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1
MO DAU

Cac nghién ctru 1y thuyét va thuc nghiém vé polymer din dién (goi tat 13
polymer dan) ngay cang nhiéu, ké tir nim 1990 khi nhom nghién ctru cia Bragley
(Pai hoc Cambridge) phat hién hi¢u ing phat quang cua p-phenylenevinylene (PPV).

Céc linh kién duoc ché tao tir cac polymer din chu yéu bao gdm: didt phat
quang, pin mat troi, ong dién hoa phat quang..., voi cac uu diém ndi bat nhu cong
nghé ché tao don gian, khéi luong bé, kich thudc nhé, dién tich phat quang 16n va
pho phat quang phong phu. Cac nghién ciru con cho thay cac polymer két hop véi cac
hat nano vo co dé tao thanh tb hop hiru co-v6 co cAu triic nand nhu MEH-PPV/TiO,,
PVK/TiO,,MEH-PPV/CdS... c6 kha ning cai thién dang ké hiéu suat phat quang cta
linh kién.

Hién nay c6 nhiéu tap thé khoa hoc trén thé gi6i dang tap trung nghién ctu ca
vé co ban lan ung dung loai vat li¢u td hop ké trén. So véi céc linh kién quang dién tir
duoc ché tao tir cac mang méng polymer thuan khiét thi cac linh kién duoc ché tao tir
cac mang mong to hop polymer cdu tric nand ¢ hiéu suat phat quang cao hon, thoi
gian hoat dong lau hon, phu hgp cho céc ing dung lam pin mat troi va diot phat
quang hiru co.

O nude ta mot sé nhom da va dang thuc hién cac dé tai nghién ctru co ban vé
polymer dan va t6 hop ciu triac nand. Tuy nhién, cac nghién ctru chi tap trung vao
viéc khai thac tinh chat cam bién hodc huynh quang cia cham lugng tir trong to hop,
chua nghién ctru mot cach cé hé théng vé loai vat liéu va linh kién OLED.

Trén co s& phan tich nhimg két qua dat dugc cta cac tip thé khoa hoc trén thé
gid1 va trong nudc vé vt liéu va linh kién quang di¢n tu hiru co, ching to6i chon dé
tai “Ché tao va nghién ciru tinh chat quang va dién ciia vat liéu to hop cau tric
nand (polymer va nané tinh thé TiO,) ding cho OLED” dé tip trung nghién ciru
va giai quyét mot sb van dé lién quan dén cong nghé vat liéu va tinh chit quang, dién
va huynh quang cta to hop ciu triic nand va cac diét phat quang ché tao tir cac vat
liéu trén nham nang cao hiéu suat phat quang ciia OLED.

Pé tai tap trung giai quyét mot s6 van dé sau:

- Nghién ctru ché tao mang polymer dan va mang polymer t6 hop cdu triic nand.

- Nghién ctru dic diém hinh thai hoc bé mit, cdu tric va chiéu day cta cac mang
polymer to hop cau tric nand.

- Nghién ctru tinh chat quang, huynh quang ciia cac vat liéu ché tao. Xay dung
cac gian do cdu trac ving ning lwong nham 1am sang t6 hiéu tng dap tit quang
huynh quang, quang huynh quang ting cudng trong cac mau to hop so véi cac
mAu thuan khiét. Nghién ctru sy phu thudc cta tinh chit quang vao thanh phan
cua to hop va diéu kién ché tao.
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- Ché tao cac OLED tir cac to hop cdu triic nand, nghién ctru tinh chit dién cua
linh kién nham tim ra cac thong s6 tdi wu cho tung loai linh kién.

Y nghia khoa hoc va thuc tién ciia ludn an: Ché tao thanh céng mang mong
polymer dan va t6 hop cdu trac nand st dung cho OLED. Nghién ctru hiéu tng dap
tat huynh quang, lam sang té ban chét phan ly, truyén dién tich va niang luong qua
cac bién tiép xtic di chat polymer/hat nand trong cac mang t6 hop. Qua dé phan tich
cac co ché chu yéu 1am ting hiéu suit phat quang cua cac linh kién quang dién tir hiru
co, ma dién hinh 13 OLED va pin mat tro1 hiru co. Cac két qua nhan dugc cua luan an
1a co s& cho cac nghién ctru tiép theo vé& polymer din va to hop cau triic nand, cac
tmg dung ctia chung trong thyc tién, gop phan hoan thién cong nghé ché tao va trién
khai san xuét cac loai vat liéu t6 hop nand trong k¥ thuat hién thi va thong tin quang
tu.

B6 cuc ciia ludn 4n: Luan an gdm phan mé dau, 4 chuong va phan két luan:

Chuwong 1. Tong quan vé polymer din dién va diot phat quang hiru co
(OLED). Trong chuong nay, vat liéu polymer dan va t6 hop cau trac nand, cac linh
kién OLED thuan khiét va OLED t6 hop dugc trinh by va phan tich.

Chuwong 2. Cong nghé ché tao va cac phwong phap nghién ciru. Chuong
nay trinh bay phuong phép quay phu li tim (spin-coating) dé ché tao cic mang mong
polymer thuan khiét va mang t6 hop cau triic nand; phuong phap 6xi héa nhiét dé ché
tao mang x6p TiO, cau trac thanh nand; phuong phap bdc bay nhiét dé ché tao catot
kim loai. Cac phuong phéap dic trung tinh chat dugc dé cap 1a phan tich hinh thai hoc
bé mit (SEM, AFM) phan tich cdu tric tinh thé (nhiéu xa tia X), cdu triic phan tir (tan
xa Raman); cic phuong phap khdo sat tinh chat quang nhu phd hap thu, phd huynh
quang, pho kich thich huynh quang; dic trung dong thé (I-V) cua cac linh kién ciing
dugc trinh bay .

Chuwong 3. Nghién ciru tinh chit quang va dién cia vat liéu to hop NIP
dung cho OLED. Chuong ndy trinh bay cac két qua ché tao va khao sat tinh chat
quang cua mang polymer tO hop cdu triac nand (polymer - hat nand TiO,) dugc ché
tao bang cach tron cac hat nand vao trong polymer (vat liéu NIP) ciing nhu tinh chat
dién ctia cac OLED phat xa thuan (phat anh sang qua andt trong sudt) str dung cac
mang polymer t6 hop nand nay lam 16p truyén 18 tréng, phat quang va truyén dién tir.

Chwong 4. Nghién ciru tinh chat quang va dién ciia vt li¢u t6 hop PON
dung cho OLED phit xa ddo. Chuong ndy trinh bay cac két qua ché tao va khao sat
tinh cht quang ciia mang polymer t6 hop ciu triac nand (polymer - thanh nand ban
dan vo co TiO,) dugc ché tao bang cach phi mang polymer 1én trén mang x6p nand
tinh thé (vat liéu PON). Céac 16p mang t6 hop PON duogc sir dung lam 16p truyén 16
tréng va phéat quang trong OLED phét xa dao (anh sang phat ra qua catot).

Phin két luin chung tom tit ngan gon toan bo cac két qua ctia luan an.
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CHUONG 1. TONG QUAN VE POLYMER DAN PIEN
VA PIOT PHAT QUANG HU'U CO (OLED)

1.1. Polymer din dién

Polymer din dién 1a hop chat hitu co c6 phan tir duoc cdu tao tir cac vong

benzene, trong d6 cac lién két don C-C va d6i C=C cua cac nguyén tir cacbon luan

phién ké tiép nhau. Céc tinh chat co ban trong d6 c6 kha niang dan dién cua polymer

dan déu c6 ngudn gde tir nhirng lién két doi (lién két m).

Su chdng chap orbital cta dién tir trong lién két w dan dén viéc ning luong cua

cac dién tir trong lién két tach thanh hai mirc: murc ndng lugng lién két © va mirc nang

luong phan lién két © . Mirc ning luong © duoc goi 1a mirc HOMO (viét tit cua tiéng

Anh “the highest occupied molecular orbital”: orbital phan tir bi chiém cao nhat),

murc nang lugng ©n dwoc goi 1a mirc LUMO (viét tit cia tiéng Anh 13 “the lowest

unoccupied molecular orbital”: orbital phan tir khong bi chiém thap nhat).

Khe nang luong gitta hai mic
HOMO va LUMO ciing dugc goi l1a vung
cdm cua polymer dan. Nhin chung, cic
polymer dan dién c6 do rong ving cim

trong khoang tir 1,5 dén 2,2 eV.
1.2. Diot phat quang hiru co (OLED)
1.2.1. Cau tao va nguyén ly hoat dong

Céu trac cia OLED da 16p truyén thong
gdém 5 16p, dugc thé hién trén hinh 1.17.

Duéi tac dung cua di¢n truong phan cuc
thuan dat vao hai dién cuc, dién tir duoc
tiém tu catot qua 16p ETL vao 16p EL, con
16 tréng dugc tiém tir andt qua 16p HTL vao
16p EL. Tai 16p EL cac dién tir va 16 trong
chuyén dong vé hai dién cuc dudi tac dung
cua dién truong, ching tai hop tai 16p phat
quang EL va phat ra anh sang (di¢n huynh
quang) (hinh 1.18).
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Anh sang
Hinh 1.17. Ciu trac ciia OLED da 16p truyén
théng: 1. Bé thuy tinh; 2. Anot ITO; 3. Lop
truyén 16 trong (HTL); 4. Lép phat quang
(EM); 5. Lép truyén dién tir (ETL); 6. Catot

chin khing

Cong thoat anode  LuMO

=
b4 oo
HOMO

Anode HTL EL ETL Cathode

Hinh 1.18. Gian d6 cac mirc ning lugng va

nguyén ly hoat dong cua OLED da 16p [3]
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1.2.3. Hiéu suét phat quang ciia linh kién
Hiéu suat phat quang dién huynh quang ng; cia OLED duoc xac dinh bdi cong thirc:
M =Y X7, xqx ¢, (1.28)
trong do:
y:lahé s6 tiém dién tich kép, phu thudc vao qua trinh tiém hat tai, dat duogc
gia tri 16n nhét ( y = 1) khi dong tiém dién tir va 16 tréng vao 16p phat quang dugc
can bang, nghia 1a sb dién ttr va s6 16 trdng duoc tiém vao 10p polymer bang nhau;
n.: 12 hiéu suat phat quang hinh thanh exciton singlet;
g: 1a s6 photon phat ra trén mot exciton singlet (thong thudng bangl);
¢ : 1a hiéu suit phat quang luong tir quang huynh quang.
Nhu vay, hiéu suat phat quang ctia OLED phu thudc vao ba yéu t chinh la:
1. Kha ning cin bang qua trinh tiém dién tir va 16 tréng tir cac dién cyuc vao
16p phat quang.
2. Xéac suét hinh thanh exciton singlet trong 16p phat quang.
3. Qua trinh tai hop co6 phat xa cua exciton singlet.

Diéu nay cho thy dé nang cao hiéu suit phat quang cia OLED, can c6 cac giai
phap 1am cho hé s6 y, n va ¢ ting 1én. Cho dén nay, cac phuong phéap thudng dugc
str dung dé tang hiéu suat phat quang cho linh kién 1a bd sung cac 16p HTL va ETL
(ting hé s can bang tbc d6 truyén dién tich) va bién tinh vat liéu polymer thuan
khiét.

Véi hy vong str dung vt liéu to hop nand thay cho cac vt liéu polymer thuan
khiét trong OLED nham thay d6i céac tinh chat truyén hat tai, qua d6 c6 thé nang cao
hiéu suat phat quang hinh thanh exciton singlet trong 16p phat quang, luan 4n tap
trung vao hai loai to hop chinh 1a NIP va PON.

1.3. Vat liéu va linh kién OLED tir polymer dén t6 hop cdu triic nand
1.3.1. Phan loai

a. To hop kiéu NIP: Mang t6 hop kiéu NIP (“nanocrystal in polymer™) c6 ciu
trac don 16p “single-layer” gdm mot 16p mang polymer chira cac hat nand “hat nand
trong polymer”.

b. T6 hop kiéu PON: Mang t6 hop kiéu PON (“polymer on nanocrystal”) co
cau trac 16p kép “bi-layer” gdm 16p polymer din pht trén 16p mang nand xp (TiO,,
Nb,0s, Zn0O, Ce0,-Ti0,, Ce0,...) “polymer trén cac hat nano”.



1.3.2. Tinh chit quang va dién

Hiéu tng dap tit huynh quang nhan duoc ¢ cac mau polymer to hop ciu tric
nand so véi miu polymer thuan khiét khi dugc kich thich bang anh sang trong ving
nhin thay. Nghién ctru hiéu tng dap tat quang huynh quang s& cho thong tin vé qua
trinh truyén dién tich (15 trong va dién tir) qua cac bién tiép xuc di thé nand, lam thay
d6i toc d6 chuyén dong cia timg loai hat tai, din dén kha ning can bang qua trinh
truyén dién tir va 15 tréng trong cac 16p ctia OLED. Piéu nay din dén ting xic suit
hinh thanh exciton trong 16p phat quang va do d6 c6 thé 1am tang hiéu sudt phat
quang cua linh kién.

CHUONG 2. CONG NGHE CHE TAO VA CAC PHUONG PHAP
NGHIEN CUU

2.1. Cac phuong phap ché tao
2.1.1. Phuong phép oxi ho4 nhiét (ché tao mang nand x6p TiO,)
2.1.2. Phuong phéap quay phu ly tAm (Spin-coating) (ché tao mang polymer)
2.1.3. Phuong phép bdc bay nhiét (ché tao mang catot nhom)
2.2. Cac phuong phap khao sat
2.2.1. Phuong phap chup anh bang kinh hién vi luc nguyén tir (AFM — Atomic
Force Microscopy)
2.2.2. Phuong phap chup anh bang kinh hién vi dién tir quét phan giai cao
HITACHI-S4800
2.2.3. Phép do pho tan xa Raman
2.2.4. Phuong phap nhiéu xa tia X
2.2.5. Phép do chiéu day mang
2.2.6. Phép do phd hap thy
2.2.7. Phb quang huynh quang
2.2.8. Phuong phap do dac trung [-V

CHUONG 3. NGHIEN CUU TINH CHAT QUANG VA PIEN CUA VAT
LIEU TO HQP NIP DUNG CHO OLED

Céc vat liéu polymer t6 hop nand NIP 1a vat lidu co ban trong cau triic clia cac
OLED da 16p truyén thdng, trong d6 andt 1a trong sudt - “ctra s0” thoat anh sang ra
ngoai cua linh kién OLED, dugc ché tao va nghién ctru trong luan 4n gdm co:

- Lép truyén 16 trong (HTL): Mang t6 hop polymer poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):(poly(styrenesulfonate) (PEDOT) v&i hat nand oxit
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titan (nc-TiO,) viét tat 1a PEDOT + nc-TiO, va poly (N-vinylcarbazole)
(PVK) véi hat nc-TiO, (PVK + nc-TiO,).

- Lép phat quang (EL): Mang t6 hop polymer poly(2-methoxy, 5-(2-ethyl-
hexosy)-1,4-phenylene-vinylene) (MEH-PPV) v61 nc-TiO, (MEH-PPV + nc-
Ti10,).

- Lép truyén dién tor (ETL): Mang t6 hop chat hitu co phan tir thap Aluminum
tris(8-hydroxyquinoline) (Alqs) v6i 16p siéu mong nc-LiF (Algs/nc-LiF).

3.1. Vat liéu va linh kién OLED sir dung 16p truyén 1 trong t6 hop nand NIP
Mot trong nhitng bién phap nang cao hiéu suit phat quang cho OLED la bo

sung thém mot 16p polymer vao gitra ITO va 16p polymer phat quang véi vai tro lam
16p truyén 16 tréng. Tuy nhién, polymer truyén 13 tréng thuan khiét c6 mot sb nhuogc
diém: d6 dan hat tai chua cao do cac hat tai d& bi bét tai cic sai hong, 16 x6p rong
(bdy hat tai) trong nén polymer, tiép xac khong that tot véi cac dién cuc va 16p phat
quang... Nham giam thiéu cac nhuoc diém néu trén, mang polymer truyén 15 trong to
hop nand dugc sir dung thay thé cho mang polymer truyén 15 tréng thuan khiét.
3.1.1. T6 hop PVK + nc-TiO,

a. Vat liéu

Mang t6 hop PVK + nc-TiO, duoc ché tao bang phuong phap quay phi li tim
dung dich d6ng nhat ctia PVK va bot nand TiO, (35 nm) trén dé thuy tinh ITO.

Két qua chup anh FESEM (hinh 3.1) va pho tan xa Raman (hinh 3.2) cho thiy
su phan b ciia cac hat nand TiO, trong mang to hop tao ra duoc nhiéu bién tiép xtc
PVK/nc-TiO, kich thuéc kich thudc vai chuc nandomét (ving mau sang trén anh

AFM) va khong lam thay dbi cau tric phan tir ciia PVK.

500
=
+ 400
>
S, 300
<
= 200
on !
g 100 - l i
L b 4
© 0 i o T, 1 -
0 300 600 900 1200 1500 1800
Sé song (e )
Hinh 3.1. Anh SEM ctia mang PVK(a) va Hinh 3.2. Phé tan xa Raman cta PVK (a)

PVK+ 30%.wt nc-TiO,(b) va t6 hop PVK+ 30% wt nc-TiO; (b)
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Phd hip thu ciia PVK va t6 hop PVK + nc-TiO, cho thiy t6 hop c6 do truyén
qua cao trong viung kha kién (dat trén 80%), ciing d6 trong sudt cta andt ITO (“cira
s0” thoat anh sang cua OLED) (hinh 3.3).

Cuodng do PL cta té hop PVK + nc-TiO, ting so voi cuong d6 PL cta mau
PVK thuan khiét dudi tac dung kich thich ctia chum tia laser He-Ne (A = 325 nm)
(hinh 3.5). Két qua nay phan anh tinh chit cua hiéu ing quang huynh quang ting
cuong ddi véi to hop NIP. Pay 1a hién tuong truyén nang lugng cong huong Forster
(FRET) khong phat xa (non-radiative energy transfer) tor cdc hat nano TiO, sang
polymer PVK (hinh 3.6), 1am tang s cip dién ti - 18 tréng trong PVK, din dén ting
xac suat hinh thanh exciotn singlet trong PVK, lam ting cuong do huynh quang cua
PVK. Pay la bang ching thuc nghiém vé co ché phan ly, truyén dién tich va ning

lugng qua céc bién ti€p xtc di thé cau triic nand.

ity 23 ¢V e T3

12 o~ ,
) iy 3 LUMO
o e T 3000 _-42ev Jj LUMO =/
S L0 = hix
E 0.8 : phaoton -
< ' A, 2000 5,8 eV +| Homo
£ 04 £ 1000 &
O & TiOy PVK TiOy PVK

0 : 1 I I L

300 350 400 430 400 500 600 700 800 900 a) b)

Budc song (nm) Budc séng (nm)
Hinh 3.3. Pho hap thu cia Hinh 3.5. Pho PL cua Hinh 3.6. So d6 mo ta tiép xic

mang t6 hop PVK + nc - TiO, mang PVK thuan khiét va PVK/nc-TiO; trude khi kich thich
(a), mang thuan khiét PVK (b), t6 hop PVK + TiO2, Akicn (a) va su truyén dién tich sau khi
TiO; (c), thuy tinh (d) thich = 325 nm duogc kich thich (b) (A =325 nm)

b. Linh kién cau tric ITO/PVK + nc-TiO/MEH-PPV/Al (O-NIP-PK)

Linh kién t6 hop O-NIP-PK c6 ITO déng vai trd andt, mang to6 hgp PVK + nc-
TiO,1a 16p HTL, mang MEH-PPV 1a 16p EL va mang Al 1a catot.

Hinh 3.7 thé hién dic trung I-V cua linh kién don 16p ITO/MEH-PPV/AI, da 16p
t6 hop ITO/ PVK + nc-TiO/MEH-PPV/AI va da 16p thuan khiét ITO/PVK/MEH-
PPV/AL Két qua cho thay linh kién t6 hop c6 hiéu suat phat quang 16n hon cac linh
kién ITO/MEH-PPV/Al va ITO/PVK-+nc-TiO,/MEH-PPV/Al, thé hién: dién ap
ngudng nho, dat gia tri 3V, mat d¢ dong dién dat gia tri 8 mA/cm’ (tai dién ap 6V).

Piéu nay dugc giai thich bang co ché truyén dién tich qua cac bién tiép xtc di

thé nand, duoc thé hién thong qua gian d6 cac muc ning luong (hinh 3.8 a) va sy udn
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cong vung ning luong (ha thap chiéu cao rao thé ) tai bién tiép xtc tao thé thuan loi

cho viéc bom va truyén 15 tréng trong 16p t6 hop ctia PVK.

Ju—
=

o
[ o]

Miat d6 dong (mA/ cmz)
= -]

=
=

¢ b

a

4 8 16
Diénap (V)

24

Hinh 3.7. Bac trung [-V cua
OLED cau triic: ITO/MEH-PPV/Al
(a), ITO/PVK/MEH-PPV/AL (b),
ITO/PVK-+nc-TiO,/MEH-PPV/AL (c)

23
LUMO
3.0
LUMO
. 2 2
48| ©B
<s 53
oSG HOMO
74
MO bykimio, MEH-PPV
a)

-4.3

Al

42eV

T4eV

@

23 eV
" LUMO

58eV
7® HOMO

TiO,

PVK
b)

Hinh 3.8. Gian d6 cac mirc ning lugng (phang) so voi muc
chan khong cua linh ki¢n cAu trac ITO/PVK + TiO,/MEH-

PPV/AI (a) va sy bé cong ving ning luong tai bién tiép

xic PVK/TiO; (b) ¢6 1gi hon cho sy truyén 15 trong

3.1.2. T6 hop NIP PEDOT + nc-TiO,
So voi PVK, PEDOT la polymer dan dién c6 nhiéu vu diém hon trong viéc sir

dung 1am 16p HTL trong OLED: d6 truyén qua cao trong vung kha kién, giau 15

trbng, bén nhiét, cdu trac ctia viung niang luong cam thich hop voi ITO.

a. vatli¢u
Mang t6 hop PEDOT + nc-TiO, duogc ché tao bang phuong phap quay phu li
tam dung dich PEDOT thuan khiét va bot nand TiO, (5 nm) trén dé thuy tinh ITO.

Ky hiéu va cac thong sé dic trung cho cac mau dugc thé hién trong bang 3.2.

Bang 3.2. Ky hiéu va thong sb dic
trung ctia cac mang to hop NIP-PD §
Tén méu | Ham lwong | Chiéu day g,
nc-TiO, mang (nm) §
(Wt. %) =
NIP-PDO 0 100 at
NIP-PD5 5 100
NIP-PD10 10 100
NIP-PD15 15 100
NIP-PD30 30 100
NIP-PD40 40 100

88

861
84/
82
80
784
76
74]

)

15

400

600
Buéc séng (nm)

800

Hinh 3.15. Ph truyén qua ctia mang t6 hop NIP-PD,
tbc do quay 3000v/ph: 0): NIP-PDO; 5): NIP-PD5;

10): NIP-PD10; 15): NIP-PD15
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Do truyén qua ctia cic mang to hop NIP-PD cao trong ving kha kién (hinh

3.15), d6 truyén qua ciia cac mau tai bude song 470 nm dat trén 80%, cung do trong

9
A

sudt ctia andt ITO (“cira s6” thoat anh sang ciia OLED).

Két qua chup anh AFM (hinh 3.10) va phd tdn xa Raman (hinh 3.11) cho thay
cac hat nand trong nén polymer PEDOT di tao ra nhiéu bién tiép xtc di thé nand
PEDOT/TiO, va khong lam thay doi cau tric phan tir cia PEDOT.

Cudng do6 (d.v.t.y)

0.0

0 1000 2000 3000 4000
S6 séng (cm™)

Hinh 3.10. Anh AFM ctia mang PEDOT Hinh 3.11. Pho tan xa Raman clia mang:a):
thuan khiét NIP-PDO (a) va cac mang td hop  PEDOT thuan khiét (NIP-PDO) b): t6 hop
NIP-PD5 (b), NIP-PD10 (c), NIP-PD15 (d) NIP-PD30 (30 wt.% nc-TiO5)

Pic trung [-V cta linh kién ITO/NIP-PD15/A1 (hinh 3.17) thé hién hiéu suit
cta linh kién ting (dién ap ngudng hoat dong giam) khi mang NIP-PD15 dugc ché
tao v6i toe dd quay phu 3000 vong/phut so véi & tbe dd 1000 va 2000 vong/phiit.

T6 hop MEH-PPV + nc-TiO, ciing ¢ thé 1am cham qua trinh 6xy hoa polymer
PEDOT va MEH-PPV theo thoi gian, do vdy ting d6 bén quang ctia miu (hinh 3.18).

—_ .0k - :
T 60 T 1000 wh = 90.0K TMEH-PPVINIP-PDOITO ngay diu = 90.0k MEH-PPVINIP-PD15/ITO
3] 2: 2000 v/ph = = ngay ddu
< 33000 viph 3 21 5 e o5,
g‘/ 40 : 60.0k1 : 60.0k+ 637 sau 2 tuan
= B =
.0 ©- ©-
] 3 S
;8. on 30.0kH on 30.0k-
20+ y y
= £ g
= = ~ =
0.0 . T r 0.0 T x T
500 600 700 500 600 700
0 + . - T P o s
00 05 10 15 20 25 Bude song (nm) Budc song (nm)
bién ap (V)
a) b)

Hinh 3.17. Pac trung I-V cua linh ~ Hinh 3.18. Su suy gidm cudong d¢ huynh quang theo thoi gian
kién cdu triac ITO/NIP-PD15/Al  ciia mang MEH-PPV/NIP-PDO/ITO a) va mang t6 hop MEH-
phu thudc vao toc dd quay phu PPV/NIP-PD15/ITO b), ( Axich thich = 470 nm)
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b. Linh kién céu tric ITO/PEDOT+nc-TiO,/MEH-PPV/AI

Linh kién ciu trac ITO/PEDOT + nc-TiO,/MEH-PPV/Al ¢6 ITO dong vai tro 1a
andt, mang t6 hop PEDOT + nc-TiO, 1 16p HTL, mang MEH-PPV 1a 16p phét quang

va mang Al la catot. Ky hi¢u cua cac linh kién duogc thé hién trén bang 3.7.

Béng 3.7. Tén va thong s6 dic trung ctia cac linh kién OLED t6 hop NIP-PD

Tén linh kién Ciu triic Kich thuoc cua linh kién
O-NIP-PDO0 ITO/PEDOT/MEH-PPV/AI * Dién tich cua
O-NIP-PD5 ITO/NIP-PD5/MEH-PPV/Al linh kién 13 4 mm®.
O-NIP-PD10 | ITO/NIP-PD10/MEH-PPV/Al * Chiéu day céc 16p:

O-NIP-PD15 ITO/NIP-PD15/MEH-PPV/Al dito = 100 nm; dnip-pp =100

O-NIP-PD30 ITO/NIP-PD30/MEH-PPV/AI nm; dpgpot = 100 nm; dmen-

O-NIP-PD40 ITO/NIP-PD40/MEH-PPV/AI ppv =150 nm; da; = 200nm

Cac OLED str dung mang t6 hop NIP-PD c6 ngudng dién thé mo thap va dong

16n hon so v6i OLED sir dung 16p truyén 16 tréng thuan khiét (hinh 3.20). Linh kién
O-NIP-PD15 (15 wt.% TiO,) ¢6 dic trung I-V t6t nhat v&i gia tri dién ap ngudng

hoat dong nho nhat (1V). Piéu nay duoc giai thich bang co ché truyén dién tich qua

cac bién ti€p xuc di thé nand, dugc thé hién thong qua gidn d6 cdc muc nang luong

(hinh 3.8 a) va su bé cong ving ning luong tai bién tiép xtc (hinh 3.8 b), tao thé

thuan lgi cho viéc bom va truyén 15 tréng trong 16p t6 hop ciia PEDOT.

60

0: O-NIP-PDO
5: O-NIP-PD5
10: O-NIP-PD10 1510 5 30400

40 15: O-NIP-PD15
30: O-NIP-PD30
40: O-NIP-PD40
) J/J
0

00 05 10 15 20 25 3.0
bién ap (V)

Mat d6 dong (mA/cm?)

Hinh 3.20. Béc trung 1-V cua cac
OLED da 16p céu triic
ITO/NIP-PD/MEH-PPV/AI

+E(eV 24
i
2.4 '
LUMO 2.9 -4.2 i
LUMO i
A2 S !
48 | Vimgdan 1 |
= i
5,1 5.3 ! T
HOMO HOMO _ '
T4 5 £
7.4 -
Vimg héa tri
1TO MEH.PPV Tig, PEDOT
PEDOT:PSS + TiO, Al
a) b)

Hinh 3.21. Gian d6 cu tric ving ning luong so voi mirc
chan khong cua linh kién ITO/NIP-PD/MEH-PPV/AI (a) va
su bé cong ving ning luong tai tiép xac PEDOT/TIO; (b)

thuan loi cho su truyén 16 tréng
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3.2. Vit liéu va linh kién OLED véi 16p phat quang t6 hop nand
L6p phat quang c6 vai trd quan trong nhat trong OLED, d6 13 noi phét ra anh

sang cua linh ki¢n nho su tai hgp phat xa Bang 3.9. Ky hiéu va cac thong s dic trung

cua cac exciton, dugc tao thanh tur cac cap ctia mang t6 hop NIP-MEH

dién tir - 16 tréng bom tir cac dién cyc. Tuy Tén miu Ham lwgng |  Chiéu day
nhién x4c suat hinh thanh cac exciton trong ne-Ti0; | trung binh ciia
polymer thuan khiét chua cao do cac dién (%) mang (nm)

, el e e, X , o NIP-MEHO0 0 150
t1~ch b} bat giir tai cac bay (do cac sa,l hong, — 0 150

16 hong trong mang polymer xuat hién Vo 20 150
trong qua trinh quay phu li tam), vi thé hi€u |  Np-mEH30 30 150
Suét phat quang ciia OLED polymer thuan NIP-MEH40 40 150
khiét thap. Sir dung 16p phat quang tir vat | NIP-MEHS0 50 150

liéu t6 hop nand c6 thé khic phuc mot phan
cac han ché néu trén.
3.2.1. Vit liéu

Mang t6 hop NIP cdu trac MEH-PPV + nc-TiO, dugc ché tao bang phuong
phap quay phu li tim dung dich hon hop ciia MEH-PPV va bot nand TiO, (5 nm) trén
dé thuy tinh ITO. Ky hiéu va cac thong s ctia cac mau dugce thé hién trong bang 3.9.

Két qua chup anh AFM (hinh 3.23) va pho tan xa Raman (hinh 3.24) cho thay
t6 hop MEH-PPV + nc-TiO, ¢ nhiéu bién tiép xuc di thé tao bai polymer MEH-PPV
bao quanh cac nand TiO, va khong lam thay ddi cau trac héa hoc ciia polymer MEH-
PPV.

30K~

20k

10k

Cuong do (d.v.t.y)

1000 2000 3000 4000

S6 séng (cm'l)

Hinh 3.23. Anh AFM cta cic mang polymer t6 hop kiéu Hinh 3.24. Phé tan xa Raman cta
NIP c6 cu trac MEH-PPV + nc-TiO, véi cac ndng do khac  mang polymer thuan khiét MEH-
nhau cua nc-TiO,: a)NIP-MEHO; b)NIP-MEH10; ¢)NIP- PPV (0) va mang t6 hop NIP-

MEH20; d)NIP-MEH30; e)NIP- MEH40; f)NIP-MEHS50. MEH20 (20)
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Két qua do pho hap thu (hinh 3.25) va huynh quang (3.26) cho thay cac miu to
hop NIP-MEH c¢6 cudng do hap thu, huynh quang suy giam (hiéu tng dap tit quang
huynh quang (photoluminescence quenching)) va c6 su dich dinh phd so v6i mau
thuan khiét.

g
=}

0: NIP-MEHO 0: NIP-MEHO
o 10:NIP-MEH10 | = 15, gjJ 10: NIP-MEH10
ol : 20:NIP-MEH20| 33 20: NIP-MEH20 m\ N
‘ 30:NIP-MEH30 | = 30: NIP-MEH30
40:NIP-MEHdD| 40: NIP-MEH40 20 of || TUMO
‘ 1 10.0k4 50: NIP-MEH50 A

hot
phe °IN‘ HOMO

5.0k~

Cuong do hap thu (d.v.t.y)
2

Cuong do P!

; : > - 0.0 ! TiO;  MEH-PPV TiO, MEH-PPV
400 500 600 700 500 600 70( a) b
Budc séng (nm) Budc séng (nm)

(=
o

Hinh 3.25 Pho hip thy cia Hinh 3.26. Ph6 quang huynh Hinh 3.27. So d6 mé ta tiép xuc
mang thudn khiét MEH- quang ciia mang thuan khiét giira TiO, véi MEH-PPV trudc a)
PPV va to hop NIP-MEH MEH-PPV va t6 hop NIP- va sau khi nhan kich thich photon

véi cac néng do cua TiO, MEH, Akich thich = 470 nm. b), Akich thich = 470 nm.

Hiéu tng dap tat quang huynh quang duogc giai thich bang gia thiét vé sy hinh
thanh céc bién tiép xtc va co ché truyén dién tich (charge transfer) tai bé mit tiép xuc
nand/polymer 1 c6 tinh thuyét phuc nhat (hinh 3.27). Photon kich thich c6 ning
lwong 2,6 eV (budc song kich thich 470 nm) 16n hon ning lugng ving cam cia
MEH-PPV (2,3 eV) va nho hon cua TiO, (3,2 eV). Do vay cac photon nay chi kich
thich duoc cac dién tir & mixc HOMO nhay 1én mic LUMO cua MEH-PPV, dé lai
ving HOMO céac 16 tréng. Cac dién tir ndy sé& khuéch tan sang ving dan cua TiO,
(truyén dién tich). Piéu nay 1am cho s luong dién tir trong polymer MEH-PPV giam,
lam giam xac suat hinh thanh exciton don trong polymer din dén giam cuong do
quang huynh quang ctia cac mau to hop.

Pay 1a két qua thuc nghiém vé hiéu ung phan ly va truyén dién tich qua cac
tiép xtic hat nand/polymer. Pbi voi mot linh kién quang dién tir, chang han nhu pin
mit troi, thi su truyén dién tich c6 tac dung nang cao hiéu suit phat quang cho linh
kién vi cac dién tich c6 thé truyén qua duoc cac bién tiép xuc nand nén giam tan suat
bi bat giit tai cac bay trong nén polymer. Piéu nay s& dugc phan tich k§ hon trong
phan nghién ctru vé dic trung I-V cta linh kién.

Su dich dinh phé hép thu va huynh quang ctia cac mau t6 hop con cho thiy cac

hat nand TiO, c6 anh hudng téi chiéu dai lién két ctia chudi polymer.
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3.2.2. Linh kién cau triic ITO/NIP-PD15/MEH-PPV + nc-TiO,/Al
Linh kién cdu tric ITO/NIP-PD15/MEH-PPV + nc-TiO,/Al ¢6 ITO déng vai

tro 13 andt, mang t6 hop NIP-PD 14 16p HTL, mang t6 hop MEH-PPV + nc-TiO, 1a

16p phét quang va mang Al 1 catot. Ky hiéu cac mau duoc thé hién trong bang 3.12.

Béang 3.12. Ki hiéu va cAu truc cua cac linh kién OLED O-NIP-MEH

Kich thuoc cua linh kién

Tén linh ki¢n Ciu tric
O-NIP-MEHO0 ITO/NIP-PD15/NIP-MEHO0/AI
O-NIP-MEH10 ITO/NIP-PD15/NIP-MEH10/A1
O-NIP-MEH20 ITO/NIP-PD15/NIP-MEH20/A1
O-NIP-MEH30 ITO/NIP-PD15/NIP-MEH30/A1
O-NIP-MEH40 ITO/NIP-PD15/NIP-MEH40/A1

* Dién tich ctia
linh kién 1 4 mm®,
* Chiéu day cac 16p:
dito = 100 nm; dnip-ppis =
100 nm; dnip-men = 150 nm;

da= 200nm

Pic trung I-V cta céc linh kién cho thay so vdi OLED sir dung polymer thuan
khiét (O-NIP-MEHO0), cac OLED t6 hop déu c6 dic trung I-V tét hon, thé hién ¢ gia
tri ngudng ctia dién ap hoat dong thap hon (hinh 3.29). Két qua nay cho thiy céac linh

kién t6 hop c6 hiéu suat phat quang cao hon linh kién thuan khiét. Trong d6, linh kién

O-NIP-MEH20 (20 wt.% nc-TiO,) ¢ hiéu suit phat quang cao nhat, dién ap ngudng

hoat dong ¢ gia tri nho nhat 14 2,2 V.

60- 0: O-NIP-MEHO

10: O-NIP-MEH10
50_20: O-NIP-MEH20
30: O-NIP-MEH30
40 40: O-NIP-MEH40

Mat do dong (mA/cm?)

201030 40 50 O

50: O-NIP-MEHS50
i -4.8 -5.1
” oMo 5.3
20+ HOMO
oSS0 o 7’4 ......
0 : ’ 7 ; ;
0 20 30 40 50 6

-3,0 @~

24
E (e >
“Y oo -3.0 LUMO M9 o <
LUMO 42
________-fl_,_2_ _________ 53
Ving din TiQ» 43 Hm\ 74

00 1
bién ép (V)

Hinh 3.29. Pac trung I-V cua céc
ITO/NIP-
PD15/NIP-MEH/AL, do ngay sau

OLED ciu trac

khi ché tao

MEH-PPV TiO,

43

VE

Viing héa tri TiO» >
0 NIP-PD15 Al E
ITO MEH-PPV + TiO,
b
a) )

Hinh 3.30. Gian db cac mic nang lugng ctia OLED cau trac
ITO/NIP-PD15/MEH-PPV + nc-TiO»/Al (a) va su truyén

dién tir tir catét Al qua cac bién tiép xtc di thé AUTIO, va

TiO/MEH-PPV dud¢i tac dung cua di¢n truong voi sy udn

cong ving ning lugng tai bién tiép xuc (b)
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Diéu nay duoc giai thich bang co ché truyén dién tich qua cac bién tiép xuc di
thé nand, duoc thé hién thong qua gian dd cac murc ning luong (hinh 3.30). Nho ¢6
cac muc nang lugng trung gian nhu minh hoa trén hinh 3.30 (b) ma céac di¢n tich, dac
biét 1a dién tir c6 thé vuot qua cac bién tiép xuc di thé MEH-PPV/TiO, mét cach dé
dang hon, do d6 xéac suét hinh thanh cac exciton ting 1én. TiO, trong MEH-PPV ¢
tac dung thiic day dién tir chuyén dong tir catot Al vao 16p phat quang, 1am cho su
can bang toc do tiém 16 trong va dién tir tir cac dién cuc vao 16p phat quang MEH-

PPV duoc cai thién, do d6 nang cao hiéu suat phat quang cho linh kién.

3.3. Vit liéu va linh kién OLED day di cac 16p t6 hop nand
3.3.1. Mang da 16p nand truyén dién tir Alqs/nc-LiF

L6p chuyén tiép Alqs/LiF dugc ché tao bang cach bdc bay nhiét LiF 1én trén
Alqs dé tao tiép xtic AI/LiF/Algs thay cho tiép xtGic Al/Alq; nham 1am ting mat do dién
tir tiém tir catdt vao 16p truyén dién tr Algs, gop phan 1am ting hiéu suit phat quang
cho OLED.

Mang t6 hop Alqs/nc-LiF ¢6 do truyén qua cao trong ving kha kién (80%)
(hinh 3.31). Mang Algs/nc-LiF d6 rong ving cAm khong thay d6i so v6i do rong ving
cam ctia Algs (hinh 3.32).

100 oo A U S S A

=]
=]

_____________________

(=)
(=1

ey
==}

i
___________________ i
i
;

(]
=}

D6 truyén qua (%6)

I T B
0 R R
350 450 550 650 750 850 950 1050

Bude séng (nm) Bude song (nm)

Cudng @ hdp thu (d.v.t.y)

Hinh 3.31. Phé truyén qua ctia cac mang Alqs Hinh 3.32. Ph6 hép thu ctia mang truyén dién

(v6i khéi lugng str dung bdc bay 1a 5 mg, 10 tr Alqs thuan khiét (a) (khéi lwong st dung
mg, 15 mg) va mang t6 hop Alqsy/LiF (dudng bdc bay 1a 10 mg) va t6 hop hitu co/vo co
phé dudi cung) Algs/LiF
3.3.2. Linh kién

Pé khao sat anh hudng cia cac vat lidu t6 hop nand 1én dién thé ngudng hoat
dong cua OLED, ching t61 da ché tao linh kién véi cdu trac tir don 16p dén da 16p
polymer va day du cac 16p (andt, HTL, EL, SCL va cat6t). Cac linh kién d6 la:
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- ITO/MEH-PPV/AI (ky hiéu la SMED), don 16p polymer;
- ITO/PEDOT/MEH-PPV/Al (PPMD), hai 16p polymer thuan khiét;
- ITO/PEDOT + nc-TiO,/MEH-PPV + nc-TiO»/Al (PMCD), HTL va EL 1a t6
hop cua PEDOT va MEH-PPV véi TiO, tuong tng;
- ITO/PEDOT + nc-TiO, /MEH-PPV + nc-TiO, /LiF/Al (MMCD), c6 thém 16p
tiép xuc néng (SCL) (nc-LiF)
Két qua khao sat dic trung I-V ctia cac OLED trén (hinh 3.33) bao gom:
(i) Linh kién day du cac 16p nhu MMCD, ca dién thé ngudng va dong nguoc
déu co gia tri nho nhét, ching té su can béng tbc do tiém hat tai (dién tir va 16
trng) da dat duoc nho cac 16p HTL va SCL duoc bd sung trong linh kién, do
vay linh kién MMCD c6 hiéu sudt phat quang 16n nhat. Hinh 3.34 1a anh dién
huynh quang cuaa linh kiéen MMCD.

I
)

L
=
T

—
=
T

Mat d6 dong (mA/cm?)
o S

bién ap (V)
Hinh 3.33. Péc trung [-V cua cac linh ki¢n Hinh 3.34. Anh dién huynh
c6 céu trac khac nhau: (a)SMED; quang cua linh kién day du cac
(b)PPMD; (c)PMCD; (d)MMCD 16p t6 hop MMCD

(ii) PEDOT tinh khiét duoc str dung lam 16p HTL da thiic day sy tiém hat tai
(15 tréng) tir andt ITO vao trong 16p phat quang phu trén HTL dan dén dic trung
I-V duoc cai thién dang ké. Vi thé dién thé ngudng giam tir 3,4V xudng con
2,6V (duong cong “b” cua linh kién PPMD).

(iii) Cac hat nand tinh thé oxit trong ca 16p phat quang va 16p truyén 10 tréng
d3 gop phan dang ké lam cho dién thé ngudng cua linh kién (dudng cong “c” cla
linh kién PMCD).

Céc két qua trén duoc giai thich nhu sau: cac hat nand vé co trong polymer da
tao ra cac bién tiép xuc nand/polymer, do vay cac dién tir sau khi dugc bom vao tir

catot co thé truyén qua cac bién tiép xtc nay va tranh bi roi vao cac 10 hong - von la
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cac tm bat dién tir trong polymer. Piéu nay lam cho dong tiém dién tir gin bang voi
dong tiém 13 tréng, tic 13 1am tang hé sb » ciing nhu hiéu sudt phat quang 7,va ¢ .
Do d6 hiéu suat luong tir dién huynh quang ctia OLED da 16p trong d6 sir dung mang
t6 hop cau tric nand cao hon so véi OLED da 16p chi sir dung cac mang polymer
thuan khiét va OLED don 16p.

3.4. Mt s0 yéu to anh huéng dén dic trung I-V ciia OLED t6 hop

Cac két qua nghién ctru trén cho thdy ngoai ham luong cua nc-TiO,, toe do
quay phi 14 cac yéu té chinh thi kich thuéc cta hat nand (hinh 3.35), nhiét d6 moi
truong lam vi¢c (hinh 3.36 va 3.37), thoi gian hoat dong (hinh 3.38) cling &nh hudng
dang ké 1én tinh chat quang, di¢n cua vat liéu va linh kién td hop. Két qué con cho
thdy linh kién to hop c6 cac thong sé t6t hon linh kién thuan khiét. Linh kién to hop
c¢6 hiéu suat phat quang cao hon khi kich thuéc hat nané trong t6 hop 1a Snm, hoat
dong tot ¢ nhiét dudi 130 °C.

60 50 60
5. O-NIP-PD30-05 _ _ ——30°C
& - O-NIP- - b ] & —e—40°C
g 35: O-NIP-PD30-35 s £ 40 80°70° 60° 50°40° 30° L e
<2 = S
E 40+ E 304 E 401 goec
= on = — f0°C
i=] = on
§ S 20 = —x— 80°C
= 20y oY o 201 ---mec
= < 2
= < 10 13°] =
=
0 ' ' ‘ 0 ———— 0 y A - - -
0.0 05 1.0 1.5 20 00 02 04 06 08 1.0 12 14 16 00 05 10 1S 20 25 3.0

bién ap (V) Dién dp (V)

Dién dp (V)
Hinh 3.37. Pac trung I-V phu
thudc nhiét d cua linh kién
ITO/NIP-PDO/MEH-PPV/AL

Hinh 3.35. Déc trung [-V cta

cac OLED: O-NIP-PD30-05 (5

nm-Ti0,) va O-NIP-PD30-35
(35 nm-Ti0y)

Hinh 3.36. Dac trung I-V phu
thudc nhiét d cua linh kién
ITO/NIP-PD15/MEH-PPV/AL
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2 a: sau ché tao 2 gio =z a: sau ché tao 2 gio a 2 a: sau ché tao 2 gid

g 404 b: sau 4 ngay E 404 b:saudngay é 401 b: sau 4 ngay
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en -t =) o0 : a
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Hinh 3.38. Bic trung I-V ciia cac OLED: da 16p t6 hgp O-NIP-PD15, da 16p thuan khiét O-NIP-

PDO, don 16p ITO/MEH-PPV/AL do tai cac thoi diém khac nhau sau ché tao
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CHUONG 4. NGHIEN CU'U TiINH CHAT QUANG VA PIEN CUA VAT
LIEU TO HQP PON DUNG CHO OLED PHAT XA PAO

OLED t6 hop nan6 kiéu NIP 12 linh kién str dung vt liéu t6 hop kiéu NIP dugc
ché tao theo ciu trac cia OLED da 16p, trong d6 ctra s6 thoat anh séang 14 andt trong
sudt. Po 1a cac OLED phat xa thuan. Andt trong sudt trong OLED thuan thuong 1a
16p ITO (Indium - Tin - Oxide) phu trén thity tinh. ITO ¢6 nhiéu wu diém nhu cong
thoat kha cao, gidu 16 trong, c6 d6 trong sudt cao trong ving kha kién, dic biét mang
c6 d6 sach cao do dugc ché tao trong chan khong.

Tuy nhién, do andt ITO phai ché tao bang cac phuong phap hién dai nhu CVD,
phun xa cao tan, bc bay chum tia dién tir, ...gia thanh ctia san pham vi thé thuong 1a
cao. Hon nita cac nguyén tir In va Sn ctia ITO dé& khuéch tan sang 16p phat quang,
lam giam tudi tho va hiéu suat phat quang cta linh kién. Vi vdy, viéc tim kiém kha
nang ché tao OLED phat xa nguoc (4nh sing phat ra qua catdt trong sudt) dang 1a
hudéng nghién ctru co tinh thoi su va cap thiét.

Xuat phat tir nhitng thuc té trén, chung t6i di tién hanh nghién ctru cong nghé
ché tao vat lidu t6 hop véi cdu tric mang méng polymer phii trén 16p x6p nand oxit
titan (t6 hop kiéu PON - polymer on nanocrystal) sir dung trong linh kién OLED phat
Xa nguoc.

4.1. Mang x6p nand TiO, ché tao bang phwong phap 6xi héa nhiét

Véi cac wu diém ndi bat nhu do bén hoéa hoc cao, khong doc hai, oxit kim loai
titan (TiO,) dugc st dung rong rai véi vai tro 1a chat nhuong dién tich (donor) trong
cac linh kién quang dién tur hitu co, dic bi¢t 1a trong cac pin mét trd1 nhay quang.

Cac 1a kim loai Ti c6 kich thude 5 x 5 Béang 4.1. Ky hi¢u va thong s6 dic trung cla

x 2 (mm) dugc Oxi hoa nhiét voi khoang mang nand TiO, duoc ché tao bang phuong

N . . . \ N . 0 M
thoi gian 1; 1,5; 2 va 3 gio tai 700 "C nham phap 6xi hoa nhiét & nhit do 700 °C
tao ra 10‘}3 mang Ti0, Xf)p cau truc nano. ‘ Ky higu Thoi gian ché tao
Cau truc tinh thé va hinh thai hoc bé .
. T1 t=1gio
mat cua mang dugc phan tich bang phuong
. _ ‘ ‘ t=1,5 giov
phép nhicu xa tia X (hinh 4.1) va FESEM 12 s
(hinh 4.2). Két qua cho thay cac dinh nhiéu T3 t=2g0
xa dic trung cho cdu tric pha rutile cia T4 t=3 gio

nand tinh thé TiO, (hinh 4.1), trong d6 dinh
mg voi mat (100) (d = 0,324 nm) c6 cuong d6 manh nhat, cho thiy su phét trién cta

cac thanh nad duogc uu ti€n theo hudng [100]. Mat do cac thanh nan6 TiO, trén bé
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mat titan 1a kha 16n, kich thudc va dinh huéng cta cac thanh nan6 phu thuéc manh vao
ché d6 1 nhiét (hinh 4.2). Mang T2 ¢6 cau triic x0p, cac thanh nand dinh hudng rd rét, trong

khi d6 cac mang khac co cAu trac Xép chat, cac thanh nand dinh hudéng tu do.

Cuong do (d.v.t.d)

Hinh 4.1. Gian d6 nhidu xa tia X clia cac mang
nand TiO, duoc ché tao bang phuong phép oxi

600

400+

d = 3,242
¥
=
o
N

N_J' i T3

J T4

20 30 40 50 60 70 80
26 (do)

hoéa nhiét

Hinh 4.2. Anh FESEM ciia cic mang nand
TiO, duoc ché tao bang phuong phap 6xi hoa

nhiét, T =700 °C, t=1, 1,5, 2 va 3 gid

4.2. Vit liéu va linh kién OLED tir 16p truyén 16 trong to hop PON
4.2.1. Chuyén tiép di chit Ti//nc-TiO,/PEDOT

Cac mau duoc ché tao bang phuong phap
quay phu li tdm mang PEDOT ¢ toc do 3000
vong/phit 1én trén mang x6p nand TiO, trén dé
Ti Ki hiéu cac mau duoc thé hién trén bang 4.2.

Két qua chup anh AFM (hinh 4.4) va pho
tan xa Raman (hinh 4.5) cho thiy t6 hop PON-
PD cling 1a su to hop co hoc, voi su xuét hién cta
rat nhiéu bién tiép xuc di thé nan6 PEDOT/nc-TiO,.

Hinh 4.4. Anh AFM ctia mang: a) PEDOT
thuan khiét; b) mang t6 hop PON-PD2

10Kk A

ZOk;iLLM)lDJV/ L\_,\a

Bang 4.2. Ky hiéu va cac thong s dic
trung ctia cac mau t6 hop PON-PD
So TT - . -
¢ Ki hiéu méu | Céu tric méu
! PON-PDO PEDOT/Ti
2
PON-PD1 PEDOT/T1/Ti
3 PON-PD2 PEDOT/T2/Ti
4
PON-PD3 PEDOT/T3/Ti
5
PON-PD4 PEDOT/T4/Ti
70k
a: PON-PDO
60k 1 § b: PON-PD2
2 50k <
S 40k gl
S R
S s0k{ 8 °8) I
£
S

1000

2000 3000 4000

Sé séng (cm™2)

Hinh 4.5. Phé tan xa Raman: a: mang thuan

khiét PON-PDO va b: mang t6 hop PON-PD2
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4.2.2. Linh kién cau tric Ti/ne-TiO,/PEDOT/MEH-PPV/Al

Linh kién Ti/nc-TiO,/PEDOT/MEH-PPV/AI c6 Ti dong vai trod 1a vat din dugc
“gin” truc tiép v6i 16p nc-TiO, (vai trd andt), mang t6 hop PON-PD 1a 16p HTL,
mang MEH-PPV 14 16p phat quang va Al 1a catot. Ky hiéu va cac thong sb dic trung
cho cac linh kién duoc tom tit trong bang 4.3.

Hinh 4.7 thé hién ddc
trung [-V cuia cac linh
kien OLED cdu tric
PON-PD. Két qua cho
thdy céc linh kién to hop

Bang 4.3. Ki hiéu va cdu trac 16p cta linh kién OLED chtra 16p
truyén 16 tréng kiéu PON-PD

Tén linh kién Ciu tric Théng s diic
trung cdu triic
0-PON-PDO TUPEDOT/MEH-PPV/A]l | (ich thude linh

O-PON-PDI1, O-PON- kién: 4 mm’

O-PON-PD1 ,
. Ti/T1/PEDOT/MEH-PPV/Al s
PD2, O-PON-PD3 c¢o * Chicu day cac

O-PON-PDZ | 14/12/PEDOT/MEH-PPV/Al

16p:dpepor = 100

dién ap mo thap hon, voi
O-PON-PD3 | 1/T3/pPEDOT/MEH-PPV/AL | nm: dygrippy = 150

cac gia tri lan luot la
1,6V, 1,5V va 1,3 V, theo
thir tu tuong Ung, so v&i gia tri dién ap mo
2,1 V ctia OLED thuan khiét O-PON-PDO.
Linh kién O-PON-PD2 (mang TiO,

cau trac x0p, cac thanh nan6 dinh huéng ro

O-PON-PD4 | 1i/T4/PEDOT/MEH-PPV/AI | nm; da =200 nm

| 1:PON-PDI
2: PON-PD2
3: PON-PD3 213 0

4: PON-PD4 /

3 giir § P\
TSR
o :
"y
.
- [¥
[ 4 .'
4 < .
" [}

cho thdy hiéu sudt cua linh kién 16n nhat, O
trong khi do6 linh kién O-PON-PD4 (mang Piendp (V)

c6 cac thanh nano két ty thanh ddm 16n, xép ~ Hinh 4.7. Béc trung I-V ciia cdc OLED da
16p cdu triic Ti/TiOy/PEDOT/MEH-PPV/Al
va mang nané TiO; sir dung dé tao t6 hop
PON-PD2 cho linh kién O-PON-PD2 co

hiéu suat cao nhat

(o]
o

0: PON-PDO ‘

N
o

Mat do dong (mA/cmz)
N
o

rét (mang T2)) c6 dién ap mo thap nhat,

chit) lai c6 duong I-V gan nhu tuyén tinh.
Piéu nay cho thiy céu tric t6 hop
PON cua mang polymer véi mang nand
x6p chtra nhiéu bién tiép xuc polymer/nc-
TiO, ma su phan ly va truyén dién tich qua d6 s& c6 hiéu suit cao hon ca. Diéu nay
rat ¢o loi cho viée nang cao hiéu suét cua cac linh kién quang di¢n tu hiru co nhu
OLED, pin mit troi...Két qiia ndy cho thiy trién vong cua mang to6 hop PON va
mang nand x6p ddi véi cac tmg dung quang dién tir, 1a co s& dé phat trién tiép hudng

nghién ciru nay ddi v6i 10p mang phéat quang trong OLED dugc trinh bay sau déy.
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4.3. Vat liéu va linh kién OLED tir 16p phat quang to hop PON
4.3.1. Chuyén tiép di chit MEH-PPV/nc-TiO,/Ti
Mang t6 hop phat quang PON-  Bang 4.4. Ky hidu va thong sé ddc trung ctia cac
MEH dugc ché tao bing phuong mang t0 hop PON-MEH

phép quay phﬁ i tAm dung dich Tén mdu Cdu triic mang Chiéu day mang
MEH-PPV thuan khiét 1én trén mang ‘0 hep MEHEPEV (nm)
nand xép TiO, trén dé kim loai Ti | oo | MPHPPVT 150
Két qua cho théy mang t6 hop co rat PON-MEHL | MEH-PPV/TI/TI 130
nhiéu bién tiép xGc nand MEH- PON-MER2 | MEH-PPV/T2/TI 150
PPV/nc-TiO, (hinh 4.9b). PON-MEH3 | MEH-PPV/T3/Ti 150

Phé tin xa Raman ciia méng PON-MEH4 | MEH-PPV/T4/Ti 150

MEH-PPV thuin khiét va mang t6 hop PON-MEH2 (hinh 4.10) cho thay t6 hop

PON-MEH ciing 14 sy to hop co hoc tao ra nhiéu bién tiép xuc polymer/nand.

40k
a: PON-MEHO

b: PON-MEH2

&
al T
=5 —~

30k

20k

Cuong do (d.v.t.y)

1000 2000 3000 4000
S6 song (cm'l)

Hinh 4.9. Anh AFM cta mang thudn khiét (a)  Hinh 4.10. Pho tan xa Raman cta mang thuin
va mang t6 hop PON-MEH2 (b) khiét va mang t6 hop PON-MEH2

Hinh 4.11 trinh bay ph6 PLE nhén duoc trén cac mang PON-MEH, dinh phé
PLE ctia cac PLE ctia cdc mau nhan duoc c6 gia tri 1an can budc song 470 nm. Do
vay budc song 470 nm duoc lra chon dé nghién ciru phd huynh quang ctia cac miu
t6 hop nano.

Hinh 4.12 thé hién ph6 quang huynh quang ciia méang t6 hop kiéu PON c6 céu
trac MEH-PPV/nc-TiO, duogc kich thich bang dén Xenon, chum tia c6 budc song 470
nm. Két qua cho thdy dap tit huynh quang polymer di xay ra trén cic mau to hop
PON. bdc biét 1a, cuong dd huynh quang cia mang PON-MEH2 (MEH-PPV/mang
nand TiO, (T2) xbp, thanh nand dinh hudng rd rét) suy giam manh nhét so v&i cudng
d6 PL cuia mang thuan khiét. D6 13 hién twong dap tat huynh quang, nhu da biét duoc
giai thich boi sy phan ly va truyén dién tich tai bién tiép xtic hat nand/polymer. Két

qua vé phd quang huynh quang khi mau duoc kich thich béi chum tia bude song ngin
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(325 nm) nhan dugc c6 buc tranh nguge lai (hinh 4.13). D6 1a hiéu rng quang huynh
quang ting cudng ctia cac mau t6 hop. Pic biét 1a cudng d6 PL cuia mang PON-
MEH2 (MEH-PPV/mang nané TiO, (T2) x6p, thanh nand dinh huéng ro rét) ting
manh hon ca. Hién twong nay duoc giai thich 1a do sy truyén ning luong cong hudng
Froster (FRET) khong phat xa (non-radiative) tir cdc thanh nan6é TiO, sang MEH-
PPVkhi dugc kich thich bdi photon nang luong 16n (nhu da giai thich ddi véi t6 hop
PVK + nc-TiO,).

1500 1600 PON-MEH0
12.0k . 0: PON-MEH0 —_ -ME
0 ?; Sg:“g:‘: 1- PON-MEH 1 1400 | % =--=-PON-MEH]
— oo = 2: PON-MEH2 = P PON-MEH2
2 gj Egs’mggg = 12001 3: PON-MEH3 = 1200} f % - = -PON-MEH3
% 8.0k 4 PON-MEH4 2 4: PON-MEH4 = i : PON-MEH4
Z 8.0k - PON- 2 = 1000
P 4 :':_ 900+ = 800
é‘) 1 ?‘ g
£ 4.0k 3 £ g s
S ) c 800 Z 400
200
00 300} e . : i
: 400 500 600 500 550 600 650 700 750 800 8% 0 00 600 700 800
Budc séng (nm) Bugc song (nm) Burée séng (nm)
Hinh 4.11. Pho kich thich Hinh 4.12. Ph6 quang huynh Hinh 4.13. Ph6 quang huynh
huynh quang cua cadc mang quang cua mang MEH-PPV quang mang MEH-PPV va to6
polymer t6 hgp cau truc nand va to hgp PON-MEH, Ayicn hop PON-MEH, Axich thich =
MEH-PPV/TiO, trén dé Ti thich = 470 nm. Hi€u ung dap 325 nm. Hi¢u ung quang

tat quang huynh quang. huynh quang tang cuong.

Hiéu tmg dap tit huynh quang va huynh quang ting cudng thé hién trén cing
mot mau dudi kich thich bdi nang luong photon khac nhau déu dan dén su hinh thanh
va dich chuyén dién tich trén cac bién tiép xuc di chat polymer/oxit vo co. Déi voi
cac linh kién quang phi tuyén, thi du laser polymer, kich thich photon ning luwong cao
s& lam tang hiéu suét cua laser. Trong nghién ciru linh kién quang dién hoa hodc pin
mat troi thi hiéu tng dap tat huynh quang c6 thé xem nhu mot phép kiém tra tinh chét
phan ly va truyén dién tich vé hai phia dién cuc. Dap tat huynh quang cang manh thi
hiéu suat chuyén hoa quang ning cang cao. T6 hop PON-MEH?2 bi dap tit huynh
quang manh nhat (Age micn = 470 nm) va ting cuong quang huynh quang ciing manh
nhat (MAich thich = 325 nm). Két qua nay cho théy mang PON-MEH?2 thich hop hon cé
cho tng dung lam 16p nhay quang cho pin mat tro1 hitu co. D6 1a vi sy phan ly va
truyén dién tich xay ra rit manh & mang PON-MEH2 dam béo cho céc dién tich sau
khi bi phan ly trén bé mat tiép xic MEH-PPV/ nc-TiO, s& truyén qua cac dién cuc tao

ra dong quang dién & mach ngoai. Cac mau con lai thich hop cho g dung OLED.
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4.3.2. Linh kién da 16p Ti/nc-TiO,/MEH-PPV/AI
Céc linh kién cau trac kiéu Ti/nc-TiO/MEH-PPV/AI c6 Ti dong vai tro vat
dan dugc “gan” truc tiép voi 16p nc-TiO, (déng vai tro andt), 16p t6 hop PON-MEH
la 16p phat quang quang
va Al la catot. Catot Al

Bang 4.5. Ky hiéu va cac théng sd cua cac linh kién O-PON-PD

) o Tén linh ki¢n Ciu triic Théng so ciu tric
dugc boc be}y mhigt 1en N MERo Ti/MEH-PPV/AI * Kich thugc linh
trén mang 0 hop PON- —— —  — VAT kién: 4 mm’
MEH. ‘ O-PON.MEH2 | TUT2/MEH-PPV/AI * Chidu day cac 16p:

Cac linh kién déu c6 [~ o [ Ti/T3/ MEH-PPV/Al dvigneppy = 150 nm;
dac trung I-V cia mot didt [~ o\ vgma | Ti/TAMEH-PPV/AI dai =200 nm

c6 kha nang hoat dong tdt,
dién ap ngudng hoat dong thap. Phén tich két qua nhan duogc tir dic trung I-V cua linh
kién, thu dugc: t6 hop kiéu PON-MEH2 thich hop hon cho tng dung 1am pin mit
troi. P6 1a do mau PON-MEH2 ¢6 sy truyén dién tich qua cac bién tiép xic MEH-
PPV/nc-TiO, tot nhat (hiéu tng dap tit quang huynh quang manh nhat), dong ting
nhanh (két qua do dic trung I-V), do d6 cac dién tich dé dang dugc chuyén vé hai
dién cuc tao thanh dong quang dién (hinh 4.19).

Trong khi d6 cac to hop con lai thich hop hon cho tng dung 1am OLED, trong
d6 nc-TiO,:Ti ¢6 tinh chat gibng In,05:Sn (ITO) ddng vai tro andt, tiép xtc Ti/nc-
TiO, c6 tinh 6mic hon Ag/ITO (khi str dung keo bac gin 1én andt ITO).

Thich hgp hom

Ti Ti0; MEH PPV Al (bén trong subt) Ti MEH PPV + TiO; xép Al (béim trong subt)
ChO pill mét tr(‘)’i xﬁp, dinh chjt, vy da (T1, T3, T4)
30 - ! . hwing (T2)
*'*O-PUN-MEHO’\\‘ i e | & 3.0eV hot 39 eV
S Bt SN SR ( TOme ]« Photen LUMO
§ ol —r-oronuens  F S B L
Z 20f ——0.PON-MEHS i1 -2 €V, Virg din
£ Ff f Ving din e — E
= Frd (—"7 33 eV LT S W e
S -4.33 eV S3ev It |43V HOMO
;8‘ HOMO
o -’ . Taev Vang hou 1
[V 2 3 4 5 6 7 8 Vung hoa tri
bién dp (V)
Hinh 4.18. Dic trung I-V ctia cac linh Hinh 4.19. Gian d6 cac muc Hinh 4.20. Gian do0 cac
kién t6 hop kidu PON céu tric nang lugng va nguyén ly muc nang lugng va nguyén
Ti/PON-MEH/AI hoat dong cua pin mat troi 1y hoat dong cua OLED

chu trac Ti/PON-MEH2/Al trac Ti/PON-MEH2/Al
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KET LUAN CHUNG

1. Polymer dan dién véi ciu tric ving cAm ning luong tao ra boi khe ning
luong gitta HOMO (orbital phan tir bi chiém cao nhit) va LUMO (orbital phan tir
khong bi chiém thap nhét) d& bién tinh hon vat liéu ban dan v6 co. Vi thé polymer
dan dang 14 ddi tuong nghién ctru rat co trién vong trong cac linh vuc tmg dung, dic
biét 1a quang dién tir hitu co nhu didt phat quang hitu co (OLED), laser polymer, pin
mat tro1, v.v....

T6 hop NIP (hat nand 6xit tron trong polymer) va PON (16p polymer phil trén
mang x6p nand) 1a hai dang t6 hop cua polymer dan dién véi cac cau tric nand duoc
str dung lam vat liéu dé ché tao cac 16p phat quang, 16p truyén 15 trong thay cho céac
16p polymer thuan khiét nham nang cao hiéu suat phat quang ctia OLED.

2. Linh kién OLED tir cac 16p t6 hop duogc ché tao bang cach két hop quay phu
li tim va bdc bay chan khéng. Phuong phap quay phu li tim duoc sir dung rat hiéu
qua trong cong nghé ché tao mang polymer t6 hop nand, phuwong phap bbc bay chan
khong duoc sir dung dé ché tao catdt kim loai, cac 16p truyén dién tu, tiép xac nong.
Két hop cac phuong phap hién dai c6 d6 nhay cao nhu nhidu xa tia X, tdn xa Raman,
hién vi luc nguyén tir AFM, hién vi dién tir quét FE-SEM, ph6 quang hoc, phd quang
huynh quang va dic trung dong thé (I-V) vat liéu t6 hop va linh kién OLED di duoc
nghién ctru.

3. Bang phuong phap 6xi héa nhiét phién kim loai titan (nhiét d6 u 1a 700 °C,
thoi gian t6i wu 12 90 phat) da ché tao mang x6p TiO, cdu tric thanh nand kich thudc
trung binh dai 200 nm, dudng kinh 50 nm. Lép mang nand TiO, duoc st dung dé tao
ra vat liéu t6 hop cau tric nand kiéu PON tng dung lam 16p truyén 18 trong va phat
quang cho OLED phat xa dao.

4. Pa ché tao thanh cong cac mang t6 hop kiéu NIP va PON dung lam 16p
truyén 16 trong, truyén dién tir va 16p phat quang, bao gom:

- Lép truyén 18 trong t6 hop ciu triic nand gitta PVK va nc-TiO,, PEDOT va

nc-Ti0,.

- Lop phat quang t6 hop cau triic nand gitta MEH-PPV va nc-TiO,.

- Lép truyén dién ttr to hop hitu co/vo co Alqs/ne-LiF.

5. Pa khao sat hinh thai bé mit, cdu tric tinh thé va tinh chit quang cua cac
mang t6 hop NIP va PON. Mang t6 hop vdi nhiéu bién tiép xtic nand polymer/nand
c6 tac dung thic day qua trinh truyén dién tich tir cac dién cuc vao 16p phat quang
dan dén tang xac sudt hinh thanh exciton va do d6 cai thién dic trung dong thé cua
OLED.
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6. Pa nhan dugc hi¢u ing quang huynh quang tang cudng khi kich thich boi
chum photon ¢ ning lugng cao (budc song nho hon 325 nm) va hiéu ung dap tat
quang huynh quang khi kich thich b&i chum photon c6 nang luong trung binh (budc
song 470 nm). Cac hiéu ing nay ching t6 sy phan ly, truyén dién tich va ning lugng
clia cac hat tai dd xay trén cac bién tiép xtc polymer/hat nand tinh thé TiO,, dan dén
giam tan sudt bat giir dién tich, cai thién su can bang cua hai qué trinh truyén dién tr
va 15 tréng trong OLED. Diéu nay lam ting xac suat hinh thanh va tai hop phat xa
clia cac exciton trong 16p phat quang, ting hiéu suit phat quang cho OLED.

7. Pi ché tao duoc cac OLED phat xa thuan véi andt trong subt ITO, co cac
16p truyén 16 trong, 16p phat quang va truyén dién tir tir vat liéu to hop NIP va catot
kim loai Al. Céc linh kién OLED t6 hop c6 dién ap ngudng hoat dong giam, dong
tang, 6 bén tét hon so véi OLED tir polymer thuan khiét.

- Trong nhom linh kién O-NIP-MEH, linh ki¢n O-NIP-MEH20 (20 wt.% TiO,) c6
dac trung [-V tdt nhat, dién ap hoat dong co6 gia tri nho nhat1a 2,2 V.

- Trong nhom linh ki€n O-NIP-PD, linh ki¢n O-NIP-PD15 (15 wt.% TiO,) c6 dac
trung I-V t6t nhat, dién ap hoat dong dat gia tri nho nhat 1a 1V,

8. Pi ché tao duoc cac OLED phat xa dao véi anoét 1a nc-TiO, (thay cho ITO)
va 16p phat quang 13 bién tiép xuc TiO/MEH-PPV va catot ban trong sudt Al. Cac
linh kién OLED t6 hop c6 dién ap ngudng hoat dong giam, dong ting, do bén tot hon
s0 v6i OLED thuan khiét. Vi OLED dao thay vi han tiép xuc diy dan véi ITO
(thuong 1a khong duoc 6mic) c6 thé sir dung ki thuat han diém d6i véi day dan trén
phién kim loai Ti tiép xtic dmic.

9. Trong nhém linh kién O-PON-MEH, linh kién O-PON-MEH2 c6 mang
TiO, xbp, rdng, cac que nand dinh hudng tét thich hop cho tmg dung lam pin mit troi
hiru co, con céc linh kién O-PON-MEH1, O-PON-MEH3 c6 mang TiO, xép chat, cac
que nano dinh hudng tu do thi thich hgp hon cho img dung lam OLED da 16p. Trong
nhom linh kién O-PON-PD, linh kién O-PON-PD2 c6 hiéu suét phat quang cao nhat,
dién ap hoat dong co gia tri nho nhét dat 1,25V.
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