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Abstrakt — Organické elektroluminiscen¢né diédy (OLED)
si progresivne optoelektronické prvky ktorych vyvoj sa
eSte nezastavil. Kym starS§ie prvky vyuzivali neefektivne
Ziarenie emisnej vrstvy na zaklade fluorescencie, novsia
generacia OLED prvkov vyuZiva emisny dopant
poskytujuci vysSiu kvantovi ucinnost’ vdaka javu
fosforescencie. Tato praca analyzuje technolégie pripravy
OLED prvkov s pouZitim emisnych dopantov na baze
iridia s ciePom dosiahnutia vysSej kvantovej ucinnosti a
ziskat’ univerzalnejsi sposob implementacie roznych farieb.
Pre overenie tedrie boli navrhnuté
viacvrstvové OLED prvKky spliajice vSetky pozZiadavky
kladené na energeticky pasmovy diagram, Struktiru a
elektro-optické vlastnosti. Nasledne boli pripravené a
charakterizované OLED prvky s fluorescenénou emisnou
vrstvou ako aj prvky s fosforescenénou vrstvou s emisnymi
dopantami.

1 Uvod

V dne$nom modernom svete je priam nemozné sa vyhnut
elektronickym zariadeniam, ako s televizory, monitory,
obrazovky notebookov, tabletov, smartfonov, inteligentnych
hodiniek a pod. V priebehu rokov sa objavili rézne principy,
na ktorych mézu obrazovky pracovat’, po¢inajuc CRT (z angl.
Cathode Ray Tube), LCD (z angl. Liquid Crystal Display),
LED (z angl. Light Emitting Diode) aj s aktualne novou
technologiou pLED, PDP (z angl. Plasma Display Panel) atd’.
Vicsina spomenutych principov pracuje na baze anorganickej
elektroniky. Tu vsak, ako aj v inych oblastiach, vstupuje prave
organicka elektronika, ktora dokaze svojimi vlastnostami
klasickym rieSeniam konkurovat, no v niektorych pripadoch
priniest’ aj lep§ie alebo Gplne nové vlastnosti.

KedZze OLED je aktivny zdroj Zziarenia, kazdy pixel
generuje svoje vlastné svetlo a tym padom displej spotrebuje
(vo vicsine pripadov) menej energie. Taktiez vd’aka tomu
mozno vytvorit dokonale ¢iernu farbu Uplnym zhasnutim
pixelu av neposlednom rade, vdaka vlastnostiam tejto
technologie moézu byt vytvorené plosné prvky, ¢o im dava
Siroka  variabilitu vyuzitia. Struktary su jednoduchsie,
odolnejsie voc¢i mechanickému napétiu a maju rychlejsiu

odozvu, nez napriklad LCD displeje. Vyznacuju sa vysokym
rozliSenim, ostrostou a kontrastom, kvalitnym vykreslenim
farieb aSsirokym pozorovacim uhlom. Okrem toho ale
pontkaju aj nové aldkavé vlastnosti, ako ohybnost
aprichladnost a vysledné zariadenie moze mat az
neuveritelne tenka hrabku oproti klasickym technologiam.
Maju vSak aj svoje Specifické nevyhody a to je ich vysoka
citlivost’ vo¢i okolitému prostrediu, relativne krat$iu Zivotnost’
a zatial’ pomerne vysoku cenu [1].

Prva OLED bola skonStruovana v roku 1987
v spolocnosti Eastman Kodak Dr. Ching Wan Tangom
a Stevenom Van Slyckom. Principy teda boli polozené
pomerne davno a OLED technoldgie su Vv neustalom vyvoji uz
vyse 30 rokov [2]. Ci uz komeréné spoloénosti alebo vedci
z celého sveta, neustale usilovne pracuji na objavovani
a vylepSovani vsetkych vlastnosti, ktoré nam tato prelomova
technolégia moéze pontknut azarovein ju tak postupne
spristupnit’ Sirokej verejnosti.

2 Problematika a jej riesenie

Struktara OLED prvku je tvorend tenkymi vrstvami
organickych materidlov, umiestnenymi medzi dvoma
elektrédami, nanesenymi na priehladnom substrate. Tychto
vrstiev méze byt vidcSie mnozstvo, pricom kazdd ma svoje
$pecifické vlastnosti aulohy. V&c¢sina znich slizi na
transportovanie volnych nosicov naboja (dier zo strany anody
aelektronov zo strany katddy), ktoré Sa snazia Co
najefektivnejSie dopravit’ do strednej vrstvy, oznacovanej ako
emisna (skr. EML). Tu dochédza k elektroluminiscencii, ¢o je
ziariva  rekombinacia  elektronov  adier Vv materiali
s polovodicovymi vlastnostami. Vplyvom elektrického pola
na prvok dochadza ku injekcii anaslednej rekombinacii
naboja, ¢o ma za dosledok emisiu elektromagnetického
Ziarenia, najcastejS§ie vo viditelnej Casti spektra  [1][3].
Prikladova Struktura takéhoto viacvrstvového prvku, aj so
znazornenym principom ¢innosti, je zobrazena na Obr. 1.
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Obr. 1. Priklad energetického pasmového diagramu
viacvrstvovej OLED.

Vlastnosti emitovaného Ziarenia zavisia od emisnej
vrstvy, jej Struktary apouZitych materidlov. Z hladiska
emisnych materialov prebicha samostatny rozsiahly vyskum,
z ktorého v priebehu rokov vzisli ré6zne zaujimavé rieSenia.
Podla ich spolo¢nych principov ¢&innosti, vlastnosti a ¢asu
aplikovania, doslo kich rozdeleniu na 3 generacie: 1.
fluorescencia, 2. fosforecencia, a3. tepelne aktivovana
oneskorena fluorescencia. V tejto praci sa budeme venovat
navrhu a priprave prvkov z prvych dvoch generacii OLED.

Pri vyssie spomenutej rekombinacii volnych nosi¢ov
naboja je systém vybudeny do stavu, ktory je energeticky
vysSie ako zakladny stav. Prirodzene sa snazi vratit' spit’ na
nejaku z jeho stabilnych energetickych hladin a pri prechode
uvolfiuje nadbytoént energiu ziarivymi prechodmi vo forme
generacie fotonov alebo cez kmity mriezky (fonony) vo forme
tepla. Pri tomto procese st generované singletové a tripletové
excitony (viazané elektron-dierové pary) v pomere 1 ku 3. Pre
¢o najlepsi vysledok a dosiahnutie ¢o najvysSej kvantovej
uéinnosti je potrebné plnohodnotne vyuzit' vsetky tieto stavy
a prave to je hlavnym aspektom nasledujtuceho vyvoja [2].

Prva generacia emisnych materialov, oznafovana ako
fluorescen¢nd, pracuje s materialmi obsahujice organické
farbiva. Je schopna vyuzit len prechody singletovych
excitonov do zadkladného energetického stavu, Cize jej
vnutorna kvantova Géinnost’ (z angl. Internal Quantum
Efficiency) IQE je 25%. NajvysSia prirodzena vonkajsia
kvantova ucinnost’ (z angl. External Quantum Efficiency) EQE
zariadenia tejto generacie dosahuje 5%. Sem patri aj uz
spomenutd prva OLED z roku 1987, ktora vyZarovala zelenu

farbu a vyuzivala na to material tris-(8-
hydroxyquinoline)aluminum (Algs) [2].
Nahradila ju druha generacia, oznaCovand ako

fosforescen¢éna, ktora je ustrednou témou tejto prace. Aby sa
dokazalo vyuzit' zostavajucich 75 % prechodov (uchovanych
Vv excitonoch v tripletovom stave) boli skamané a vyvinuté
emisné materialy na baze vzacnych kovov ako je iridium (Ir)
alebo platina (Pt). Energia zexcitobnov najnizSieho
tripletového stavu T; a fosforescenciou vykonat’ prechod do
zakladného stavu So. Tento princip umoziuje dosiahnut' IQE
az 100 %, ¢o je rozhodujlice pre to, aby bolo vysledné EQE
zariadenia vysoké (to sa prakticky pohybuje od 20 cez 30 %).
Této technologia sa objavila okolo roku 2000 a bola (aj stale
je) Siroko vyuzivana [2].

Vys§ie popisané principy fungovania emisnych
materialov prvej a druhej generacie su znazornené na Obr. 2.
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Obr. 2. Princip fungovania a) prvej a b) druhej generacie
emisnych materialov.

3 Experiment

Sklenené substraty, od vyroby pokryté tenkou vrstvou indium-
cin-oxidu (z angl. Indium Tin Oxide) ITO, boli narezané na
rozmery 18 mm x 18 mm. Nasledne presli Cistenim v
ultrazvukovom kupeli v niekol’kych fazach, priCom kazda
zZ nich bola pri teplote 39 °C po dobu 15 mintt. V prvom kroku
bol pouzity 20 % vodny roztok etanolaminu, potom
izopropylalkohol anakoniec deionizovana voda. Medzi
kazdym krokom boli substraty preplachnuté deionizovanou
vodou ana uplnom konci Cistenia osusené dusikom. Toto
Cistenie zabezpelilo odstranenie nedistot z procesu rezania
Z povrchu substratov.

Na tvarovanie anody (ITO) bol vyuzity fotolitograficky
proces. Pouzil sa pozitivny fotorezist S1813, ktory bol po
kvapnuti na substrat odstredeny v dvoch fazach: 500 ot/min po
dobu 3 sekund s akcelerdciou 500 ot/min/s, slaZiaci na
homogénne rozliatie fotorezistu po substrate a 3000 ot/min po
dobu 30 sekind s akceleraciou 500 ot/min/s, sluZiaci pre
nasledné vytvorenie vrstvy a odstredenie nadbyto¢ného
materialu. Substrat bol Zihany 1 minttu na piecke pri teplote
110 °C za ucelom odparenia zvyskov rozpustadiel. Pripravené
vrstvy boli exponované UV ziarenim (350-400 nm, definované
pasmovou  priepustou) cez  pozadovani tieniacu
fotolitografickd masku 20 sekund, po ¢om sa dala osvetlena
Cast’ rozpustit’ do vyvojky MF-320 (zriedenej s deionizovanou
vodou v pomere 1:2) na 1 minatu. Tento proces zaru€il, Ze pri
d’alsom kroku zostani miesta pokryté fotorezistom chranené
pred leptanim. Na konci boli substraty jemne oplachnuté
prudom deionizovanej vody (s mernym odporom 18,2 MQ.cm)
a osuSené dusikom. Pre tvarovanie ITO vrstvy bolo pouzité
mokré leptanie v 35 % kyseline chlorovodikovej po dobu 7
minat. Po procese leptania sa pre zmytie kyseliny substraty
namocili do deionizovanej vody, nasledne do acetéonu pre
odstranenie zvy$ného fotorezistu, a opit’ do deionizovanej
vody a osusit’ dusikom.

Pred samotnym vakuovym naparovanim Ssa povrchy
substratov este raz upravili  [4]. Vykonalo sa Cdistenie
V ultrazvukovom  kupeli s pouzitim  acetonu a
izopropylalkoholu (oba kroky po dobu 10 minut pri teplote 39
°C) pre odstranenie lipofilnych kontaminantov. Nasledne boli
substraty vystavené UV ziareniu (185 a254 nm) a ozénu
pomocou systému UV-2 (Samco, LI) na 10 minat. Tepelné
naparovanie vo vysokom vakuu prebiehalo pri tlaku radovo
10° mBar anizSom. Proces depozicie viacerych vrstiev



prebiehal bez prerusenia vdkua za pouZitia pripravenych
tieniacich masiek pre jednotlivé vrstvy. Vsetky pouZité
organické materialy boli zakipené od dodavatel’a Ossila [5].

Struktira vytvaraného prvku 1. generécie bola ITO/ NPD
(150 nm)/ Alg3 (50 nm)/ Al (50) nm, kde NPD oznacuje
dierovo transportny material N,N'-bis(naphthalen-1-yl)-N,N'-
bis(phenyl)benzidine a Algs je oznaednie emisného materialu
s ambipolarnou vodivost'ou tris(8-hydroxyquinolinato)
aluminium [5]. ITO je andda pre injekciu dier a Al je
hlinikova katéda pre injekciu elektronov. Hribka NPD sa
zvolila vyrazne vicsia ako hrubka Alq3 vzhladom na nizku
pohyblivost’ volnych nosi¢ov naboja v Alq3 (na trovni 107
cm?/V.s)
Struktira pripraveného OLED prvku 2. generacie bola
[4] ITO/ TAPC (20 nm)/ TCTA (10 nm)/
TCTA:B3PYMPM:Ir(dmpg)z(acac) (30 nm)/ B3PYMPM (45
nm)/ Al (100 nm). TAPC je dierovo transportny material 1,1-
bis[(di-4-tolylamino)phenyl]cyclohexane, host'ujuce materialy
boli TCTA oznacujuci tris(4-carbazoyl-9-ylphenyl)amine a
B3PYMPM oznacujuci 4,6-bis(3,5-di(pyridin-3-yl)phenyl)-2-
methylpyrimidine, kym emisny dopant Ir(dmpg).(acac)
oznaoval molekularny material bis(2-(3,5dimethylphenyl)
quinolineC2,N")(acetylacetonato)iridium(lI1) [5]. Efektivne
hrabky hostujucich materidlov a emisného dopantu boli
zvolené tak aby sa dodrzala koncentracia emisného dopantu
na Grovni 3 hm% [4] vzhl'adom na host'ujiice materialy.
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Obr. 3. Energeticky pasmovy diagram navrhnutého OLED
prvku a) prvej a b) druhej generacie.

Na Obr. 3 st zobrazené Struktury nami navrhnutych
prvkov vo forme energetického pasmového diagramu. Touto
Struktirou sme sa in§pirovali v ¢lanku [4], ale upravili sme ju
vzhladom na naSe technické podmienky, napriklad

odstranenim  tenkej  vrstvy  fluoridu litneho  (LiF),
nachadzajliceho sa pod katddou, sluziaceho ako elektrony
injektujuca vrstva. Tato vrstva ma mat velmi mala hrabku
(0,7 nm) apri jej prekroCeni sa sprava ako izolant, tym
padom by prvok bol nefunkény.

Pripravené vaicvrstvové Struktury st pre lepSiu predstavu
graficky znazornené na Obr. 4. Pri experimente sa ich spolu
snavrhnutymi parametrami  podarilo okrem drobnych
zanedbatel'nych defektov dodrzat’.
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Obr. 4. Struktiira vyrobeného OLED prvku a) prvej a b)
druhej generacie.

Meranie prebiehalo v dusikovom boxe a V §pecidlnom
pripravku pre testovanie OLED prvkov. Elektrické
charakteristiky boli merané parametrickym analyzatorom
B1500A (Keysight, USA). Spektralne charakteristiky boli
merané spektrometrom Red Tide USB650 (Ocean Optics,
USA).

4 Vysledky a diskusia

Volt-ampérové (skr. VA) charakteristiky prvku 1. generacie
boli merané v intervale od -14 do 14 V s krokom 0,1 V. Prvky
zaCali znatelne vyzarovat' svetlo od hodnoty 12 V a vysSie,
prierazné napitie bolo experimentdlne uréené na 17 V. VA
charakteristiky prvku 2. generacie boli merané v intervale od -
43 do 43 Vs krokom 1 V. Prvky zacali znatelne vyzarovat
svetlo od hodnoty 30 V avysSie, prierazné napitie bolo
experimentalne ur¢ené na 50 V. Z nameranych dat je vidiet’, ze
VA charakteristiky maji Vv priepustnom smere klasicky
usmeriiujici  charakter aVvzavernom smere prud blokuj.
Prady dosahovali hodnoty jednotky mA (maximum 5,83 mA)
pri prvku prvej generacie a desiatky pA (maximum 74,5 pA)
pri prvku druhej generacie. Tieto charakteristiky st vykreslené
na Obr. 5.
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Obr. 5. Namerané VA charakteristiky OLED prvku a) prvej
a b) druhej generacie.

Spektralne charakteristiky boli merané stibezne s volt-
ampérovymi  charakteristikami,  ¢ize  spolu  priamo
kore$ponduju a s znazornené na Obr. 6. Namerana intenzita
elektroluminiscencie (skr. EL) bola normalizovana a je
vztiahnuta k prislusnym vinovym dizkam z intervalu 350 az
800 nm s krokom 1 nm. OLED prvok 1. generacie emituje na
vlnovej dizke 535 nm, ¢o je podl'a vieobecnej definicie zelend
farba spektra viditeného ziarenia, zatial’ ¢o prvok 2. generacie
emituje na vinovej dizke 620 nm, ¢o je na spodnej hranici
cervenej farby.
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Obr. 6. Namerané spektralne charakteristiky OLED prvku a)
prvej a b) druhej generacie.

Realne vizudlne vysledky vyrobenych OLED prvkov
mozno vidiet’ na Obr. 7 v prilozenych fotografiach.
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Obr. 7. Fotografia rozsvieteného OLED prvku a) prvej a b)
druhej generacie Vv testovacom pripravku.

5 Zaver

Vytvorenim funkéného prototypu OLED na principe emisnej
dopacie sme potvrdili spravnost’ tedrie. Doteraz sme boli na
Oddeleni organickej elektroniky schopni vyrabat iba
referenéné zelené OLED na baze emisnych materidlov prvej
generacie (napr. Algs), takze sa jedna o velky posun vpred.
Druhd generacia emisnych materialov zlepSuje a aj otvara nové
vlastnosti nami-vyrobenych OLED prvkov atym padom
roz§iruje moznosti ich nasledovného pouzitia.

Vyrobené prvky vykazovali vel'mi malé prady, ale boli

riadené znatelne vys$im napdtim. Tieto skutocnosti vytvaraji
nové vyzvy pre vylepSenia technoldgie do budticna, napriklad



za UCelom zniZenia prahového napétia. To je mozné dosiahnut’
napriklad Gpravou hrabky jednotlivych vrstiev, pouzitim inych
materialov, alebo zmenou geometrie prvkov. Umerne tomu
v8ak moze narastat’ zloZitost’ pripravy prvku a tym sa zvySovat’
riziko vzniku chyb.

Hlavnym ldkadlom je wuréite lepSia (v niektorych
pripadoch aj uplne nova) moznost’ realizacie farieb. Vysledna
farba prvku zavisi primarne od materialu nadopovaného do
emisnej vrstvy, pricom ked pouzijeme dopanty z rovnakej
skupiny (napriklad komplexy Ir), zvySok S$truktiry moze
jednoducho ostat’ zachovany. Ako teoretické priklady do
dalsich experimentov uvadzame zeleny dopant Bis[2-(2-
pyridinyl-N)phenyl-C](acetylacetonato)iridium(l11)
(Ir(ppy)2(acac)) [4], d’alej oranzovy dopant Bis(2-(9,9-diethyl-
fluoren-2-yl)-1-phenyl-1H-
benzo[d]imidazolato)(actylacetonate)iridium(l11)
(Ir(fbi)z(acac)) [6], ako aj Cerveny dopant Bis[2-(3,5-
dimethylphenyl)-quinoline](acetylacetonate)iridium(l11)
(Ir(mphg)2(acac)) [4], ktorého ekvivalent Ir(dmpq).(acac) bol
pouzity v tejto praci.

Vsetko ma aj svoje nevyhody, v tomto pripade hlavne
technologického charakteru a to mierne vyssiu cenu materialov
(¢o suvisi aj s obmedzenou dostupnostou na nasom trhu)
a komplikovanej$i  vyrobny proces, sposobeny hlavne
nutnostou subezného vakuového naparovania viacerych
materialov pre vytvorenie emisnej vrstvy.

Vo vysledku vSsak moznosti, ktoré nam tato technoldgia
moze ponuknut’ a kam nas d’alej posunat, vyrazne prevysuju
relativne negativa aje vyhodné sa nou dalej zaoberat.
Minimalne pokial nam nebude pristupné lepSie rieSenie,
napriklad 3. generdcia emisnych materidlov, ktord je
momentalne na vzostupe.
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