13. METALORGANINIO SVIESOS DIODO GAMINIMAS IR
TYRIMAS

Ivadas

Sviesos diodas (LED — Light emiting diode) yra puslaidininkinis $viesos Saltinis,
spinduliuojantis $viesa, kai per jj teka elektros srové. Sviesos diodo veikimas pagristas
puslaidininkine p-n sandiira (kaip ir paprastuose puslaidininkiniuose dioduose bei saulés
elementuose). Saulés elemente, apSvietus p-n sandiirg saulés Sviesa, Sviesa absorbuojama ir
generuojama elektros srové (zitiréti laboratorinio darbo ,,13. Saulés elementas dazais jautrinto
titano dioksido pagrindu® aprasymg). Atvirks¢iai, leidziant srove per Sviesos dioda, p-n
sandira spinduliuoja Sviesa.

Srové per dioda (p-n sandiirg) gali tekeéti tik viena kryptimi. Jei diodui uzduosime

(1313

itampa, prijungdami n-tipo puslaidininkj prie pastovios jtampos Saltinio poliaus, o p-tipo
puslaidininkj prie “+“ poliaus, n-Si laisvieji elektronai ir p-Si kriivininkai skylutés bus
verCiami judéti (stumiami) link sandiros, taip susiaurinant kriivininkais nuskurdintos srities
plotj ir susilpninant sandtros elektrinj laukg. UZzdavus pakankama jtampa, nuskurdinta sritis
iSnyksta, tada elektronai ir skylutés galés laisvai judéti per sandiirg, t.y. diodas praleis srove.
Sukeitus jtampos polius, atvirksciai, elektronai ir skylutés atitraukiamos nuo sandiros,

kriivininkais nuskurdinta sritis pleciasi ir srové negali tekéti.

Tekant srovei per $viesos
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1 pav. Sviesos diodo veikimo principas
i1$spinduliuojant energijos skirtuma

fotono pavidalu. Puslaidininkio draustinés energijos juostos plotis (AE) nulemia
i§spinduliuojamo fotono energija. Standartiniy puslaidininkiy silicio ir germanio AE nedidelis,
todél Si ir Ge diodai galéty iSspinduliuoti tik mazos energijos fotonus infraraudono spektro
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srityje, t.y., akiai nematomus fotonus. Be to, jie priklauso tokiy puslaidininkiy klasei, kurie
turi taip vadinamg netiesioging draudziamg juosta elektrony energijos ir judesio kiekio
erdvéje. Tokiuose puslaidininkiuose elektrony ir skyluciy rekombinacijos metu mazéjant
rekombinuojanciy elektrony energijai turi zenkliai pakisti ir jy judesio kiekis. Fotonai kartu su
energija gali paimti tik labai nedidelj judesio kiekj, todél jy emisija néra galima. Elektronai
savo energija tokiu atveju atiduoda kitaip - generuojami fononai - kristalinés gardelés
virpesiai. Elektros energija virsta $iluma.

Norint, kad diodas spinduliuoty matoma Sviesg, jame turi biiti naudojamas puslaidininkis
su didesniu ir tiesioginiu draustinés energijos plociu AE, atitinkan¢iu matomos $viesos fotony
energija. Sviesos emisija §viesos diode vyksta jam uzdavus tam tikra jtampa, priklausan¢ia
nuo diode panaudoty puslaidininkiniy medziagy. Parenkant puslaidininkius $viesos diodui
gaminti, galima keisti puslaidininkio draudziamos energijy juostos plotj AE ir, tuo paciu,
i§spinduliuojamos $viesos spalva (1 lentelé). Lenteléje 1 trinariams puslaidininkiams pateiktos
tik idealizuotos formulés, realiai tai biina kieti tirpalai, kuriy sudétis nulemia
i$spindulivojamos Sviesos spalva. Daugiasluoksniuose dioduose galima sukombinuoti
skirtingy puslaidininkiy p-n sandiiras ir taip maiSyti spalvas (daugiaspalviniai §viesos diodai),
gaunant kitas spalvas arba baltg Sviesg. PavyzdZziui balta Sviesa gali biiti gauta, maiSant

raudong, zalig ir mélyng spalvas (RGB-LED).

1 lentelé. Ivairiy spalvy Sviesos dioduose naudojamos puslaidininkinés medZiagos

Spalva ISspinduliojamos |Reikalinga Puslaidininkis
Sviesos bangos itampa [V]
ilgis [nm]
Infraraudona A > 760 AV <19 GaAs, AlGaAs
sritis
I Raudona 610 <A <760 1.63 <AV < 2.03 AlGaAs, GaAsP, AlGalnP, GaP
Oranziné 590 <A <610 2.03 <AV <2.10 GaAsP, AlGalnP, GaP
Geltona 570 <A <590 2.10 <AV <2.18 GaAsP, AlGalnP, GaP
Zalia 500 <A <570 2.18 <AV <4.0 InGaN/GaN, GaP, AlGalnP,
AlGaP
IMélyna 450 <\ < 500 248 <AV <3.7 ZnSe, InGaN,
IVioletiné 400 <A <450 276 <AV <40 |InGaN
Ultravioleto A <400 3.1<AV <44 AN, AlGaN, AlGalnN ( iki
sritis (UV) 210 nm)
Balta Platus spektras AV =35 M¢lynas/UV diodas su geltonu
fosforu
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Baltos $viesos gavimui $viesos dioduose naudojamas ir kitas principas, kai mélynas ar
UV Sviesos diodas padengiamas parinktos fosforescuojancios medziagos (tokios medziagos
vadinamos fosforais) ar jy miSinio sluoksniu. Diodo i$skiriama mélyna ar UV Sviesa sukelia
fosfory fosforescencijg, skleidziancia $viesg gana plaiame matomos §viesos bangos ilgiy
intervale. Panaudojant keliy skirtingy spalvy fosfory misinj, galima gauti baltg Sviesg.
Praktiskai balta Sviesa gaunama, naudojant mélyng InGaN diodg kartu su tradiciniu geltonu
fosforu — ceriu legiruoto itrio aliumini granato (Ce3":YAG).

Pastaruoju metu intensyviai tiriamos organiniy medziagy panaudojimo $viesos
dioduose galimybes. Tai taip vadinami organiniai Sviesos diodai (OLED-Organic Light
Emiting Diodes). Organiniuose $viesos dioduose elektroliuminescentinis, Sviesa skleidziantis
sluoksnis yra padarytas i§ organines, metaloorganinés ar polimerinés  medziagos.
Puslaidininkines savybes tokioms medziagoms suteikia m-konjuguotos jungtys. Tokiuose
Sviesos dioduose panaudojamos arba santykinai mazos organinés (ir metaloorganinés)
molekulés, arba laidiis organiniai polimerai. Mazos organinés medziagos dazniausiai
paskirstomos polimerinéje matricoje, kad biity lengviau suformuoti plong sluoksnj.

Organinis Sviesos diodas yra sudarytas i§ vieno ar dviejy organiniy/polimeriniy
kontaktuojanéiy sluoksniy, patalpinty tarp dviejy elektrody, kuriy vienas yra laidus $viesai (2
pav.). Visa sistema suformuojama ant $viesai laidaus padéklo, kuris gali bati safyras, stiklas ar
lankstus polimeras. Vienas i§ organiniy sluoksniy yra $viesos emiteris, jis tuo paciu yra ir i$
katodo injektuoty elektrony laidininkas. Kitas sluoksnis yra elektros laidininkas, j kurj
injektuojamos skylutés 1§ anodo.

UZzdavus organiniam Sviesos diodui jtampa (2-10 V), katodas injektuoja j virSutinj
sluoksnj elektronus, kurie juda link anodo. Anodas atitraukia elektronus i§ organinio
laidininko sluoksnio, o likusios skylutés juda link anodo. Riboje tarp dviejy sluoksniy

elektronai ir skylutes susitinka ir

Katodas o
rekombinuoja, isspinduliuojant Injektuoti Rekombinacija
elektronai
energijos skirtuma Sviesos pavidalu. )
.. . . Organinis §viesy \I' e e
Skylucm judrumas  organiniame skleidziantis sluoksnis —
sluoksnyje  didesnis,  todel . o &b oS |
Organinis elektros @ @ -
rekombinacija vyksta virSutiniame laidininkas 2 @ ® ®
sluoksnyje netoli sluoksnius Injektuotos _ L7y ® @ @
o ) ) . skyluteés =
skirian¢ios ribos, biutent jis yra / )
) R . Anodas Syiesai laidus|padéklas
Sviesg  skleidziantis  sluoksnis.
] .. v v v
Parenkant organines medziagas, Fotonai

alima auti  jvairi spalv
g g ! K paivy 2 pav. Organinio $viesos diodo veikimo schema

107



organinius §viesos diodus, o jas kombinuojant galima gauti jvairius atspalvius ar baltg Sviesg.

Sviesos diody pritaikymas labai platus: $vieslendiy ekranai, vaizdo ir ne$iojamy
kompiuteriy monitoriai, spalvoti mirksintys indikatoriai jvairioje jrangoje, signalinés ir
avarinés Sviesos, Sviesoforai, apSvietimas, fotoaparaty blykstés, naktinio matymo jranga
(infraraudoni §viesos diodai) ir pan.

Organiniai $viesos diodai naudojami nedideliuose neSiojamuose mMmonitoriuose
(mobiliy telefony, skaitmeniniy vaizdo kamery, ne$iojamy kompiuteriy), taip pat naudojami
plonuose televizoriy ekranuose. Organiniy Sviesos diody pagrindinis privalumas yra tai, kad
naudojant polimerines medziagas ar polimerinius padéklus, gali bati suformuoti didelio ploto
labai ploni lankstiis Sviesos Saltiniai, kurie gali buti panaudoti lankstiems (susukamiems)
ekranams, sienoms dekoruoti ir t.t. Organiniy Sviesos diody panaudojimg dideliems ekranams
(pvz., TV) riboja trumpesnis tarnavimo laikas, lyginant su neorganiniais $viesos diodais.
Intensyvis tyrimai Sioje srityje leidzia tikétis, kad problemos bus iSsprestos ir kad organiniy
Sviesos diody komercinio panaudojimo sritys ateityje gerokai i$siplés.

Siame laboratoriniame darbe bus gaminamas organinis (metaloorganinis) $viesos
diodas, pagristas vienu organiniu sluoksniu, kuriame organiné elektroliuminescenciné
medZziaga paskirstyta polimerinéje matricoje. Tas vienintelis sluoksnis atlieka ir laidininko, ir
Sviesos emiterio vaidmenj.

Sviesos diodui pagaminti bus naudojama kompleksiné
druska, turinti oktaedrinj rutenio kompleksa su dipiridinu
(bpy): [Ru(bpy)s](BF4)2 (3 pav.). Sluoksnis padengiamas ant
stiklo plokStelés, turinCios Sviesai ir elektrai laidy oksido
sluoksnj (elektrodg). Antras elektrodas wuztepamas ant

organinio sluoksnio, panaudojant sidabro pasta arba Galn

eutektinj lydinj. Sviesos elemento veikimo principas

pavaizduotas 4 paveiksle. Leidziant srove per diods, vyksta

3 pav. [Ru(bpy)s]?* struktiira.

trys procesai: Kkrivininky injekcija j sluoksnj i§ elektrody,

kruvininky transportas per sluoksnj ir Sviesos emisija sluoksnio viduryje, susitikus
(rekombinavus) kriuvininkams. Elektronai injektuojami i§ metalinio katodo, o skylutés — i§
oksidinio anodo. Ru?* kompleksas, prisijungdamas elektronus, redukuojasi prie katodo (Ru?*
+ e = Ru"), o rutenio komplekso Kkatijonai, esantys prie anodo, oksiduojasi, atiduodami
elektronus anodui (Ru®* - e = Ru®"). Susidariusius prie katodo Ru* jonus galime laikyti
donoriniais lygmenimis Ru?* junginio sluoksnyje (elektroninis laidumas, n-tipo), o prie anodo
susidariusius Ru®* jonus — akceptoriniais lygmenimis (skylutinis laidumas, p-tipo).

Krtvininky transportas (elektrony link anodo ir skylu¢iy link katodo) per sluoksnj
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vyksta Suoliniu mechanizmu.

: : N
Prie katodo susidargs Ru At R AU Ruz‘\ Ru2+\ RL2*
\ a4
perduoda elektrong hVY ,'l \
a A
- - . 2+ . ’\\. ’\\
kaimyniniam Ru<". Atidavgs Ru2* AU Ru”@Ru‘ Rt AUt
elektrong, Ru* oksiduojasi iki .,
.
3+
Ru*, o elektrong gavés Ru™ => <— Rv"
kaimyninis Ru?* redukuojasi iKi Anodas (+) Katodas (-)

Ru*. Sita elektrono perdavimo S ,
4 pav. Organinio $viesos diodo [Ru(bpy)s](BFa4)2

grandiné tesiasi, taip elektronas pagrindu veikimo principas.
Suoliniu btdu juda tolyn nuo
katodo link anodo. Prie anodo susidares Ru®" (skyluté) gauna elektrong i§ kaimyninio Ru?".
Gaves elektrona, Ru®* redukuojasi iki Ru?*, o kaimyninis Ru?* oksiduojasi iki Ru®* (skyluté).
Tesiantis §iai elektrono perdavimo grandinei, skyluté juda link katodo. Kazkur sluoksnio
viduryje, priespriesiais judancios skylutés ir elektronai susitinka ir rekombinuoja. Tai reiskia,
kad toje riboje susitinka Ru®* ir Ru* jonai ir elektronas perduodamas i§ Ru* j Ru®". Sio
proceso metu susidaro du Ru?* jonai, kuriy vienas yra pagrindinéje biisenoje, o kitas
suzadintoje biisenoje:

Ru* + Ru®* = Ru* + (Ru?".

Suzadintam Ru?* jonui grjztant | normalia biisena, energijos skirtumas
i§spinduliuojamas fotono pavidalu. Tokio §viesos diodo i§spinduliuojama Sviesa yra raudonai-
oranziné (Amax=630 nm).

......

Darbo aprasymas

1. [Ru(bpy)s](BF4)2 sintezé

Nedidel¢je 25 ml stiklinéléje iStirpinama 0,042 g isdziovinto RuClsz-3H20 4 ml vandens.
| stiklinéle jdedamas-maisikliukas. MaiSant magnetine maisykle, j tirpalg pridedama 0,094 g
2,2 -dipiridino ir 0,22 ml NaH:PO: tirpalo. Stiklinélé uzdengiama jgaubtu (laikrodiniu)
stikliuku ir maiSomas tirpalas 90 °C temperatiroje paliekamas 30 min deflegmuotis (tai toks
procesas, kai vyksta susidariusiy gary kondensavimasis). Jei reikia, pastovaus tiirio
palaikymui pridedama vandens. | tirpalg pridedama 0,167 g NaBF4, istirpinto 0,75 ml

vandens. Stiklinélé su tirpalu atau$inama iki ~ kambario temperatiiros, po to ledo vonioje.
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Susidare kristalai nusiurbiami per nedidelj stiklo filtrg, praplaunami etanoliu ir i§dZiovinami

ore. Paskaiciuojama gauto produkto iSeiga.

2. Metalorganinio $viesos diodo gaminimas ir tyrimas

Metaloorganinis Sviesos diodas formuojamas ant stiklo plokstelés padengtos elektrai
laidZiu oksido sluoksniu (pavyzdziui, ant alavo(IV) jonais legiruoto indzio oksido sluoksnio:
In203 (SnOy2)x). Stikliukg S$velniai nuplauname indy plovikliu ir vandeniu, pastatome
vertikaliai ant ranksluostinio popieriaus ir leidziame nudzitti.

Kitoje stiklinél¢je iStirpinama 0,035 g [Ru(bpy)s](BF4)2 mazdaug 3 mililitruose
polivinilo alkoholio (PVA) tirpalo

Multimetru iSmatuojama stiklo plokstelés elektrai laidzios pusés elektriné varza. Varza
matuojama Svelniai prilieiant multimetro matavimo kontaktus prieSinguose plokstelés
kampuose. [Smatuota varza neturi virSyti 100 Q.

Plokstelés laidZios pusés padengima Ru komplekso sluoksniu geriausia atlikti sukamojo
dengimo budu (ang. spin-coating). Panaudojant vakuuma, stiklo plokstelé uzdedama (laidziu
sluoksniu j virSy) Spin-coater aparato centrinéje dalyje. Viename plokstelés kampe pavirsius
uzdengiamas lipnia juostele, §is Ru kompleksu nepadengtas pavirSius bus naudojamas
kontaktui nuo jtampos Saltinio prijungti. Vatos krapStuku ant stiklo plokstelés uztepamas
plonas Ru komplekso tirpalo sluoksnis. Spin-coater aparatas uzdengiamas dangciu,
apsauganciu nuo galimo aptaskymo ir jjungiama suktis 30 s (2000 apsisukimy per minutg).
Norint gauti reikiamo storio sluoksnj, Ru komplekso dengimas (tirpalo uztepimas ant stiklo
plokstelés ir jos sukimas) kartojamas dar 2-3 Kkartus, stengiantis palikti plokstelés pavirSiaus
kraStus nepadengtus. Tarp atskiry dengimy sluoksnis padziovinamas Silto oro srautu
(naudojant kars$to oro pustuva, pavyzdziui, plauky dziovintuvg). Baigus padengimg Spin-
coater aparatas kruops¢iai iSvalomas.

PrieS§ uztepant kontaktus, Ru komplekso polimere sluoksnis turi buti gerai iSdZiovintas
(5+10 min naudojant karsto oro pustuva), kad pagamintas $viesos diodas veikty. Kontaktams
geriausia naudoti skystg eutektinj Galn lydinj (75% Ga/25 % In). Danty krapstuko galiukas
pamirkomas j Galn lydinj ir lydinys atsargiai uztepamas ant Ru komplekso sluoksnio, taip
suformuojant apie 1+2 mm diametro 3-6 kontaktus. Ru komplekso sluoksnj nesunku pazeisti,
tad kontakty uztepimas yra viena i§ sunkiausiu stadijy, kurig atliekant reikéty pasikonsultuoti
su laborantu ar déstytoju.

.....

tikslui, krokodilo tipo gnybtu teigiamas jtampos Saltinio (10 V) polius prijungiamas prie
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5 pav. Pagaminty organiniy $viesos diody veikimo tyrimas

laidaus oksido sluoksnio (Ru kompleksu nepadengtame stiklo plokstelés kampe, prie$ tai
kamputis nuvalomas etanoliu). Tyrimas atlickamas uztamsintoje patalpoje. Kontaktas nuo
neigiamo jtampos Saltinio poliaus atsargiai priglaudziamas prie uztepto Galn kontakto,
panasiai, kaip parodyta 5 paveiksle. Patikrinami visi uztepti kontaktai, kuriy kiekvieng galima
traktuoti kaip atskirg Sviesos diodg. Suformuoto $viestuko skleidziama §viesa matoma i$ kitos
plokstelés pusés. Jei Sviestukas neSvie€ia, gali biiti, kad Ru komplekso sluoksnis buvo

pazeistas kontakto uztepimo metu. Tokiu metodu tikrinami visi suformuoti Sviestukai.
Sviestuky veikimas pademonstruojamas déstytojui.

Aprasomi tyrimo rezultatai.
3. Klausimy temos darbo gynimui

Puslaidininkial, savitasis ir priemaiSinis p, n laidumas.

Diodai, §viesos diodai, veikimo principai, pritaikymai.
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