeru V acetonitrilu nebo propylenkarbonatu s malym obsahem vody za pfitomnosti
dopantu, napf. tetramethylamonium tetrafluoroboratu byl elektrochemickou cestou vyrabén
polypyrrol. Na platinové elektrodé vznikl film, jehoz mérna elektricka vodivost dosahovala
100 S-cm™. Struktura tohoto filmu obsahovala pyrrolova jadra, ktera byla spojena v a a o
pozicich do polymerniho fetézce. [6]
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Jiz od roku 1982 jsou znédmy publikace popisujici elektrochemickou syntézu
polypyrrolu ve vodnych roztocich. Dosud vSak neni znam mechanismus elektrochemické
polymerizace pyrrolu. Dle predpokladli nejprve vznika kation radikal pyrrolu, ktery dale
reaguje s dalSim kation radikadlem za vzniku dimeru pfi sou€asné eliminaci dvou protond.
»Propagace retézce probiha jako rekombinace radikalového dimeru s dalSimi kation radikéaly
pri soucasné deprotonaci.““[7] Polarni molekuly vody a anionty dopantl uleh¢uji dimerizaci
tim, Ze snizuji elektrostatické odpudivé sily. Kazdy konjugovany fetézec obsahuje primérné
na kazdé tfi pyrrolové jednotky jeden kladny naboj, ktery je kompenzovan aniontem dopujici
soli. Chemicka polymerizace je oproti polymerizaci elektrochemickeé vyhodnéjsi hlavné u
vyroby vétSiho mnozstvi polypyrrolu. Je totiz mozné pouzit Sirokou Skalu oxidacnich Cinidel -
peroxydvojsiran amonny, peroxid vodiku a rlizné druhy soli obsahujici kovy prechodovych
iontd. Diky vys$i mérné vodivosti vysledného polypyrrolu je nejcastéji pouzivan chlorid

Zelezity. [7]

RR-poly-3-alkylpyrrol

Obr. 2.3 Polypyrrol a jeho derivaty[10]

Jednoduchy polypyrrol Obr. 2.3 (1) je nerozpustny a netavitelny a disponuje
v dotovaném stavu podobnou vodivosti, jako se vyskytuje u kovl. Tato vlastnost polypyrrolu
ve formé vysoce vodivého prasku se vyuziva v rliznych aplikacich. Je t&zké ziskat linearni
fetézce polypyrrolu, protoze v disledku jeho vysoké reaktivity a nizké selektivity pyrrolovych
radikal( vznikaji kruhova spojeni. Vyroba rozpustného 3-alkylpyrrolu Obr. 2.3 (3) je velice
nakladna, tudiz stale nema komer€ni vyuZiti, zatimco poly-N-alkylpyrrol Obr. 2.3 (2) je
testovan pro pouZiti v biologickych a chemickych senzorech, umélych svalech a v dalSich

perspektivnich uplatnénich. [10]
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2.2.3 Polyacetylen (PA)

Polyacetylen je typicky prfiklad konjugovaného polymeru a ma mezi nimi jednu
z nejjednodussich struktur. ZaslouZil se o to némecky chemik Karel Ziegler objevem nového
katalyzatoru pro polymerizace. S katalyzatorem bylo mozné sniZit energetickou néaro¢nost
polymerizace a provadét ji za bézneho tlaku. PozdéjSi objev vodivosti dotované formy
polyacetylenu, podobné vodivosti u kovd, vyvolal obrovsky narlist zajmu o vodivé polymery.
Struktura tohoto polymeru se sklada z dlouhého fetézce atomd uhliku, které jsou na sebe
vazény dvojnou vazbou. Zaroven kazdy atom uhliku na sebe vaZze atom vodiku jednoduchou
vazbou. Polyacetylen se vyskytuje ve formach trans- Obr. 2.4 (1) a cis- Obr. 2.4 (2) a jeho
Sifka zakazaného pasma je priblizné 1,6 eV. Déle jeho derivat polydiacetylen Obr. 2.4 (3)
vykazuje vysokou vodivost a ma potencidlni vyuZiti jako ,,molekularni nanodréat“. [10], [11],

[12]

Polyacetylen (PA)

1 2
trans-transoid cis-transiod
M ——
n n
3

Polydiacetylen (PDA)

Obr. 2.4 Polyacetylen a jeho formy [10]

Vlivem vzduchu, vihkosti a svétla tento material degraduje a jeho vodivost mlze
v zavislosti na Case rapidné klesnout. Navic je netavitelny a nerozpustny a v disledku téchto
negativnich vlastnosti polyacetylen nasel jen omezené vyuziti ve formé vodivych praskd nebo

aditiv. AvSak neni vhodnym materidlem pro polovodice €i optoelektroniku. [10]
2.2.4 Polythiofen (PTh)
Polythiofen patfi mezi nejlepsi vodivé polymery. Jeho elektrické a fyzikalni vlastnosti,
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jako napf. rozpustnost, elektricka vodivost a mobilita naboje, se daji snadno ménit modifikaci
celého polymeru. Thiofen byl objeven pfi katalytické reformaci koksu jako doprovodny
prvek. Derivaty polythiofenu vykazuji vysokou vodivost, ale niZsi stabilitu. Naopak mirné
dotovany thiofen vykazuje vysokou stabilitu a nizkou vodivost. Polythiofen i jeho derivaty ani
v dotovane formé nedisponuji elektronovou vodivosti a maji mnohem lepsSi vyuZiti jako
polovodiCe. VétSina znich ma dobré Iluminiscencni schopnosti a navic maji
nelinearné-optické vlastnosti, a proto jsou vyuZivané i v optoelektronice. Polythiofen
Obr. 2.5 (1) mlzZe byt rozpustén pouze ve smési arsen triflouridu a arsen pentafluoridu. I pres
to, Ze je velice levny nema pfilis Siroké vyuZiti, coz je zapfiCinéno obtiznou tavitelnosti
(narocna zpracovatelnost). RR-poly-3-alkylthiofenu Obr. 2.5 (2) je stejné dobfe zpracovatelny
jako polythiofen a naSel Siroké vyuZziti. Jeho dérova vodivost, absorpce Ci emitace svétla se
zaslouZila o to, Ze se nachézi témér ve vSech organickych elektronickych zafizenich (OLED,
OTFT a fotovoltaické clanky). DalSi modifikované derivaty PEDOT (celym nazvem
Poly(3,4-ethylendioxythiofen)) Obr. 2.5 (4 horni Cast) a PEDOT-PSS (celym nazvem
Poly(3,4-ethylendioxythiofen)  vadzany  kyselinou  polystyrénsulfonatovou)  Obr. 2.5
(4 spodni Cast) maji podobné vlastnosti jako RR-poly-3-alkylthiofenu. LiSi se optickou
transparentnosti. PEDOT-PSS je rozpustny ve vodé — diky tomu se da zpracovavat jako
vodny roztok. Tyto dva derivaty maji Siroké spektrum pouzitelnosti od antistatickych Uprav
povrchi az po OLED. [10], [12]
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Obr. 2.5 Polythiofen a jeho derivaty [10]

2.2.5 Pentacen

Pentacen je polycyklicky aromaticky uhlovodik skladajici se z péti linearné spojenych
benzenovych jader. Tato vysoce konjugovana sloucenina vykazuje polovodivé vlastnosti typu
p (bylo dosaZeno maximalni vodivosti 150 S-cm™, zatimco u polovodite typu n pouze
2,8S-cm™). Pri absorpci viditelné &i ultrafialové &asti spektra svétla se vytvari exciton
(vazany stav elektronu a kladné nabité diry). Jeho citlivost na svétlo zaroven zapficinuje jeho
vysokou oxidaci. Z tohoto dlvodu se material, vlivem plsobeni vzduchu a svétla, pomalu
rozklada. Nejvétsi vyuZiti ma pentacen u tenkovrstvych tranzistord, polem fFizenych
tranzistorll, svétlo emitujicich diod a fotovoltaickych panell diky jeho vysoké mobilité
naboje, ktera dosahuje hodnot vice nez 5,5 cm*V™'.s™ a tim prevy3uje i amorfni kiemik. Jeho

vysoka nachylnost na oxidaci znemoZzfiuje komer¢ni vyuziti pentacenu jako vodice. [13], [14],

[16]

Obr. 2.6 Struktura pentacenu [13]
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2.2.6 Rubren

Rubren je Cervené zbarveny polycyklicky uhlovodik. Rubren s vodivosti typu p
dosahuje hodnot mobility naboje 40 cm®V™'st coZ je nejvyssi dosazena hodnota u
organickych materiald. Tato hodnota byla namérena u OFET vytvoreného nanasenim tenkych
jednokrystalovych vrstev rubrenu na substrat z Si/SiO,. Krystalicky rubren, ktery se pouziva v
»Single-crystal” tranzistorech (tranzistory tvorené jedinym krystalem), vznika ve specialnich
z6néach peci vlivem zmén teploty. Tato technologie se nazyva ,,Physical vapor transport
(fyzické nandSeni vrstev) a je zndma od roku 1998. Hlavni vyuZiti ma v organickych svétlo
emitujicich diodach a v organickych polem fizenych tranzistorech, které tvofi jadro ohebnych
displeju. [22]

Obr. 2.7 Struktura rubrenu [22]
2.2.7 Poly(p-fenylen vinylen) (PPV)

PPV je jediny polymer tohoto typu, ktery mdze byt zpracovan do vysoce usporadanych
krystalickych tenkych vrstev. Neni rozpustny ve vodé a je velice snadno zpracovatelny ve
vysoké Cistoté a vysoké molekularni hmotnosti. Diky jeho uzkému optickému spektru a jeho
jasné Zluté fluorescenci je vyuzitelny v mnoha aplikacich jako svétlo emitujici diody Ci
fotovoltaické Clanky. Fyzické a elektrické vlastnosti PPV mohou byt snadno ménény

dotovanim vedlejSimi skupinami.
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Obr. 2.8 poly(p-fenylen vinylen) a jeho modifikace [29]

3 Soucdastky z organickych material(

Ackoliv organické polovodite maji znaéné nizsi mobilitu nosi¢d naboje nez
anorganické, jejich vlastnosti jako je nizka cena, moznost velkoploSného vyuZziti, nizka vaha,
flexibilita, transparentnost a Setrnost k Zivotnimu prostfedi predCi jejich negativa. Vodivosti
organickych polymer( se vyuziva pfedevsim u polovodicll typu p, ponévadZ u typu n nebylo

dosazeno dostatecné velké mobility naboje. [3], [15]

3.1 Organicky polem fizeny tranzistor (OFET)

Organické polem Fizené tranzistory vyuZivaji jako vodivy kanal organické polovodice.
Jsou tvoreny (stejné jako anorganické FET) fidici elektrodou GATE a elektrodami SOURCE
(emitor) a DRAIN (kolektor). Na elektrodu GATE je nanesena nevodiva vrstva a na ni jsou
umisténa hradla SOURCE a DRAIN, kterd jsou od sebe oddélena vhodnym organickym
polovodi¢em, viz Obr 3.1. Mohou byt vyrabény vakuovym napafovanim malych molekul,
odlévanim rozpusténych polymerl ¢i malych molekul nebo mechanickym prenosem
jednotlivych monokrystalickych vrstev na substrat. OFETy jsou vyrabény v rliznych
modifikacich. Nejbéznéjsi je ,,bottom gate with top drain and source” (GATE dole, DRAIN a
SOURCE nahofte viz Obr 3.1 c) - struktura velice podobna jako u TFT s vyuZitim tepelného

rGstu oxidu kfemiku jako izolatoru hradla GATE. [2], [17], [19], [20], [21]
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Obr. 3.1 Struktury OFET - a) a b) top gate with bottom source and drain
c) ad) bottom gate with top source and drain [18]

Jako aktivni polovodiva vrstva v OFETech se vyuZzivd mnoho aromatickych a
konjugovanych materiald véetné malych molekul jako je rubren, tetracen, pentacen a dale
polymery jako polythiofen (obzvlasté poly 3-hexylthiofen (P3HT)), polyfluoren,
polydiacetylen, poly p-fenylen vinylen (PPV). OFETY zaloZené na rubrenu vykazuji nejvyssi
mobilitu nositele naboje 20-40 cm?V™'s™. Dalsi hojné vyuZivany material je pentacen
pouzivany od osmdesatych let dvacatého stoleti, ale jeho mobilita nositele naboje je asi
desetkrat nizsi nez u rubrenu. Hlavnim problémem pentacenu, stejné tak jako u ostatnich
organickych vodicl, je rychla oxidace za vzniku pentacen-chinonu. Pokud je vSak pentacen
prfedoxidovany, da se vyuZit pentacen-chinon jako izolator hradla GATE a jeho mobilita
naboje dosahuje hodnot srovnatelnych s rubrenem. Tento proces je podobny jako u oxidace
kfemiku pouZivaného v kiemikové elektronice. [2], [17], [19], [20], [21]

BohuZel nizk& mobilita naboje nedovoluje pouZit OFET v aplikacich s vySSimi
kmitocty (horni hranice je okolo 103 Hz), tudiz dnes pouzivanymi materialy neni mozné

nahradit klasické kfemikové tranzistory. [18]
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3.2 Organické svétlo emitujici diody (OLED)

vv /s

Nejjednodussi a zaroven nejCastéji pouzivana jednovrstva organickd LED je tvofena
polymernim filmem, transparentni anodou s vysokou vystupni praci tvorenou oxidy india a
cinu (ITO), katodou s malou vystupni praci — napf. vapnik nebo barium a substratem ze skla
Ci plastu (podle pozadované flexibility). Pro spravnou funkci souastky musi byt zajistén
transport dér, transport elektron(i a emise fotonl. Pokud je pouZita pouze jedna vrstva, musi
zastavat vSechny tfi funkce, u vicevrstvych miize kazda vrstva zastavat pouze jednu. [12],
[19], [23]

Transportni vrstva elektronu ® o ©

—_— Emisni vrstva
foton

Transportni vrstva dér

Obr. 3.2 Struktura tfivrstvé OLED [12]

Po priloZeni napéti na diodu v propustném sméru vystupuji diry z anody a elektrony
z katody Obr. 3.3 (1). Néasledné probiha transport nosic¢ti naboje Obr. 3.3 (2) a zaCinaji se
tvorit pary elektron-dira (exciton) Obr. 3.3 (3), které pfi rozpadu uvolfiuji energii ve formé
fotonu Obr. 3.3 (4), ktera prochazi transparentni elektrodou do okoli. Barva (vinova délka)
emitovaného zareni lze ovlivnit pouzitym polymerem. PouZivané materialy jsou rubren,
PEDOT-PPS a poly p-fenylen vinylen (PPV) [12]
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Anoda Polymer Katoda

Obr. 3.3 Prlibéh emitace elektronu v OLED [19]
3.3 Organické fotovoltaické ¢lanky (OPVC)

Organické fotovoltaickeé ¢lanky jsou sloZzeny z vhodné konstruovanych a uskupenych
fotodiod. Ty prevadéji svételnou energii na energii elektrickou (podle pouziteho materialu
mohou prevadét IR a UV zareni). Dojde-li k absorpci fotonu, zméni se v materialu na exciton
a je rozstépen na elektrony a diry. Hlavni vyhodou organickych ¢lankl nad anorganickymi je
nizka vyrobni cena a vysSi mechanickd odolnost. BohuZel stale nejsou dost perspektivni
k pouZziti ve vétSim méfitku a to proto, Ze maji velice nizkou UcCinnost premény slunecniho
svétla na elektrickou energii. Od roku 2005, kdy byla u OPVC nejvyssi dosazend hodnota
ucinnosti kolem 3 %, vzrostla na 8,3 %, avSak uZz v fijnu 2010 byl v laboratofich Spire
Semiconductor ve spolupraci s US National Renewable Energy Laboratory sestrojen
tfipfechodovy anorganicky ¢lanek s acinnosti 42,3 %. [12], [26], [27], [28]

Konstrukéné nejjednodussi a zaroveri nejméné ac¢inné OPVC jsou jednovrstvé.
Sklédaji se ze dvou elektrod a aktivni vrstvy z organického materialu. Typickymi materialy
pro vyrobu OPVC jsou polyacetylen, PPV a jeho modifikace. Konstrukce a material elektrod
jsou totozne s jednovrstvou OLED - viz kapitola 3.2 a Obr. 3.2. Po dopadu fotonu a jeho
preméng, napomahaji rozpadu excitond v aktivni vrstvé potencidly elektrod, vytvorené
rozdilnou vystupni praci material(l. Roztrhavani exciton(l za pomoci elektrického pole neni
prili§ efektivni — pouze zlomek nosi¢li naboje dokaZze byt pritazeno k elektrodam a zbytek
rekombinuje s Casticemi opacného naboje. Proto je kvantova acinnost mensi nez 1 % a

vykonova efektivita mensi nez 0,1 %.[29]
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Obr. 3. 4 a) Jednovrstva fotodioda b) Detail heteropfechodu[30]

Kvali vylepSeni Gcinnosti se zaGaly konstruovat OPVC za pouziti fotodiod na bazi
heteropfechodu. Zde jsou mezi elektrodami dvé vrstvy s rozdilnou elektronovou afinitou a
ionizacni energii, coZz ma za nasledek vznik elektrostatickych sil na rozhrani vrstev. Materialy
museji byt voleny tak, aby rozdily byly dostatecné velké. Tato lokalni elektrick& pole jsou
dostateCné silné na to, aby roztrhavala excitony mnohem efektivnéji nez jednovrstvé OPVC.
Vrstva svysSi elektronovou afinitou a ionizaCnim potencidlem se nazyva elektronovy
akceptor a vrstva s nizSimi hodnotami elektronovy donor. Tato struktura se nazyva planarni
donorové-akceptorovy heteropfechod. Tato struktura ma kvantovou UucCinnost 6 % a
vykonovou efektivitu mensi 1 %. Rozptylova vzdalenost excitond u organickych polovodicl
je okolo 10 nm. Aby se excitony mohly rozptylit a dale rozdélit na nosicCe naboje, méla by byt
tloustka vrstev ve stejném rozsahu jako rozptylova vzdalenost. Avsak polymerni vrstva musi
byt alespori 100 nm pro absorpci dostateného mnozstvi svétla. Diky velké tloust’ce vrstvy
dosahne heteroprechodu pouze maléd ¢ast pohlcenych excitond. Tento problém tesi dalsi
modifikace fotovoltaickych ¢lankd typu Bulk a Graded. V tomto pfipadé jsou elektronové
donory i akceptory smichany dohromady. Vrstvy se tedy chovaji jako by jejich tloustka byla
vrozsahu rozptylové vzdalenosti generovanych excitonl. To umoZziuje vétSimu poctu
excitonll dosahnout prechodu, kde se déli nejefektivnéji, viz Obr. 3.5. U heteropfechodu typu
Bulk je kvantova ucinnost 29 % a vykonova efektivita 2,9 %. Heteropfechod typu Graded
dosahuje hodnot kvantové ucinnosti 50 % a vykonové efektivity 2,1 %. Kvantova ucinnost se
poditd jako pomér generovanych elektronli a pfijatych fotond za sekundu, tedy:
QE=elektrony za s/fotony za s. Vykonova efektivita je pomér vystupniho k vstupnimu
vykonu: PE= Py/Pin. [29], [31]
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Obr. 3.5 a) Fotovoltaicky ¢lanek typu Bulk b) Fotovoltaicky €lanek typu Graded
1) Absorpce fotonu za vzniku excitonu 2) Dira je pfitadhnuta ke katodé
3) Dira je uvéznéna na izolovaném ostrivku 4) Elektron je pritazen k anodgé [29]

4 Porovnani organickych a anorganickych soucastek
41 OFET-FET

Rychlost spinani u vsech druhli polem fFizenych tranzistor(i je limitovana dobou
pFechodu nosice od elektrody DRAIN k elektrodé SOURCE. Cim bude kratsi délka kanalu a
vysSi mobilita naboje, tim bude tranzistor rychleji spinat. Délka kanalu Ize ovlivnit metodou
vyroby, zatimco mobilita naboje je stanovena materialem a lze ji do ur€ité miry ovlivnit
usporadanim polovodivé vrstvy. U organickych materiald typu p byla dosaZzena nejveétsi
mobilita nboje u rubrenu a to 20-40 cm?V™ s a u typu n 1,83 cm*V 1.5t u materialu na bazi
thiofenu. Zatimco u anorganickych polovodicl typu p byla dosazena hodnota mobility
4400 cm* Vs u materiélu ze smési germania a kiemiku. U typu n u tranzistor(l tvorenych
indium-arsenovymi nanodrat bylo dosazeno mobility nosiéti naboje 6580 cm?V™ts™. [2],
[171, [32], [33], [34]

4.2 OLED-LED

U obou druh( LED je efektivita pfemény elektrické energie na svétlo témér totozna.
Vrstvy OLED jsou mnohem tenci neZ vrstvy LED, mohou mit vice vrstev na sobé a tudiz
emitované svétlo je jasnéjsi. DalSim dlvodem je i mozna absence skla, které absorbuje Cast
zareni. Nevyhodou OLED je kratSi Zivotnost — zatimco Cervena a zelend OLED maji zivotnost
od 46 do 230 tisic hodin, modrd mé& Zivotnost jen okolo 14 tisic hodin. BohuZel vyroba
velkych OLED panel( je stale dost nakladna.
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4.3 OPVC-PVC

Hlavnimi parametry u fotovoltaickych ¢lank( je efektivita a cena. Efektivita vyjadiuje
kolik procent dopadajiciho sluneéniho zaFeni je pfeménéno na elektrickou energii. Cim jsou
solarni panely dosahuji mnohem vyssSi efektivity nez organicke - rekord v laboratornich
podminkéach je 42,3 %, avSak nejefektivnéjSi komeréné vyrabéné Clanky dosahuji hodnot
19,4 %. Prvni organicky fotovoltaicky Clanek, ktery pokofil hranici 10 %, vyrobili
v laboratofich Solamer Energy. Pokud by byly tyto ¢lanky vhodné slozené, kazdy s jinym
absorpcnim spektrem, teoreticky by mohly dosahnout Gc¢innosti 12-15 %. Jedna se 0 metodu
tisku, tudiz zde jsou néklady na vyrobu nesrovnatelné nizsi. Firma HyperSolar pfisla
s inovaci, kterou dokazou rapidné snizit cenu anorganickych fotovoltaickych panel(l. Jedna se
o0 specialni kryci vrstvu, ktera koncentruje svétlo do jednoho bodu, a tudiZ se pocCet solarnich

¢lankd na panelu snizi az o 75 %. [28], [35], [36], [37]

Uinnost [%]

481
44 vicevrstvé koncentratorové tenkovrstvé technologie
V trojvrstvé ® CIGS
40 A dvojvrstvé O amorfni Si:H (stabilizované) |
krystalické kiemikové ¢lanky  novéjsi technologie
36 B monokrystalické O dye sensitised L
O multikrystalické (polykrystalické) @ organické ¢lanky
32F
28+
24+
20
16|
12+
S|
41 L
0 [ L
1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2015

Obr. 4.1 Vyvoj ucinnosti fotovoltaickych panell, dale pak pfedpokladany postup [37]
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Zaver

Hlavni vyhodou anorganickych polovodi¢l oproti organickym je jejich stabilita, vyssi
mobilita nosi¢l naboje (hlavné u polovodicll typu n), avSak jejich obtizna zpracovatelnost
omezuje jejich vyuZiti v tisténé elektronice. Ackoli anorganické materialy jsou nerozpustne,
pomoci spravnych aditiv mohou byt rozptyleny v rozpoustédle. Diky tomu mohou byt tistény
v tenkych vrstvach stejné jako organickeé materialy. Nosice naboje tak ale museji preskakovat
z Castice na Castici a pfekonavat velky pocCet rozhrani, coZ vyrazné sniZuje vodivost materialu.
Odstranit tento jev vyZaduje dalSi Upravy a zpracovani. TudiZz organické i anorganické
materialy jsou pouzitelné pro hromadnou vyrobu, ale je zde stale dost prostoru pro inovace a
vyzkum v oblastech stéalosti, zpracovatelnosti a optimalizace vyroby a vyrobni ceny.
Z hlediska frekvence nemohou organické polovodice konkurovat anorganickym. Dale je na
strané anorganickych material( Zivotnost a stalost. Vyhody organickych materiald jsou
mechanické a optické vlastnosti, zpracovatelnost a cena vyroby. V soucasné dobé si organické
materidly vydobyvaji své misto na trhu. AvSak Ceka je jeSté dlouhd cesta nez se stanou
plnohodnotnymi polovodici.
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Rejstiik Pojm

Malé molekuly- Organicka sloucenina o nizké molekularni hmotnosti, ktera neodpovida
definici polymeru.[39]

OTFT - ,,Organic Thin Film Transistor” - Druh FET vyrobeny z tenkych organickych
vrstev. [17]

Polymer - Retézec tvofeny mnohonasobnym pravidelnym opakovanim sledu atomd. [8]
Kopolymer - Makromolekula tvofena nejméné ze dvou monomerd. [40]

Monomer - Vychozi latka pro vyrobu polymer( napf. etylen, ze kterého se vyrabi
polyetylen. [41]

Dimer — molekula sloZené ze dvou monomerd. [42]

Injection bariéry - Mezivrstvy usnadniujici pfechod mezi polymerem a elektrodou. [43]
Konjugovana vazba - Vazba, kde dvojna vazba je vzdy oddélena vazbou jednoduchou.
[8]

Heteroprechod — spoj mezi krystalickym a amorfnim materialem. [26]

Kvantova Gc¢innost - Pomér poctu fotond za jednu sekundu a poctu elektron(. [31]
Elektronova afinita — Energie, ktera se uvolni pfi pripojeni jednoho elektronu k atomu.
[44]

lonizalni energie — Energie, kterou je tfeba dodat pro odtrzeni jednoho elektronu

z atomu. [44]
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