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Uvod

n-Konjugované polymery patii mezi zakladni funk¢ni
materialy pro aplikace v elektronice a fotonice. Pfevazna
vétsina téchto polymert jsou polovodice dérového typu.
Vytvareji ¢asto lamelarni strukturu, ve které n-m interakce
zpusobuji skladani polymernich fetézcti do lamel, které
dale fazenim za sebe vytvareji vlakna. Ohyby fetézce zpu-
sobuji naruseni konjugace vedouci k omezeni pohybu na-
boje po fetézci pouze na vzdalenost odpovidajici Siice
vlakna. Néboj se proto v latce pohybuje pomoci pieskokl
mezi jednotlivymi konjugovanymi segmenty fetézctl.

Pres vSechny dosazené uspéchy ve vyvoji materiall
pro organickou elektroniku jsou ale elektrické vlastnosti,
a zejména pohyblivost nosi¢li naboje a stabilita elektric-
kych charakteristik, soucastek z organickych polovodict
vyznamné hor$i neZ odpovidajici vlastnosti soucastek za-
lozenych na anorganickych materidlech. V ptipad¢ orga-
nickych tranzistori fizenych polem (OFET) nezadouci
kontaminace aktivni organické vrstvy kyslikem a dalSimi
latkami z okolniho prostfedi zptisobuje nekontrolovatelné
zmény hustoty nosi¢ti naboje vedouci k fluktuacim praho-
vého napéti, pohyblivosti nosicti ndboje a spinaciho pomé-
ru’. Pro §ir$i vyuziti sougastek z organickych polovodit
v komerénich zafizenich je nezbytn€ nutné stabilizovat
molekularni a nadmolekularni strukturu aktivnich organic-
kych vrstev, stanovit optimalni Groveni vhodnych piimési
a optimalizovat architekturu a geometrii vicevrstevnych
struktur tak, aby se zajistila reprodukovatelnost jejich elek-
trickych charakteristik. To vSe vyzaduje dobrou znalost
mechanismu transportu naboje v aktivni vrstvé a zavislosti
pohyblivosti nosi¢li naboje na elektrickém poli, jeho sméru
viici orientaci polymernich fetézcl nebo krystalovych zm,
koncentraci nosi¢t naboje a lokalni energetické neuspora-
danosti. Realistické pocitacové simulace elektrickych cha-
rakteristik OFET vyzaduji vytvofeni modelt transportu
naboje schopnych spravné popsat vztahy mezi molekularni
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a nadmolekularni strukturou a makroskopickymi elektric-
kymi vlastnostmi.

V elektronickych soucastkach se tfemi elektrodami
typu OFET pohyblivost nosi¢ii naboje obvykle zavisi ne-
jen na podélném elektrickém poli (ve sméru pohybu nosi-
¢l naboje), ale kvili koncentracni zavislosti pohyblivosti
nosicl naboje také na pficném elektrickém poli vytvore-
ném hradlovou elektrodou izolovanou tenkou vrstvou die-
lektrika od organického polovodige'’. Zavislost pohybli-
vosti na podélném elektrickém poli byla pozorovana
v fad¢ organickych materiald a je spojena s tzv. Pooleo-
vym-Frenkelovym jevem'*'*. Byly navrzeny riizné modely
tohoto jevu, avSak vétSina z nich je zaloZzena na kubické
miizi bodovych jednostavovych center, ve kterych se mu-
ze lokalizovat nosi¢ néboje. Déle se obvykle predpoklada,
ze energetickou hustotu téchto stavil 1ze popsat analytic-
kym zptsobem, napf. pomoci Gaussova rozdéleni'> .
Zavislost pohyblivosti nosicli naboje na pticném elektric-
kém poli studovali Li a spol.*' na OFET s aktivni vrstvou
tvofenou derivatem pentacenu, pfi¢emz zjistili neocekava-
né silnou zavislost pohyblivosti pii nizkych polich (electric
field confinement).

V dosavadnich teoretickych modelech se predpokla-
d4, Ze na transportu ndboje se podili pouze jediny stav
kazdé molekuly. Avsak v linearnich konjugovanych poly-
merech jsou energetické hladiny v blizkosti hrany valenc-
niho nebo vodivostniho pasu kvazi-degenerovany vlivem
silné vz4jemné interakce mezi mnoha chemicky ekviva-
lentnimi opakovacimi jednotkami polymeru. V disledku
toho se dira na fetézci za pokojové teploty nemusi nutné
nachazet pouze v nejvyssim obsazeném molekuldrnim
orbitalu (HOMO), ale diky termalnim fluktuacim se mize
s jistou pravdépodobnosti vyskytovat i v jinych energetic-
ky blizkych stavech. Z tohoto diivodu by mély byt do mo-
delu transportu naboje zahrnuty vsechny stavy blizké hra-
n¢ energetického pasu. Pfitom je tfeba poznamenat, Ze
Cetnosti pieskokli nosi¢ti naboje mezi riznymi stavy na
sousednich polymernich fetézcich nezavisi jen na energe-
tickém rozdilu téchto stavi, ale i na jejich vzajemném
prenosovém integralu, ktery se mize vyrazné lisit podle
lokalizace jednotlivych stavii na polymernim fetézci.

Vyse zminéné pieskoky mezi libovolnymi stavy va-
lenénich past sousednich polymernich fetézcti jsou zahr-
nuty v nedavno publikovaném modelu dérového transpor-
tu, ktery uspésné vysvétluje zavislost pohyblivosti nosici
naboje v poly(3-hexylthiofen-2,5-diyl)u (P3HT) na jejich
koncentraci® ', V tomto ¢lanku prezentujeme modifikaci
tohoto modelu umoziujici urcit pohyblivost naboje
v zavislosti na sméru elektrického pole vzhledem
k orientaci polymernich fetézci. To méa vyznam napf. pro
stanoveni elektrickych charakteristik OFET s aktivnim
kanélem z uspofadanych struktur m-konjugovanych poly-
merd. Prestoze numerické vypoclty byly provedeny pouze
pro P3HT, nas model mize byt aplikovan i na jiné linearni
konjugované polymery vytvétejici lameldrni krystaly.
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Kombinovany kvantové mechanicky
a semiklasicky model preskokii nosi¢li naboje

Konjugované polymery, jejichz hlavni fetézce se skla-
daji z aromatickych nebo nenasycenych heterocyklickych
opakovacich jednotek substituovanych alifatickymi bocni-
mi fetézci, maji vlivem silnych disperznich interakci mezi
sousednimi fetézci tendenci k agregaci a vytvareni krystali
ve formé nanovlaken slamelarni strukturou (viz obr. 1)
(cit.*>¥). 1 kdyz struktura téchto nanovlaken zavisi na mo-
larni hmotnosti polymeru a zptisobu pfipravy vzorku, skla-
dani fetézcti do typické lamelarni struktury obvykle ome-
zuje jinak velmi rychly transport naboje po fetézci pouze
na vzdalenosti fadu n&kolika desitek nanometrd.
V disledku toho makroskopicky transport naboje
v takovém polymeru probiha prevazn€ uvniti nanovlaken
prostiednictvim preskokti nosi¢i naboje mezi sousednimi
segmenty fetézcl. Naboje pieskakuji predev§im ve sméru
n-n patrovych interakci, kde jsou krat§i vzdalenosti mezi
sousednimi fetézci a tim i vyrazné vétsi nabojové prenoso-
vé integraly. Méné pravdépodobné pieskoky ve sméru
substituentd umoznuji nosi¢lim naboje vyhnout se struk-
turnim defektim plsobicim jako rozptylova nebo zachytna
centra. Prostor mezi témito nanovlékny je vyplnén amorfni
fazi, jez predstavuje uzké hrdlo makroskopického trans-
portu naboje. Z tohoto divodu nas model fesi transport jak
v krystalické fazi (v nanovldknech), tak i v neuspofadané
amorfni fazi.

Jelikoz nosice naboje se mohou efektivné prenaset na
delsi vzdalenost pouze ve sméru patrovych interakei, tedy
ve sméru vlaken, orientujeme v naSem modelu tato vlakna
ve sméru protékajiciho proudu. V pripadé OFET tomu
odpovida smér mezi zdrojovou (S) a sbérnou (D) elektro-
dou (viz osa X na obr. 1). Pak podle orientace konjugova-

a) Konjugované segmenty fetézce rovnobézné
s hradlovou elektrodou

-----------------------------------

elementarni burika"
M x M segmentd

osayY
Zdrojov4 elektroda (S)
Sbérna elektroda (D) ™

Izolované hradlové elektroda (G)
osa X
—_—>
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nych segmentt rozliSujeme dvé krajni moznosti: segmenty
rovnobézné (viz obr. 1a) nebo kolmé (viz obr. 1b) vzhle-
dem k povrchu substratu, tedy pro piipad OFET k hradlo-
vé elektrodé¢ (G). Transport naboje je modelovan
v ,,elementarni bunce* slozené z M X M segmenti fetézce.
V pfipadé segmentli rovnobéznych s hradlovou elektrodou
(viz obr. 1a) uvazujeme pro ,,elementarni bunku* periodic-
ké okrajové podminky ve sméru osy X, zatimco ve sméru
osy Y transportu naboje brani izolacni vrstva hradlové
elektrody. Ve sméru konjugovanych segmenti je prenos
naboje omezen Sifkou nanovlakna. Pro segmenty kolmé
k hradlové elektrod€ (viz obr. 1b) jsou periodické okrajové
podminky v obou smérech os X a Y. Uvazovana velikost
elementarni buriky* M = 20 je dost velka na to, aby jeji
hodnota vyznamné neovliviiovala spoctené zavislosti.

Nas model se zabyva pouze dérovou pohyblivosti,
nebot’ podobné jako u vétsiny m-konjugovanych polymert
i v P3HT vlivem pfitomnosti okolniho kysliku a dalSich
akceptorovych ptimési pirevladaji dérové nosie naboje.
Konjugované segmenty fetézcti poskladané do lamel nano-
vlakna jsou modelovany jako sekvence N = 80 vzajemné
vazanych center (opakovacich jednotek), ve kterych se
miize nachazet pohybujici se dira. Uvazujeme-li obvykla
zjednodusSeni, jako je zanedbani elektronové-fononové
vazby nebo vzajemné repulze mezi dirami, delokalizované
dérové stavy lze popsat pomoci tésnovazebného Hamilto-
nianu:

N
H = Z[gna;an _bn,nH (a:zrﬂan + a;anﬂ ):' (1)

n=1

kde a, a a," jsou anihilacni a kreaéni operator diry lokali-
zované na n-t¢ opakovaci jednotce, &, je lokalni energie
této diry a b, .+ je efektivni pfenosovy integral mezi sou-

b) Konjugované segmenty fetézce kolmé ke hradlové
elektrodé

osaZ
Zdrojova elektroda (S)
Sbémé elektroda (D) ™

Izolované hradlové elektroda (G)
osa X
—_—>

Obr. 1. Schématické znazornéni uspoiadani ietézci P3HT v aktivni vrstvé tranzistoru. Polymer je orientovan tak, aby proud mezi
zdrojovou (S) a sbérnou (D) elektrodou prochazel ve sméru n-n patrovych interakci, nebot’ v tomto sméru ma nejvétsi vodivost. Vzhle-
dem ke hradlové elektrodé (G) mohou byt konjugované fetézce orientovany bud’ rovnobézné (a) nebo kolmo (b) v zavislosti na zptisobu
ptipravy aktivni vrstvy polymeru a vlastnostech materidlu hradlové elektrody. Vlivem elektrického pole izolované hradlové elektrody se
v jeji blizkosti vytvaii vodivostni kanal. V ramci modelu ptedpokladdme, Ze vyznacena ,,elementarni bunka“ skladajici se z M x M seg-

mentt fetézce P3HT se periodicky opakuje
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sednimi opakovacimi jednotkami n a n+1.

Resenim Schrodingerovy rovnice s Hamiltonianem
(1) dostaneme vlastni stavy |i) diry nachazejici se na kon-
jugovaném segmentu spolu s jejich energiemi E;. Zatimco
lokélni energie ¢, pfedstavuji energie pouze fiktivnich
stavil diry lokalizované na dané opakovaci jednotce seg-
mentu, pfiCemz nejsou uvazovany interakce se sousednimi
jednotkami, vlastni energie E; jsou pozorovatelnymi ener-
giemi stavl diry delokalizovanych podél segmentu fetézce.
Vzhledem k relativné slabym mezifetézcovym interakcim
1ze rozdéleni energii E; ztotoZnit s experimentalné méfitel-
nou hustotou stavil polymeru.

Jelikoz prenosové integrdly mezi konjugovanymi
segmenty fetézce jsou mnohem mensi nez prenosové inte-
graly b, ,+1 mezi sousednimi opakovacimi jednotkami da-
ného fetézce, je tieba mezi jednotlivymi preskoky uvazo-
vat termalizaci nosi¢li ndboje zpiisobenou jejich interakei
s fononovym rezervoarem. Termalizace nosi¢li naboje
zpusobuje ztratu jejich koherence vedouci k zaniku kvan-
tovych efektd, a proto je vhodné&jsi popisovat jejich pre-
skoky mezi segmenty fetézce spiSe pomoci semiklasickych
tidicich rovnic nez pomoci kvantové teorie. Pfitom konfor-
mace polymerniho fetézce je relativné mekka
a v pritomnosti volného (nevykompenzovaného) nosice
naboje dochazi k jeji vyznamné deformaci vedouci
k formovani polaronu. Z té&chto diivoda je vhodné piresko-
ky nosicli naboje mezi segmenty fetézce popisovat pomoci
semiklasické Marcusovy teorie®®. Cetnost preskokll vij,
diry ze stavu [i) s vlastni energii £; na segmentu 4 do stavu
[} s vlastni energii E; na sousednim segmentu B lze urcit
jako:

~(E~E,+AE, —4,)

A
b 41, KT

Vi, €X]
I R AkT

)

kde reorganizacni energie A; = 0,2 eV diry byla odhadnuta
z kvantové chemickych vypocti oligomerd, J; jsou efek-
tivni prenosové integraly, 7 je redukovana Planckova kon-
stanta, k& je Boltzmannova konstanta, 7 absolutni teplo-
ta=273 K a AE,,, je rozdil potencialni energie segmenti 4
a B ve vn¢jsim elektrickém poli.

Nas model predpoklada mezi kazdymi dvéma piesko-
ky uplnou termalizaci diry v ramci delokalizovanych stavii
|7 na daném segmentu fetézce. Transport nosici naboje
probiha v nasledujicich krocich: (i) pteskok diry do nekte-
rého z neobsazenych stavil na segmentu A, (ii) plné terma-
lizace této diry na segmentu A a nasledné (iii) dalsi pre-
skok diry do né€kterého z neobsazenych stavii na jednom ze
sousednich konjugovanych segmentti B. Pfitom molekular-
ni geometrie segmentu A relaxuje zpét do ptvodniho sta-
vu. Zatimco v nasem piedchozim modelu zaméfeném na
studium vlivu energetické neuspofadanosti na transport
néaboje pii nizkych elektrickych polich jsme pro popis ter-
malizace  dér  pouzili  jednodussi  Maxwellovo-
Boltzmannovo rozdéleni'!, v piipadé tranzistoru fizeného
polem mize silné elektrické pole izolovaného hradla vést
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ke zformovéani transportniho kanalu s pomérné vysokou
koncentraci nosi¢t naboje, a proto popisujeme termalizaci
nosicl naboje (fermionit) pomoci Fermiho-Diracovy statis-
tiky. Pfitom je vhodné poznamenat, ze kazdy segment
fetézce je v lokalni termodynamické rovnovaze, a proto
ma svoji vlastni Fermiho energii. Ur¢ime-li takto pravdé-
podobnosti obsazeni stavil [i) na segmentu A a stavi |j) na
segmentu B, lze celkovou cCetnost preskokli mezi témito
segmenty ur€it jako:

Ty s :;Pi(E;)(l_p/(E/))V[—»/
JjeB

G

kde sumace probiha pies vSechny dérové stavy ptislusného
segmentu. Oznacime-li Pp(f) poCet dér na segmentu B
v Case ¢, lze z takto urCenych cCetnosti preskokl sestrojit
fidici rovnici popisujici pohyb dér v modelovaném vzor-
ku:

dpy (1) _ _
dt - ;(TAHB TBHA) (4)

Na rozdil od modelu zalozeného na Maxwellove-
Boltzmannové rozdéleni'! jsou Cetnosti preskokt T,p
zavislé na obsazeni Pp(f) jednotlivych segmentli nosici
naboje. Z tohoto diivodu je tieba fidici rovnici fesit iterac-
né. Po nalezeni selfkonzistentniho feseni 7,_,5 odpovidaji-
ciho stacionarnimu obsazeni Py jednotlivych segmentd lze
dérovou pohyblivost spocitat jako:

d
IL‘:FXZ(TA»B -

x 4.B

T,

B—>A )

)

kde dy je vzdalenost mezi segmenty ve sméru osy X, Fx je
x-ova slozka intenzity elektrického pole a sumace probiha
pres vSechny dvojice sousednich segmentii 4—B rozdélené
levou nebo pravou sténou ,.elementarni buiiky na obr. 1.
Takto ziskané pohyblivosti 4 byly zprimérovany pres 300
nahodnych (Monte Carlo) realizaci molekularnich parametrt.

Pro sestrojeni Hamiltonianu (7), vyfeseni Schrodinge-
rovy rovnice a nalezeni Cetnosti preskokil v;,; je tfeba urcit
rozdéleni lokalnich energii g, a ptfenosovych integrald
b, .1 a J;. Nebudeme-li uvazovat vnéjsi elektrické pole
(od hradlové elektrody) a zanedbame-li interakci diry
s okolim, bude jeji lokalni energie &, rovna ionizacnimu
potencialu izolované (tj. nevazané v polymernim fetézci)
opakovaci jednotky. V realném polymeru je vSak tato
energie modifikovana coulombickou interakci diry
s naboji vyskytujicimi se v okoli (napf. dipoly polarnich
skupin, iontové pfimési, parcialni naboje na atomech sou-
sednich jednotek). Za predpokladu zamrzlych orbitall 1ze
ukazat, ze porucha Ag, této energie pochazejici od okol-
nich naboji je rovna coulombické potencidlni energii Ve,
této diry v poli okolnich naboji zprimérované pies nej-
vys§i obsazeny orbital |HOMO) dané jednotkys, tj.:

A, =(HOMO|V,

HOMO) (6)
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Vzhledem k tomu, Ze prostorové rozlozeni a orientace
pfimési je v zasad¢ nahodné, rozlozeni energii &, muze
byt dobte aproximovano Gaussovym rozdé€lenim. Pokud
by v polymeru byla pfimichana polarni pfimés
s molekularnim dipélovym momentem m a koncentraci c,
byla by Siika o, Gaussova rozdéleni &, imérna soucinu
m - c". Je viak tfeba poznamenat, Ze mezi sousednimi jed-
notkami v fetézci je vyrazna korelace lokalnich energii &,.
Mnozstvi a rozlozeni polarnich pfimési v polymeru je vy-
razn¢ zavislé na okolnich podminkéch (napf. na parcialnim
tlaku kysliku) a pfipravé a historii uchovani vzorku. Proto
neni mozné dost dobie popsat energetickou neusporada-
nost lokalnich energii &, z prvnich principt. Z téchto dui-
voda bereme o, jako parametr modelu, jehoz hodnotu je
tteba zvolit s ohledem na pfitomnost polarnich pfimési.

Abychom spravné zahrnuli vySe zminénou korelaci
lokalnich energii &9, bylo rozdéleni Ag, ureno nasleduyji-
cim zpisobem. Nahodné orientované bodové dipoly byly
nadhodné€ rozmistény v okoli modelovaného fetézce poly-
meru. Vzhledem k rozmértim alifatickych boc¢nich fetézct
nebyly zadné dip6ly umistény blize nez 1 nm od osy poly-
merniho fetézce. Zaroven byl zanedban vliv dipoli vzdale-
né&jsich nez 5 nm. Bodové dipély byly umistény taktéz za
konce fetézce, aby byla zajisténa homogenita rozd€leni Ag,
podél fetézce. Nasledné byly hodnoty lokalnich energii &,
podél fetézce spocteny jako soucet coulombickych potenci-
ali od vSech bodovych dipolll. Velikost bodovych dipolii
a jejich koncentrace byly zvoleny tak, aby hodnoty Sitky o
Gaussova rozdéleni byly od nuly do 0,2 eV s krokem
0,05 eV. Jsme si védomi toho, ze tento model lokalni ener-
getické neusporadanosti je jen velmi aproximativni, napf.
kromé nabojové—dipolovych interakci mtize byt neuspora-
danost ovlivnéna relativné silnymi interakcemi nosict
naboje s iontovymi pfimésmi. Nicméné na§ model pohyb-
livosti nosict naboje je aplikovatelny na libovolné rozdéle-
ni lokalnich energii &,y odpovidajici konkrétnimu vzorku.

V ptitomnosti vnéjsiho elektrického pole (od hradlové
elektrody) je tfeba k hodnotam lokalnich energii g,y pficist
coulombickou interakci diry s timto polem, tj. vysledné
lokalni energie podél fetézce budou

g, =&, +eF. nl (7)
kde e je elementarni naboj, F, je slozka intenzity elektric-
kého pole ve sméru konjugovaného segmentu fetézce
a/=0,391 nm je vzdalenost mezi opakovacimi jednotkami
P3HT.

Rozdéleni nabojovych pfenosovych integralti tizce
souvisi se strukturni neusporadanosti polymeru a v prvnim
pfibliZzeni neni ovlivnéno intenzitou vnéjsiho elektrického
pole. Proto jsme strukturni modely krystalické a amorfni
faze P3HT, jakoz i nasledny vypocet pfenosovych integra-
1a pievzali z nasi predchozi prace .
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Vysledky a diskuse

Vypocty zavislosti dérové pohyblivosti v P3HT na
pricném elektrickém poli byly provedeny pro intenzity
vngjsiho elektrického pole do 3,6-10° V. m™ a pro hodnoty
lokalni energetické neuspotadanosti o, od nuly do 0,2 eV.
Zvoleny obor intenzit elektrického pole odpovida intenzi-
tam obvykle se vyskytujicim v organickych tranzistorech
fizenych polem, jak plyne z teoretické analyzy jejich cha-
rakteristik'>.  Lokalni  energeticki  neuspofadanost
v tenkych filmech ¢istého P3HT byva kolem o, = 0,1 eV
(cit.**?7), aviak vlivem piHmési vyrazné nariista. Vypolty
byly provedeny pro stfedni hustotu dér v modelované ele-
mentarni bufice 8,2:107 nm™.

Znalost zavislosti dérové pohyblivosti na pficném
elektrickém poli (viz obr. 2) je obzvlasté dulezita pro teo-
reticky popis a simulaci funkce organickych tranzistor
fizenych polem. Obr. 2a,b ukazuji zavislost pohyblivosti
45 na intenzité elektrického pole hradla pro segmenty fe-
tézce orientované rovnobézné s hradlovou elektrodou (viz
obr. la). V ptipadé krystalu se zavislost z° na pii¢ném
elektrickém poli projevuje az pfi vyssich hodnotach lokal-
ni energetické neuspofadanosti. Tento nardst souvisi
se zaplhovanim nabojovych pasti ve vodivostnim kanalu
v blizkosti izolované hradlové elektrody, které souviseji
s lokalni energetickou neuspofadanosti, a tudiz pro o, =
0 eV neni tento nartist pozorovan. Pro amorfni fazi vidime
slaby pokles x° s pii¢nym polem pro nizké hodnoty lokalni
energetické neusporadanosti. Tento jev si vysvétlujeme
tim, ze vyS$i intenzity ptri¢ného pole potlacuji preskoky
naboje ve sméru od hradlové elektrody (tj. kolmo na smér
proudu), ¢imz se pro diry pohybujici se mezi zdrojovou
a sbérnou elektrodou omezuje moznost obchazet strukturni
defekty a rozptylova centra. Pti vyssich hodnotach energe-
tické neusporadanosti prevlada obdobné jako v piipadé
krystalu narast 4° s rostoucim pii¢nym polem, ktery je ale
mén¢ vyrazny.

Zavislost pohyblivosti 4 na piiéném elektrickém poli
pro segmenty fetézce orientované kolmo na hradlovou
elektrodu (viz obr. 1b) je zobrazena na obr. 2¢,d. Na rozdil
od 1%, pohyblivost 1€ ve viech pripadech klesa s rostoucim
ptiénym elektrickym polem, vyjma krystalu bez lokalni
energetické neuspoiadanosti, pro ktery je x© konstantni
obdobng jako 5. Tento pokles 4 s rostoucim piiénym
polem je zplisoben zmenSovanim konjugace v segmentech
kolmych na hradlovou elektrodu v disledku lokalizace
orbitald vlivem gradientu potencidlu podél fetézce. Diry
soustiedéné v blizkosti konce segmentu u hradlové elek-
trody pak maji omezené moznosti nalezeni rychlejsi cesty
mezi nabojovymi pastmi a rozptylovymi centry, coz snizu-
je jejich pohyblivost.
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Laboratorni pfistroje a postupy

Segmenty Fetézce orientované rovnobézné s hradlovou elektrodou

a) Krystal (nanovlakno)
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b) Amorfni faze
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Segmenty retézce orientované kolmo na hradlovou elektrodu

c) Krystal (nanovlakno)
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Obr. 2. Zavislost dérové pohyblivosti na piicném elektrickém poli E; spoctena pro fixni intenzitu elektrického pole mezi zdrojo-
vou a sbérnou elektrodou 10° V m™ a riizné hodnoty lokalni energetické neuspoiadanosti o,. Pohyblivost x5 na obrazcich a) a b)
byla spoétena pro konjugované segmenty fetézce orientované rovnob&zné s hradlovou elektrodou (viz obr. 1a), pohyblivost 1€ na obréaz-
cich c) a d) odpovida konjugovanym segmentiim orientovanym kolmo na hradlovou elektrodu (viz obr. 1b). Chybové tsecky vyznacujici
standardni odchylku jsou zobrazeny pouze pro g, = 0,20 eV, protoze u ostatnich dat jsou chyby zanedbatelné

Zavér

Prezentovany teoreticky model transportu naboje
v usporadanych m-konjugovanych polymerech typu P3HT
predstavuje molekularni rozsifeni dosavadnich modeld, jez
zpravidla vychazeji z analytickych tvar energetické hus-
toty nabojovych stavi azanedbavaji kvazi-degeneraci
energii v blizkosti hrany valen¢niho pésu. Zatimco pied-
chozi modely zalozené na kubické mfizi jednostavovych
center spravné popisuji nizkomolekularni organické latky

561

s kvalitativné izotropni strukturou, na§ model bere v tvahu
lokaln¢ anizotropni strukturu linearnich konjugovanych
polymert vedouci k delokalizaci nosi¢li ndboje podél kon-
jugovanych segmentl fetézce. Zatimco energetickou hus-
totu stavl diry na polymernim fetézci popisujeme kvanto-
v¢é mechanicky pomoci tésnovazebného Hamiltonianu,
¢etnosti mezifetézcovych preskokl urcujeme pomoci Mar-
cusovy teorie se zapoctenim termalizace nosi¢i naboje na
konjugovanych segmentech fetézce. Parametrizace modelu
umoziuje popisovat transport v krystalické a amorfni fazi,
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jakoz i rtizné urovné lokalni energetické neusporadanosti
polymeru souvisejici s pfitomnosti polarnich a iontovych
primési.

Vytvoteny model byl aplikovan na vypocet zavislosti
dérové pohyblivosti na elektrickém poli hradlové elektro-
dy v polymernim aktivnim kanalu OFET. Bylo zjisténo, ze
tato zavislost uzce souvisi s lokalni strukturou materialu,
zejména s orientaci konjugovanych segmentt fetézce
vzhledem k elektroddm. Ziskané vysledky ptedpovidaji
kvalitativné odlisné zavislosti na elektrickém poli pro kon-
jugované segmenty orientované rovnobézné nebo kolmo
vuci hradlové elektrod€, ¢ehoz 1ze experimentalné doséah-
nout riiznymi zpusoby piipravy OFET. Véfime, ze ziskané
vysledky budou vyuzitelné pro pocitacové simulace funk-
ce polymernich tranzistorit OFET, jez umoZni optimalizaci
a zvyseni stability jejich elektrickych charakteristik.

Autori dekuji za financni podporu Ministerstvu Skol-
stvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky v ramci Na-
rodniho programu udrzitelnosti [ (NPU 1), projektu POLY-
MAT, LO1507.
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P. Toman, M. MenSik, and J. Pfleger (Institute of
Macromolecular Chemistry, Academy of Sciences of the
Czech Republic, Prague): Charge Transport in Aniso-
tropic Lamellar Structure of Conjugated Polymers

The n-x interactions in conjugated polymers make the
polymer chain folded into lamellas, which stack up to form
a nanofiber. The chain folding interrupts conjugation and,
consequently, limits the on-chain motion of charge carriers
to the range of nanofiber width only. Charge carriers, usu-
ally positively charged holes, are transported in the poly-
mer bulk by means of hopping among the conjugated
chain segments. In this paper, we put forward a new theo-
retical model of the charge transport combining the quan-
tum and semiempirical approaches, and elucidate particu-
larities of the charge transport in this kind of materials.
While the charge carrier states on a single conjugated
chain segments are described within quantum chemistry by
a tight-binding model, the inter-chain charge carrier hop-
ping is treated within the semi-classical Marcus theory
taking into account a charge carrier thermalization be-
tween subsequent hops. Numerical calculations performed
on poly(3-hexylthiophene) as an example of conjugated
polymer with lamellar structure showed that the presented
model can describe the dependence of the hole mobility on
the electric field for various mutual orientations of the
electric field and the lamellas. This is important for theo-
retical simulations of the performance of real organic elec-
tronic devices, namely electrical characteristics of the or-
ganic field-effect transistors.

Keywords: conjugated polymers, lamellar structure, charge
transport, Marcus theory



