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Spis najwazniejszych oznaczen i
symboli

A,, B, Wspobtezynniki rozwiniecia funkcji periodycznej w sze-
reg Fouriera w pomiarach elektromodulacyjnych

a Promien sfery, na ktorej zachodzi rekombinacja

D Wspotezynnik dyfuzji nosnikéow tadunku

E Natezenie pola elektrycznego

Ers Wartosé skuteczna natezenia pola elektrycznego w po-

miarach elektromodulowanej fotoluminescencji

e Ladunek elementarny

F Bezwymiarowy parametr opisujacy natezenie pola
elektrycznego

90 Czynnik normalizujacy funkcje rozktadu g(r)

g(r) Funkcja opisujaca rozktad par pierwotnych

h Stata Plancka

j(F) Funkcja opisujgca przestrzenny rozktad pradéow ply-
nacych w materiale

kg Stala Boltzmanna

kq Stata szybkosci dysocjacji

ko Stata szybkosci zaniku bezpromienistego

k, Stala szybkosci zaniku promienistego

P Prawdopodobienistwo przeskoku no$nika tadunku mie-
dzy molekutami w sieci dyskretne;j

R Odlegtosé miedzy weztami sieci w regularnej sieci kry-
stalicznej

r Promient wodzacy w uktadzie wspotrzednych sferycz-
nych

Te Promienn Onsagera

T; Potozenie elektronu w sieci krystaliczne;j
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Promien lokalizacji elektronu

Stan podstawowy molekuty

Pierwszy singletowy stan wzbudzony molekuty
Wzbudzony stan singletowy molekuty

Temperatura

Funkcja opisujaca energie potencjalng nosnika lub jej sto-
sunek do kT

Prawdopodobienistwo dysocjacji pojedynczej pary elek-
tron - dziura

Prawdopodobieristwo rekombinacji pojedynczej pary elek-
tron - dziura

Sygnal rejestrowany w pomiarach elektromodulowanej fo-
toluminescencji

Parametr opisujacy naktadanie si¢ orbitali molekularnych
Przenikalnosé¢ elektryczna prozni

Wrzgledna przenikalno$é¢ elektryczna osrodka
Prawdopodobienistwo rozpadu stanu wzbudzonego na
pare e-h

Kat biegunowy w uktadzie wspotrzednych sferycznych
Szybkos¢ rekombinacji nosnikéw tadunku

Dhugosé fali swiatta

Dtugosé fali swiatta emitowanego przez probke

Dhugosé fali swiatta wzbudzajacego probke

Ruchliwos$¢ nosnikéw tadunku

Czynnik czestotliwo$ciowy przeskoku nosnika tadunku w
objetosci

Czynnik czestotliwosciowy rekombinacji nosnika tadunku
Zmienna opisujaca cos(f)

Funkcja opisujaca gestosé¢ przestrzenng nosnikéow tadunku
Szerokosé funkceji rozktadu g(r)

Czas zycia stanu wzbudzonego

Kat azymutalny w uktadzie wspotrzednych sferycznych
Prawdopodobienistwo dysocjacji usrednione po rozktadzie
par pierwotnych
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Rozdzial 1

Wprowadzenie

1.1 Uwagi wstepne

Klasyczne (nieorganiczne) elementy elektroniczne wytwarzane sg gtéwnie
z krzemu, domieszkowanego réznymi pierwiastkami w celu otrzymania pod-
zespolow o pozadanych wlasciwosciach. Proces produkeji tych elementow jest
bardzo dobrze znany i nieustannie udoskonalany, co umozliwia wytwarzanie
tanich i wydajnych urzadzeni elektronicznych, o powtarzalnych parametrach,
dostepnych dla szerokiej grupy odbiorcow. Postepujaca miniaturyzacja ukta-
doéw elektronicznych pozwala m.in. budowaé coraz szybsze i bardziej wydajne
komputery.

Niestety, produkcja nieorganicznych uktadéw elektronicznych wymaga
uzycia bardzo czystych, a wiec drogich materialow. Nie bez znaczenia jest
rowniez konieczno$é wykorzystania w tym procesie toksycznych rozpuszczal-
nikow, ktorych utylizacja jest bardzo kosztowana, a ponowne wykorzystanie
prawie niemozliwe.

Powazna bariera napotykana przez producentéw podzespotéw elektro-
nicznych jest ich minimalny rozmiar. Przyktadowo, wymiary wytwarzanych
obecnie tranzystorow sa rzedu kilku badz kilkunastu odlegtosci miedzy ato-
mami w sieci krystalicznej. Jest to praktycznie granica wielkosci tranzystorow
budowanych z klasycznych materiatow potprzewodnikowych, gdyz dalsza mi-
niaturyzacja doprowadzitaby do tego, ze w obrebie tranzystora znajdowatoby
sie tylko kilka atoméw. W konsekwencji, elementy takie nalezaloby charakte-
ryzowaé jezykiem mechaniki kwantowej, a nie przy pomocy o wiele prostszego
i bardziej uzytecznego w elektronice opisu bazujacego na gestosci pradu i ta-
dunku elektrycznego. Wzrost znaczenia efektow kwantowych spowodowalby
takze, ze osiagniecie zadanych wtasciwosci elektronicznych byltoby trudne lub
nawet niemozliwe.
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Obecnie intensywnie poszukuje sie réznych metod pozwalajacych rozwia-
za¢ omodwione powyzej problemy klasycznej elektroniki. Jednym z najbardziej
obiecujacych rozwiazan jest wykorzystanie do produkceji uktadéw elektronicz-
nych materialéow molekularnych (organicznych).

Mozliwosé wykorzystania materialéw molekularnych do produkeji ukta-
déw elektronicznych jest nieustannie badana od poczatku lat 70 ubieglego
wieku. Duze zainteresowanie materialami organicznymi wynika m.in. z ich
ogromnego zréznicowania, co pozwala na otrzymywanie elementéw elektro-
nicznych o wtasciwosciach nieosiggalnych w przypadku materiatow klasycz-
nych. Dodatkowo, jak pokazaly rozwazania teoretyczne oraz badania labora-
toryjne, istnieje mozliwo$é produkceji odpowiednikéw klasycznych elementdw
elektronicznych, takich jak tranzystory i diody — z wykorzystaniem poje-
dynczej molekuty. Rodzi to nadzieje na dalsza miniaturyzacje urzadzen elek-
tronicznych, a wiec zwiekszenie ich upakowania w gotowym urzadzeniu.

Pomimo tego, ze produkcja molekularnych uktadéw scalonych jest na-
dal wyzwaniem zaréwno dla inzynieréw, jak i naukowcow, na rynku sa juz
dostepne telewizory, ktérych matryce obrazowe sa wykonane z organicznych
diod elektroluminescencyjnych (OLED) oraz telefony komoérkowe i inne urza-
dzenia zaopatrzone w wyswietlacze wykonane z materialow molekularnych.

Obecnie materialy organiczne najczesciej wykorzystywane sa do konstruk-
¢ji organicznych diod elektroluminescencyjnych oraz ogniw fotowoltaicznych.
Dziatanie ogniw fotowoltaicznych opiera sie na oddzialywaniu materiatu mo-
lekularnego z kwantami swiatta, w wyniku ktérego powstaja stany wzbu-
dzone (ekscytony). Ekscytony moga z kolei ulec rozpadowi (dysocjacji) na
elektrony i dziury, ktore nastepnie dryfuja w kierunku odpowiednich elektrod
i sg przez te elektrody zbierane [1-3]. Ruch nosnikéow tadunku w materiale
obserwowany jest w postaci fotopradu. W przypadku diod elektroluminescen-
cyjnych mamy do czynienia z procesem odwrotnym: no$niki tadunku obu
znakow, wprowadzone do materiatu molekularnego przez elektrody, dryfuja
przezen w kierunku elektrod przeciwnych. Jezeli nosniki przeciwnych znakow
znajda sie dostatecznie blisko siebie, mozliwa staje sie ich rekombinacja. W
wyniku rekombinacji powstaje stan wzbudzony, ktory na skutek przejscia
do stanu podstawowego moze wyemitowaé foton, co jest obserwowane jako
$wiecenie (luminescencja) materiatu diody.

W organicznych uktadach molekularnych zaréwno proces rekombinacji
bimolekularnej, jak i objetosciowej fotogeneracji tadunku przebiega z udzia-
tem stanu posredniego pary zwiazanej elektron-dziura (electron-hole, e-h)
[1-3|. Stan pary e-h podatny jest na dziatanie zewnetrznego pola elektrycz-
nego - pod jego wplywem pary te tatwiej ulegaja rozerwaniu (dysocjacji).
W przypadku ogniw fotowoltaicznych jest to zjawisko pozadane, gdyz skut-
kuje zwiekszeniem ich wydajnosci. Ow proces jest niekorzystny w przypadku
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diod OLED, poniewaz powoduje obnizenie wydajnosci $wiecenia. Wplyw ze-
wnetrznego pola elektrycznego na stany wzbudzenia elektronowego, w tym
na stan par e-h — jest do$é¢ zlozony. W rezultacie, w literaturze znanych
jest wiele modeli probujacych opisa¢ dysocjacje tychze stanéw w obecnosci
zewnetrznego pola elektrycznego.

W niniejszej rozprawie podjeto badania nad wpltywem pola elektrycz-
nego na proces dysocjacji stanéw wzbudzonych. Skupiono sie gtéwnie na wy-
jasnieniu zjawiska wygaszenia fotoluminescencji materialéw molekularnych,
obserwowanego w obecnosci zewnetrznego pola elektrycznego. W tym celu
wykorzystano rézne modele dysocjacji par e-h.

1.2 Cel i struktura pracy
Celem prezentowanej rozprawy doktorskiej jest:

e analiza mechanizmu dysocjacji ekscytonéw pod wpltywem zewnetrznego
pola elektrycznego w organicznym molekularnym ciele statym,

e interpretacja danych doswiadczalnych uzyskanych metoda elektromo-
dulowanej fotoluminescencji (EML) na gruncie roznych modeli separa-
¢ji no$nikéw tadunku.

Zainteresowanie powyzsza tematyka wynika z koniecznosci weryfikacji ist-
niejgcych modeli zjawisk fizycznych w materialach molekularnych lub stwo-
rzenia modeli nowych. Nalezy przy tym pamieta¢, ze skuteczna adaptacja
opisow zjawisk w poélprzewodnikach nieorganicznych moze wymagaé nieraz
daleko idacych modyfikacji, a nawet przyjecia zupelnie nowego podejscia, co
moze by¢ zadaniem trudnym. Wobec obiecujacych perspektyw elektroniki
molekularnej, podjety wysitek wydaje sie byé¢ optacalny.

Realizacja wyznaczonych celow wymagalta:

e krytycznego przegladu literatury przedmiotu na temat dysocjacji eks-
cytonow i elektromodulacji fotoluminescencji,

e opracowania programéw komputerowych, umozliwiajacych obliczenie
wydajnodci rozdziatu no$nikow tadunku — na gruncie wybranych mo-
deli teoretycznych,

e sprawdzenia poprawnosci dziatania stworzonych programéw kompute-
rowych, poprzez poréwnanie uzyskanych rezultatow z danymi prezen-
towanymi w literaturze dla typowych wartosci parametréw uzytych w
tychze modelach,
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e dopasowania krzywych teoretycznych do danych do§wiadczalnych, uzy-
skanych w wyniku pomiaréw elektromodulowanej fotoluminescencji w
wybranych materiatach organicznych,

e interpretacji uzyskanych wynikow,

e wyjasnienia ewentualnego braku zgodnosci krzywych teoretycznych z
danymi doswiadczalnymi i zaproponowanie ewentualnych poprawek.

W pracy dokonano dopasowania krzywych teoretycznych do danych do-
swiadczalnych uzyskanych metoda elektromodulowanej fotoluminescencji dla
kilku materialéw organicznych powszechnie wykorzystywanych we wspotcze-
snej elektronice organicznej jako:

e warstwy transportujace dziury:

— dendrymer aminowy m — MTDATA,
— dwuamina TAPC,

e warstwy transportujace elektrony:

— batokuproina BCP,
— chinolinowy kompleks glinu Algs,

e clektroluminescencyjne emitery $wiatta:

— chinolinowy kompleks glinu Algs,
— fenylopirydynowy kompleks irydu Ir(ppy)s,
— kompleks platyny i dipirydylobenzenu FPtCl.

Warto tutaj nadmienié, ze wyszczegélnione materiaty sa dobrymi emi-
terami fluorescencyjnymi (m — MTDATA, TAPC, BCP, Alqs) oraz fosfore-
scencyjnymi (Ir(ppy)s, FPtCl), a takze przejawiaja dobre wlasnosci fotoprze-
wodzace.

Do badan wybrano zwiazki, w ktorych za procesy generacji nosnikow ta-
dunku odpowiedzialne sg rézne stany wzbudzenia elektronowego, to jest: mo-
nomery singletowe (TAPC, m — MTDATA, BCP, Alqs) i trypletowe (Ir(ppy)s,
FPtCl), ekscymery singletowe (TAPC) i trypletowe (FPtCl), dimery single-
towe (BCP) oraz ekscypleksy singletowe (warstwy dwusktadnikowe
m — MTDATA:BCP). Wéréd wybranych organicznych komplekséw metali,
niskoenergetyczne wzbudzenia elektronowe w Alqs sa zlokalizowane na ligan-
dach, a w Ir(ppy)s i FPtCl maja w duzej mierze charakter przejsé¢ elektronu
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z metalu na ligand. Tak zréznicowany zestaw materialow pozwolit przete-
stowa¢ wybrane modele teoretyczne procesu separacji no$nikéw tadunku na
stanach rézniacych sie stopniem delokalizacji wzbudzenia elektronowego. Na
wybor materiatow wplynal réwniez fakt, ze uzyskane dla nich wyniki eks-
perymentalne elektromodulowanej fotoluminescencji sa dostepne w szerokim
zakresie pol elektrycznych. W rozprawie odwotano sie do eksperymentow
prowadzonych w warunkach, w ktorych rézne rodzaje elektromodulacji foto-
luminescecncji jak najmniej konkuruja ze soba.

Wstepna analiza danych doswiadczalnych wskazata, ze za proces elektro-
modulacji fotoluminescencji w wybranych materiatach odpowiedzialny jest
mechanizm dysocjacji ekscytonéw, natomiast wpltyw innych zjawisk, takich
jak efekt Starka i oddzialywanie ekscyton-tadunek elektryczny — mozna za-
niedbaé¢. Przeglad literatury przedmiotu pozwolit stwierdzié¢, ze dotychcza-
sowa analiza wynikow EML w materiatach organicznych najczesciej opierata
sie na teorii Onsagera. Warto przypomnie¢, ze stosujac 6w formalizm do orga-
nicznych fotoprzewodnikow zwykle zaktada sie, ze proces dysocjacji ekscyto-
néw przebiega poprzez stan posredni pary zwiazanej e-h, w ktorym elektron i
dziura sa poczatkowo rozdzielone na odleglos¢ jednej lub kilku statych siecio-
wych. W modelu Onsagera prawdopodobieristwo dysocjacji pary e-h oblicza
sie rozpatrujac ruch dyfuzyjny nosnikéw tadunku w o$rodku ciggltym przy
zalozeniu, ze nosniki tadunku rekombinuja punktowo z nieskonczong szyb-
koscia. W prezentowanej rozprawie to nierealistyczne zatozenie zostalo pod-
dane weryfikacji, poprzez zastosowanie modeli uwzgledniajacych skonczong
szybko$¢ rekombinacji i rozciaglo$é przestrzenna centrum rekombinacyjnego,
istniejacego w o$rodku ciagltym oraz w o$rodku dyskretnym.

Niniejsza rozprawa sktada sie z siedmiu rozdziatow. Poczatkowe rozdziaty
zawieraja niezbedne wiadomodci dotyczace stanéw wzbudzenia elektrono-
wego, wystepujacych w pojedynczej molekule oraz w uktadach molekular-
nych.

Rozdzial trzeci prezentuje podstawy fizyczne elektromodulacji fotolumi-
nescencji oraz przedstawia podstawowe mechanizmy fizyczne mogace staé¢ za
tym zjawiskiem.

W rozdziale czwartym przedstawiono schemat fotogeneracji nosnikow ta-
dunku w organicznym ciele statym z udziatlem stanu pary zwigzanej e-h.
Szczegbdlowo zaprezentowano najwazniejsze modele opisujace proces rozdziatu
no$nikéw tadunku, z uwzglednieniem dyfuzji w o$rodku ciaglym oraz dys-
kretnym. Przedstawiono modele rozpatrujace wptyw zewnetrznego pola elek-
trycznego na proces dysocjacji oraz te modele, w ktorych bierze si¢ pod uwage
skoriczong szybkos¢ rekombinacji konicowej nosnikow tadunku. W rozdziale
tym wyjasniono rowniez konieczno$é stosowania dyfuzyjnego opisu rozdziatu
no$nikéw tadunku w uktadach molekularnych.
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Rozdzialty piaty i szosty prezentuja wyniki badani wykonanych przez au-
tora rozprawy. W rozdziale piatym przedstawiono wyniki symulacji nume-
rycznych rozdzialu nosnikéow tadunku w zaleznosci od statego, zewnetrznego
pola elektrycznego oraz poréwnano rézne modele teoretyczne tego procesu.
Rozdzial ten zawiera rowniez krotkie omowienie algorytmoéow uzytych w ob-
liczeniach.

W rozdziale szostym omoéwiono technike pomiaru sygnatéw elektromodu-
lowanej fotoluminescencji oraz zamieszczono analize wynikow do$wiadczal-
nych z uwzglednieniem réznych procesow, prowadzacych do EML, poswie-
cajac szczegbdlng uwage dysocjacji ekscytonow pod wplywem zewnetrznego
pola elektrycznego. Wyniki doswiadczalne EML dla Algs, m — MTDATA,
Ir(ppy)s oraz TAPC, zaczerpniete kolejno z nastepujacych publikacji:

e W. Stampor, J. Kalinowski, P. Di Marco i V. Fattori, ,Electric field ef-
fect on luminescence efficiency in 8-hydroxyquinoline aluminum (Alqs)
thin films” Appl. Phys. Lett. 70 (1997) str. 1935-1937;

e W. Stampor, , Electromodulation of fluorescence in hole-transporting
materials for organic light-emitting diodes. Part II: Starburst amines”,
Chem. Phys. 315 (2005) str. 259-266;

e W. Stampor and J. Mezyk, ,Electromodulation of photoluminescence
in vacuum-evaporated films of fac-tris(2-phenylpyridine)iridium(III)”
Chem. Phys. 337 (2007) str. 151-160;

e W. Stampor ,Electromodulation of fluorescence in hole-transporting
materials (TPD, TAPC) for organic light-emitting diodes”, Chem. Phys.
256 (2000) str. 351-362.

Zamieszczone tamze wyniki pomiaréw EML w przypadku BCP, FPtCl oraz
mieszaniny m — MTDATA : BC' P powstaly przy wspotudziale autora niniej-
szej TozZprawy.

Rozprawe wieniczy podsumowanie oraz koricowe wnioski z przeprowadzo-
nych badan.

Tematyka poruszana w niniejszej rozprawie doktorskiej byta w duzej mie-
rze przedmiotem wymienionych ponizej publikacji autora rozprawy:

e Sano-Tachiya-Noolandi-Hong versus Onsager modelling of charge pho-
togeneration in organic solids”, K. Falkowski, W. Stampor, P. Grygiel,
W. Tomaszewicz, Chem. Phys. (2012) vol. 392, str. 122-129;

e Flectromodulation of photoluminescence in vacuum - evaporated films
of bathocuproine”, M. Misnik, K. Falkowski, W. Mro6z, W. Stampor,
Chem. Phys. (2013) vol. 410, str. 45-54;
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yElectromodulation of monomer and excimer phosphorescence in va-
cuum - evaporated films of platinum (II) complexes of 1,3-di(2-pyridyl)
benzenes”, W. Mroz, K. Falkowski, M. Misnik, E. Rossi, M. Balordi,
W. Stampor, Org. Electron. (2013) vol. 14, str. 2880-2888;

,Geminate-pair dissociation yield in systems with exponential energe-
tic disorder — A Monte Carlo study”, W. Tomaszewicz, K. Falkowski,
W. Stampor, P. Grygiel, J. Non-Crystalline Solids, (2014) vol. 387, str.
128-131;

,Electromodulation and magnetomodulation of exciton dissociation in
electron donor (starburst amine):electron acceptor (bathocuproine) sys-
tem”, D. Pelczarski, P. Grygiel, K. Falkowski, M. Klein, W. Stampor,
Org. Electron. (2015) vol. 25, str. 362-376;

,ano-Tachiya-Noolandi-Hong, Onsager and Braun models vs Monte
Carlo simulation of charge photogeneration in organic solids”, P. Gry-
giel, K. Falkowski, D. Pelczarski, W. Stampor, Org. Electron. (2016)
vol. 39, str. 328-339.
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Rozdzial 2

Stany wzbudzenia elektronowego
w ukladach molekularnych

2.1 Wigzania chemiczne w molekulach
organicznych

Strukture elektronowa czasteczek oraz zmiany tejze, spowodowane roz-
nego rodzaju oddzialywaniami (w tym oddzialywaniem z promieniowaniem
elektromagnetycznym), mozna najlepiej wyjasni¢ za pomoca teorii orbitali
molekularnych. W teorii tej zaklada sie, ze w procesie formowania sie wigzan
chemicznych biorag udziat tylko elektrony z powtoki walencyjnej, natomiast
elektrony z gtebszych powlok atomowych pozostaja na swoich orbitalach ato-
mowych. Pozwala to opisaé¢ orbitale molekularne jako kombinacje liniowa
orbitali walencyjnych izolowanych atomow.

Na przyktad, oddzialtywanie dwoch identycznych atomoéw o orbitalach
walencyjnych x1 i x2 powoduje powstanie molekuty o dwoch orbitalach mo-
lekularnych x4 i x5 [4]:

XA = X1 + X2, (21)
XB = X1 — Xe2- (2-2)

W wyniku takiego oddzialywania jeden z powstatych orbitali molekular-
nych, x4, ma energie nizsza niz orbitale izolowanego atomu. Orbital taki
nazywamy wigzacym, natomiast drugi, ktory ma energie wicksza niz orbital
atomowy, x g, nazywamy antywiazacym. Wzgledne potozenie poziomdéw ener-
getycznych zwigzanych z omawianymi orbitalami przedstawiono na rysunku
2.1.

Jezeli kazdy z orbitali atomowych jest obsadzony pojedynczo lub jeden
z orbitali jest obsadzony podwdjnie, a drugi pozostaje nieobsadzony, to w
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Rysunek 2.1: Oddzialywanie dwoch identycznych orbitali atomowych [4]

czasteczce oba elektrony zajma nizszy (o mniejszej energii) wiazacy orbital
molekularny. W przedstawiony powyzej sposob opisuje si¢ w teorii orbitali
molekularnych dwuelektronowe wigzanie kowalencyjne.

Ksztalt powstalych orbitali molekularnych ma wpltyw na wtasciwosci fi-
zyczne i chemiczne molekuly. Jesli powstaly orbital jest catkowicie syme-
tryczny wzgledem osi taczacej oba jadra atomowe, to méwimy o orbitalu
typu o. Orbitale ¢ powstaja na przyktad wtedy, gdy orbitale x4 i x5 sa
orbitalami typu s. Natomiast orbitale powstate na skutek zmieszania dwoch
rownoleglych orbitali atomowych (np. typu p), nazywamy orbitalami 7 [4].

Nalezy tutaj nadmienié¢, ze na strukture elektronowa nakladaja sie wi-
bracje czasteczki. Powoduje to, iz w widmie molekularnym obserwuje sie, dla
kazdego stanu elektronowego, dodatkowe stany energetyczne powiazane ze
wspomnianymi drganiami.

2.2 Multipletowo$é spinowa

Funkcja falowa elektronu zawiera, oprocz sktadowej przestrzennej, skta-
dowsa zwiazana ze spinem elektronu. Sktadowa spinowa zwiazana jest z fak-
tem, ze elektrony jako fermiony posiadaja poléwkowa liczbe spinowa, s =
%, dla ktorej magnetyczna liczba spinowa moze przyjmowaé¢ dwie wartosci:
ms = % img = ’71 Odpowiadajace tym liczbom sktadowe spinowe funkcji
falowej oznaczamy jako o dla m, = % i jako 3, gdy m, = _71

W przypadku czasteczki dwuatomowej, w ktorej za powstanie wigzania
odpowiedzialne sa dwa elektrony walencyjne, w opisie orbitalu molekularnego
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uwzgledniamy cztery mozliwe kombinacje czesci spinowej [4]:

a(l)a(2), (2.3)
B(1)B(2), (2.4)
a(l)B(2), (2.5)
fa(2). (2.6)

Funkcje (2.3) i (2.4) sa symetryczne wzgledem przestawienia elektronow.
Z kolei funkcje (2.5) i (2.6) nie sa ani symetryczne, ani antysymetryczne
i r6znia sie tylko zamiang elektronéw. Poniewaz calkowita funkcja falowa
uktadu fermionéw musi by¢ antysymetryczna, nalezy zamiast funkcji (2.5) i
(2.6) uzy¢ ich kombinacji liniowych:

a(1)p(2)+6(1)a(2), (2.7)
a(1)f(2)-p1)a(2), (2.8)

z ktorych pierwsza jest symetryczna a druga — antysymetryczna.
Taki opis sktadowej spinowej molekularnej funkcji falowej prowadzi do
czterech mozliwych funkcji orbitali molekularnych (spinoorbitali):

Uy =W (1)3(2) - B(1)a(2)], (2.9)
U = Uhla(l)a(2), (2.10)
Uy = Ui la (1) (2) + B(1)a(2)], (2.11)
Uy = A 5(1)5(2)], (2.12)

gdzie U3 i U4 opisuja skladowe przestrzenne funkcji falowej orbitali mo-
lekularnych, z ktorych pierwszy jest symetryczny a drugi antysymetryczny
[4].

Otrzymane funkcje falowe réznig sie catkowitym spinowym momentem
pedu. W przypadku funkcji falowej (2.9), catkowity moment spinowy wy-
nosi zero, czemu odpowiada spinowa liczba kwantowa S = 0. Spowodowane
jest to faktem, ze za powstanie wigzania w molekule odpowiedzialna jest
para elektronéw o spinach ustawionych przeciwnie. Natomiast funkcjom spi-
nowym (2.10), (2.11), (2.12) odpowiada réwnolegle ustawienie spinéw obu
elektronéw, przy czym spinowa liczba kwantowa S = 1. W stanach tych rzut
catkowitego spinu na wybrana o§ ma odpowiednio wartosci (w jednostkach
i) 1, 0 lub -1. Stany opisane funkcjami falowymi (2.10), (2.11) i (2.12) maja
taka sama energie. Powoduje to, ze odpowiadajacy im stan molekularny jest
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Rysunek 2.2: Schemat wzajemnej orientacji spinéw w stanach singletowych
i trypletowych [5]

trzykrotnie zdegenerowany i nazywany jest stanem trypletowym (trypletem),
natomiast stan opisany funkcja (2.9) — stanem singletowym (singletem).

Schemat orientacji spinéw w omawianych stanach molekularnych znaj-
duje sie na rysunku 2.2, przedstawiajacym wzajemng orientacje spinoéw elek-
tronéw we wzbudzonej molekule. Nalezy zaznaczy¢, ze w stanie singletowym
kierunki spinéw sa wzgledem siebie przesuniete w fazie o 180°, natomiast w
stanie trypletowym o liczbie kwantowej m = 0 kierunki spinéw sa zgodne w
fazie.

2.3 Absorpcja promieniowania
elektromagnetycznego

Promieniowanie elektromagnetyczne jest oscylujacym polem elektrycz-
nym i magnetycznym, przy czym kierunki oscylacji tych pol sa wzajemnie
prostopadte i prostopadte do kierunku rozchodzenia sie tegoz promieniowa-
nia.

Jezeli czasteczka zostanie o§wietlona promieniowaniem elektromagnetycz-
nym, pojawia si¢ oddzialywanie pomiedzy nim a polem elektromagnetycznym
czasteczki. W rezultacie, energia niesiona przez kwant promieniowania moze
zosta¢ zaabsorbowana przez te molekute. Jezeli molekuta bedzie w chwili
absorpcji w stanie wzbudzonym, moze wyemitowaé ,wtasny” kwant promie-
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niowania; méwimy wéwczas o emisji wymuszonej.
Klasyczny opis absorpcji promieniowania przez dowolng substancje (gaz,
cialo stale, ciecz) reprezentuje empiryczne prawo Lamberta-Beera [6]:

I = Iy10c«emt, (2.13)

w ktéorym [, oznacza natezenie monochromatycznego promieniowania pa-
dajacego, I — natezenie promieniowania przepuszczonego przez probke, ¢,
— stezenie molowe, [ — droge jaka Swiatlo pokonuje w probce, natomiast
€, jest molowym wspoélczynnikiem ekstynkeji, charakterystycznym dla da-
nego materiatu i zaleznym od dlugosci fali promieniowania padajacego. Zwy-

kle ¢, podaje sic w em~! przypadajacych na jednostkowe stezenie molowe
(1M = 22,

Powyzsze prawo przestaje by¢ shuszne, przy oswietlaniu probki promie-
niowaniem o duzym natezeniu (np. przy uzyciu laseréow) tak, ze w danej
chwili, w okreslonym obszarze probki znaczna czes¢ czasteczek znajduje sie
w stanie wzbudzonym, a nie w stanie podstawowym.

Alternatywna miarg intensywnosci absorpcji, czesto wykorzystywanag w
rozwazaniach teoretycznych, jest tak zwana sita oscylatora, f,s, okreslona
zaleznoscia [6]:

Jos = C/ea (v)dv, (2.14)
gdzie  opisuje liczbe falowa wyrazona w em™, C' = 4.315 % 107° em? 2%

Zasadnicza roéznica miedzy sila oscylatora a wspotczynnikiem absorp-
cji (ekstynkeji) promieniowania polega na tym, ze w pierwszym przypadku
mamy do czynienia z intensywnoscia absorpcji scatkowana po calym pasmie
czestotliwosei, natomiast w drugim — €, (#7) jest miarg intensywnosci absorp-
cji dla okreslonej liczby falowe;.

W celu pelnego opisu mechanizmu absorpcji niezbedne jest zastosowanie
regut mechaniki kwantowej. Niestety, ztozonos¢ tego procesu nie pozwala
uzyska¢ analitycznego rozwiazania stosownych réwnar; mozliwe jest tylko
uzyskanie rozwiazania przyblizonego, z wykorzystaniem rachunku zaburzen
zaleznego od czasu.

W podejéciu tym zaktada sie, iz molekuta poczatkowo znajduje si¢ w
stanie stacjonarnym opisanym funkcja falowa W;, ktéra spelnia réwnanie
Schrodingera: )

Hmolqji = 57,\1/7,, (215)
gdzie Hyol jest operatorem Hamiltona opisujacym wszystkie oddzialywania
w molekule, natomiast &; jest energia ¢-tego stanu molekularnego.

Gdy uktad taki zostanie oswietlony promieniowaniem elektromagnetycz-
nym, zmienne w czasie pole elektromagnetyczne zaczyna — jak juz wspo-
mniano — oddzialywac z ,wtasnym” polem elektromagnetycznym molekuty.
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Wynikiem tego oddziatywania jest koniecznosé zastapienia statycznego ope-
ratora H, nowym operatorem Hod, ktory uwzglednia, oprécz oddziatywan
wewnatrzmolekularnych, rowniez oddziatywanie z zewnetrznym polem elek-
tromagnetycznym. W teorii zaburzen zaklada sie, iz jest ono niewielkie i ope-
rator f]od mozna przedstawi¢ jako sume hamiltonianu stacjonarnego, ]flmol
oraz pewnego operatora, [:Iph opisujacego zaburzenie wywotane oddzialywa-
niem ze $wiatlem. Funkcje wlasne U¢¢ nowego operatora H,, beda rézni¢ sie
od funkcji wlasnych ¥, operatora Hyo i ponadto stang sie zalezne od czasu.
Otrzymamy wiec:

HogW§" = (Hpor + Hyp ) W' = E2002°. (2.16)

Zgodnie z teoria, nowe funkcje wlasne W% omawianego zagadnienia mozna
przedstawi¢ jako kombinacje liniowg funkcji wtasnych ukladu niezaburzo-
nego:

\I/;‘)d - Zaj (t) v, (2.17)

w ktorej wspotezynniki a; () okreslaja zalezne od czasu wklady poszczegol-
nych funkcji falowych stanu stacjonarnego ¥; do stanu wzbudzonego W94

Takie podejscie do mechanizmu absorpcji pozwala opisa¢ oddziatywanie
czasteczki z promieniowaniem jako proces mieszania réznych stanéw nieza-
burzonych ¥; molekuly; oznacza to, Ze stan czgsteczki oddzialujacej z pro-
mieniowaniem zawiera wszystkie stany niezaburzone. Jezeli w pewnej chwili
czasu ty molekuta przestanie by¢ o$wietlana promieniowaniem, to istnieje
niezerowe prawdopodobienistwo, iz przejdzie ona ze stanu pierwotnego ¢ do
innego stanu wtasnego j. Prawdopodobienistwo to jest okreslone przez kwa-
drat modutu odpowiedniego wspotezynnika a; (t) w rozwinieciu (2.17). Praw-
dopodobienistwo takiego przejécia, dla pierwszego rzedu rachunku zaburzen
opisane jest wzorem [6]:

873 R
laj (t) > = 32 (0, 1) 95)% p (vi) to, (2.18)

gdzie p (v;;) jest gestoscia promieniowania (tj. energia przypadajaca na jed-
nostke objetosci osrodka) przy czestosci v odpowiadajacej przejsciu ze stanu
i do stanu j, to jest czasem oddzialywania zaburzenia, natomiast (U, || U;)
jest tak zwanym dipolowym momentem przej$cia (i jest operatorem mo-
mentu dipolowego, rownym ey, 7,, przy czym e jest tadunkiem elektronu,
a 7, jest wektorem polozenia n-tego elektronu).

Jak wynika ze wzoru (2.18), prawdopodobienistwo okreslonego przejscia
elektronowego jest proporcjonalne do kwadratu momentu przejscia. Zasadni-
czo wielko$¢ te mozna wyznaczy¢ metodami kwantowo-mechanicznymi, ale
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mozna ja rowniez otrzymac z widma absorpcji promieniowania, wykorzystu-
jac zwiazek z sitg oscylatora f:

872

f= 3he?

(U3 ] ) mevi g, (2.19)

w ktorym m, jest masg elektronu [6].

7 zasady zachowania energii wynika, ze jezeli energia stanu koncowego
jest wieksza niz stanu poczatkowego, jej réznica musi byé¢ dostarczona przez
zewnetrzne pole elektromagnetyczne. Tak wiec wzor (2.18) opisuje prawdo-
podobieristwo absorpcji fotonu. W sytuacji odwrotnej — rzecz jasna — czg-
steczka musi wyemitowaé kwant promieniowania. Méwimy wowczas o emisji
wymuszonej na skutek oddzialywania z zewnetrznym polem elektromagne-
tycznym.

W warunkach niezbyt intensywnego wzbudzania dominuje zwykle emisja
spontaniczna, ktora takze mozna opisaé¢ na gruncie rachunku zaburzen — w
takim przypadku czynnikiem zaburzajacym sa przypadkowe oddzialywania
molekulty z losowymi fluktuacjami pola elektromagnetycznego oraz zjawiska
termiczne zachodzace w osrodku.

2.4 Czas zycia stanu wzbudzonego

Jezeli wzbudzona molekuta nie oddziatywalaby z otoczeniem, pozosta-
laby w takim stanie nieskoriczenie dtugo (6w stan opisuje jedno ze stacjo-
narnych rozwiazan rownania Schrodingera). W rzeczywistosci molekuta pod-
lega oddziatywaniu réznych czynnikéw, np. fluktuacji pola elektrycznego czy
temperatury otoczenia, skutkiem czego moze ona — ze skonczonym prawdo-
podobienistwem — przej$¢ do stanu podstawowego. Miara owego prawdopo-
dobienstwa jest czas zycia stanu wzbudzonego.

Czas zycia stanu wzbudzonego definiuje si¢ jako:

1

= 2.2
Ty 220

gdzie k, jest stala szybkosci opisujaca zanik stanu wzbudzonego z emisja fo-
tonu, a k,, jest stala szybkosci opisujaca zanik bezpromienisty stanu wzbu-
dzonego. Jezeli istnieje wiecej drog zaniku stanu wzbudzonego, jego czas zycia
definiuje sie jako:

1
T Tk

gdzie k; sa stalymi szybkosci opisujacymi wszystkie mozliwe procesy.

T (2.21)
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2.5 Diagram stanéw wzbudzonych

Diagram pozioméw energetycznych orbitali molekularnych, zwany diagra-
mem Jablonskiego, wykorzystuje sie w celu przedstawiania struktury elek-
tronowej izolowanej czasteczki. Diagram ten pozwala takze opisa¢ procesy fo-
tofizyczne, zachodzace w takiej czasteczce. Przyktad diagramu Jabtonskiego
przedstawiono na rysunku 2.3.

| |
S, | | T,
1 — |
IC — .
S A L Id S
_;E T, E
ISC —
ﬁsl — -
|1 p—
m o sc jm_
g g h = T1
— — [(b]
gl || s 0—E— :
TS I S
= Al g
L 1S

N
Rysunek 2.3: Diagram Jabtonskiego

Jak wynika z rysunku, na schemacie nanosi si¢ stany singletowe oraz
trypletowe, oznaczone odpowiednio symbolami S i T i ponumerowane w kie-
runku ich wzrastajacych energii. Dla przejrzystosci obrazu uktady stanéow
o réznej multipletowosci rysuje sie oddzielnie. Zazwyczaj, w wiekszosci pro-
cesow fizycznych i fotochemicznych znaczenie ma jedynie kilka najnizszych
poziomoéw energetycznych, stad ich liczba na rysunku jest ograniczona. Kazdy
z poziom6w na diagramie reprezentuje punkt o najnizszej energii z catej po-
wierzchni energii potencjalnych.

Proces absorpcji fotonu reprezentuje pionowa strzatka skierowana ku wyz-
szym poziomom energetycznym (niebieskie strzatki na rysunku 2.3). Zgodnie
z regutami wyboru, absorpcja zachodzi z zachowaniem multipletowosci spino-
wej elektronu i na diagramie odpowiadaja jej pionowe przejscia pomiedzy sta-
nami o tej samej multipletowosci (przejscia singlet-singlet i tryplet-tryplet).
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Nalezy w tym miejscu zaznaczyé¢, ze istnieje rowniez mozliwosé przejsé ze
stanu singletowego Sy do stanu trypletowego T7. Proces ten jest jednak mato
wydajny i zachodzi tylko w molekutach, w ktérych wystepuje silne sprzezenie
spin-orbita — na przyktad zawierajacych atomy metali ciezkich, takich jak
platyna czy iryd [7].

Zanik stanéw wzbudzonych moze odbywaé sie z emisja fotonu lub bezpro-
mieniscie. Przejécia takie oznaczone sa na diagramie pionowymi strzatkami
zwroconymi w dot, to jest w kierunku pozioméw o malejacej energii. W przy-
padku zaniku promienistego, poltaczonego z emisjg fotonu, wyrézniamy dwa
gléwne mechanizmy $wiecenia: fluorescencje i fosforescencje. O fluorescencji
moéwimy, gdy obserwujemy emisje fotonu zwiazana z przej$ciami miedzy sta-
nami o tej samej multipletowosci spinowej. Proces ten jest szybki i zwykle
czas zycia stanéw wzbudzonych jest rzedu nanosekund. Zwykle, zgodnie z
reguta Kashy, mamy do czynienia z przejsciami S; — Sy [2, 6]. W przypadku
fosforescencji przejscia zachodza pomiedzy stanami o réznej multipletowosci
spinowej (zazwyczaj T1 — Sp). Zanik stanu wzbudzonego w wyniku fos-
forescencji przebiega znacznie wolniej niz zanik fluorescencyjny i zachodzi
zazwyczaj na skali co najmniej mikrosekund.

O procesach bezpromienistych méwimy, gdy stan wzbudzony zanika w
wyniku relaksacji oscylacyjnej, konwersji wewnetrznej lub przejs¢ miedzysys-
temowych. Na skutek relaksacji oscylacyjnej (REL) stan elektronowy traci
nadmiarowa energie, zwiazana z oscylacjami. Utrata tejze energii odbywa sie
na skutek zderzen (w ciele stalym polaczonych z emisja fononéw), powodu-
jacych zamiane energii oscylacji na energie kinetyczna, przekazywanag innym
czasteczkom. W przypadku konwersji wewnetrznej i przejs¢ miedzysystemo-
wych energia catkowita molekuly nie ulega zmianie. W wyniku konwersji we-
wnetrznej (internal conversion — IC) molekula w stanie wzbudzonym moze
przejs¢ z wyzszego stanu wzbudzenia elektronowego do stanu nizszego, w
ktorym posiada¢ bedzie dodatkows energie zwiazana ze wzbudzeniem oscy-
lacyjnym. Multipletowos¢ spinowa stanéw bioracych udzial w konwersji we-
wnetrznej pozostaje zachowana. Przejscia tego typu miedzy wyzszymi sta-
nami wzbudzonymi zachodza nadzwyczaj szybko, wiec emisja z tychze stanow
jest znikoma. Natomiast konwersja wewnetrzna z pierwszego stanu wzbudzo-
nego jest procesem na tyle powolnym, ze fluorescencja moze z nig wspolza-
wodniczy¢ [2, 3, 8]. O przejsciach miedzysystemowych (intersystem crossing
— ISC) moéwimy, gdy przejscia nastepuja miedzy stanami elektronowymi o
roznej multipletowosci spinowej. Przejscia takie sa malo efektywne, jednak
obecnosé w molekule ciezkich atomoéw (np. platyny) powoduje, ze wydajnosé
procesu ISC drastycznie wzrasta. Na przyktad, w wyniku przejscia miedzy-
systemowego, czasteczka wzbudzona elektronowo moze przejéé ze stanu sin-
gletowego S; do stanu trypletowego T3 |2, 3, 8]. Konwersje: miedzysystemowe
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i wewnetrzne sa oznaczane na diagramie Jabtonskiego strzatkami poziomymi
pomiedzy odpowiednimi stanami energetycznymi.

2.6 Dwumolekularne stany wzbudzone

Omowione do tej pory stany wzbudzone dotyczyty pojedynczej molekuty.
Jednak w przypadku materialéw w stanie staltym oraz w gazach i cieczach pod
odpowiednim ci$nieniem moga wystepowaé¢ wzbudzenia wielomolekularne. W
wyniku takich wzbudzen, w widmie pojawiaja sie dodatkowe pasma absorpcji
i/lub emisji, zwiazane z absorpcja/emisja wzbudzen wielomolekularnych.

Wzajemne oddziatywanie dwoch molekut prowadzi do powstawania tzw.
stanow dwuczasteczkowych. Dzieje sie tak na skutek zderzenia czasteczek
cieczy lub gazu; w przypadku ciata stalego oddziatywanie to moze by¢ wyni-
kiem specyficznego rozmieszczenia molekut w sieci krystalicznej. W wyniku
takiego procesu ulegaja modyfikacji funkcje falowe czasteczek, co prowadzi
do pojawienia sie nowych dozwolonych stanéw o energiach réznych od energii
stanow podstawowych i stanéw wzbudzonych izolowanych molekut. Mozliwe
jest rowniez powstanie stanéw, bedacych skutkiem oddziatywania molekut
wzbudzonych z molekutami niewzbudzonymi.

2.6.1 Dimery

Dimery powstaja w wyniku oddziatywania dwoch identycznych molekut
znajdujacych sie odpowiednio blisko siebie. W wyniku takiego zblizenia na-
stepuje zmiana rozktadu tadunku w czasteczkach, co powoduje pojawienie
sie miedzy nimi sit odpowiedzialnych za utworzenie stabilnego stanu dime-
rowego. FEnergia owego stanu jest nizsza niz stanu podstawowego nieoddzia-
tujacych molekut. Stanu dimerowego nie mozna opisaé¢ przy pomocy funkcji
falowych izolowanych molekut.

Rozrézniamy dimery chemiczne, w ktérych wystepuja wigzania kowalen-
cyjne oraz fizyczne, ktorych molekuty powiazane sa znacznie stabszymi sitami
van der Waalsa. Ze wzgledu na tematyke niniejszej rozprawy, dalsze uwagi
beda dotyczyé¢ dimeréw fizycznych.

Dimery posiadaja réwniez stabilne stany wzbudzenia elektronowego, kto6-
re mozna traktowac¢ jako pewne stany rezonansowe. Dzicki temu stany di-
merowe moga bezposrednio absorbowaé¢ promieniowanie elektromagnetyczne
(rysunek 2.4 A). Tak wiec w ukladzie molekularnym o odpowiednio duzym
stezeniu dimeréw, oprocz pasm absorpcji/emisji powiazanych z widmem izo-
lowanych molekut, obserwujemy takze pasma absorpcji/emisji powiazane ze
stanami dimerowymi (2.4 B). Intensywno$¢ bezposredniej absorpcji jest zwy-
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Rysunek 2.4: Charakterystyka energetyczna stanéw dimerowych (A) oraz
widma emisji i absorpcji (B) dimeru (linie ciagte), przedstawione na tle od-
powiednich widm monomeru (linie przerywane)
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kle staba i zalezy gléwnie od koncentracji dimeréw. Stany dimerowe mozna
jednak dobrze zaobserwowa¢ w widmie emisyjnym materiatu molekularnego.
Wynika to z faktu, ze dimerowe stany wzbudzone maja zwykle energie mniej-
sza niz molekularne stany wzbudzone w krysztale. Takie polozenie stanow
elektronowych na skali energii powoduje, iz wzbudzone stany dimerowe sg
efektywnie tworzone na skutek transportu energii w materiale molekular-
nym. Nastepnie stan wzbudzony zanikajac do stanu podstawowego dimeru
emituje foton, ktory obserwujemy w widmie emisyjnym. Skutkiem tego pro-
cesu jest zmniejszenie emisji monomerowej oraz pojawienie sie pasma emisji
dimerowej. Kwantowa wydajnos¢ $wiecenia dimeréow jest jednak zazwyczaj
niewielka.

Stany dimerowe moga by¢ obserwowane w ciele stalym w przypadku ,jide-
alnych” krysztatow, gdy plaszczyzny plaskich molekul lub ich fragmentéw w
komorce elementarnej sa ustawione odpowiednio blisko siebie. Jednak szcze-
golnie podatne na powstawanie stanoéw dimerowych sg obszary zdefektowane.
W przypadku cieczy i gazow, stany dimerowe moga sie pojawié¢ tylko przy
odpowiednio wysokim stezeniu i ci$nieniu.

2.6.2 Ekscymery

Ekscymery (excited dimer - dimer wzbudzony), podobnie jak dimery,
powstaja w wyniku oddziatywania dwoch sasiednich molekut tego samego
zwiazku chemicznego. Jednak w przeciwieristwie do dimeréw, stany ekscyme-
rowe powstaja w wyniku oddziatywania czasteczki wzbudzonej z czasteczka w
stanie podstawowym. Stan ekscymerowy nalezy traktowac¢ jako pewien stan
rezonansowy miedzy molekutami. Oznacza to, iz ekscymery nie majg trwa-
tego stanu podstawowego i w wyniku zaniku ekscymerowego stanu wzbudzo-
nego, czasteczki wchodzace w jego sktad przechodza bezposrednio do stanow
podstawowych molekut izolowanych. Stan ekscymerowy ma energie nizsza od
energii stanu wzbudzonego izolowanej molekuty.

Stany ekscymerowe, w przypadku prostych rozwazan, mozna opisaé przy
pomocy funkcji falowej w postaci [6]:

\IIZQ\IJM*M—{—[)\I/MM* +C\I/M7M++d\I]M+M7. (222)

Cztony Wy, Ve W wyrazeniu (2.22) opisuja oddzialywanie molekuly
wzbudzonej z molekula w stanie podstawowym, gdy stan wzbudzony jest
zlokalizowany odpowiednio na czasteczce pierwszej lub drugiej. Z kolei funk-
cje Wyr+pr—, WUar- i+ Opisuja przeniesienie elektronu z molekuty pierwszej
na druga i odpowiednio z drugiej na pierwsza. Taki opis stanu ekscymero-
wego podyktowany jest zachodzacymi rezonansami: zwiazanym z przeniesie-
niem energii oraz zwigzanym z przeniesieniem tadunku. State wspotezynniki
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Rysunek 2.5: Charakterystyka energetyczna stanow ekscymerowych (A) oraz
widmo emisji (B) dla stanu ekscymerowego zestawione z widmem emi-
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we wzorze (2.22) opisuja udzial odpowiednich sktadowych w funkcji falowej
stanu ekscymerowego.

Ze wzgledu na to, ze ekscymery powstaja pomiedzy molekula wzbudzong
a molekuta w stanie podstawowym, nie obserwuje sie absorpcji zwiazanej ze
stanami ekscymerowymi, jak ma to miejsce w przypadku dimeréw. Ozna-
cza to, iz obecnosci tych stanéw nie mozna stwierdzi¢ poréwnujac widma
absorpcji materiatu i jego izolowanych molekut. Jednak ze stanami ekscyme-
rowymi zwiazana jest emisja ekscymerowa. Jako ze energia stanu ekscyme-
rowego jest nizsza niz stanu wzbudzonego izolowanej molekuty, emitowane
w wyniku zaniku tegoz stanu promieniowanie ma energi¢ mniejsza niz ener-
gia fotonu powigzanego z zanikiem molekularnego stanu wzbudzonego. Tak
wiec, w stosunku do widma monomerowego, ekscymerowe widmo emisyjne
ulega poszerzeniu i jest przesunicte ku czerwieni, to jest w strone mniejszych
energii fotonow. Widmo to ma ksztalt obly, to znaczy nie wykazuje struktury
wibracyjnej. Przyktadowe widma absorpcji i emisji zwiagzane z powstaniem
ekscymeru zostaly przedstawione na rysunku 2.5.

2.6.3 Ekscypleksy

Wzbudzone stany dwumolekularne moga wystepowaé nie tylko pomie-
dzy molekutami tego samego rodzaju, ale rowniez miedzy dwiema czastecz-
kami réznych zwiazkéw chemicznych. Jezeli oddzialywanie wystepuje mie-
dzy dwiema czasteczkami w stanie podstawowym, méwimy o kompleksach.
Gdy czasteczka w stanie wzbudzonym oddziatuje z czasteczka w stanie pod-
stawowym, powstajacy stan nazywany jest ekscypleksem (excited complex-
kompleks wzbudzony). Kompleksy oraz ekscypleksy powstaja najczesciej w
materiale sktadajacym sie z mieszaniny molekut, w ktérym jeden ich rodzaj
pehi role donora elektronow (D), natomiast drugi - akceptora elektronow
(A). Przeniesienie elektronu z donora na akceptor powoduje, ze moment di-
polowy takich stanow jest duzy.

Stany ekscypleksowe moga powstawaé¢ w wyniku transportu energii po-
miedzy molekutami lub w wyniku bezposredniego oddziatywania kationow
z anionami, np. na skutek ich zderzenia. W przypadku drugim, czasteczki
donorowe i akceptorowe przekazuja elektron bezposrednio miedzy soba; eks-
cypleks powstaje na skutek przeniesienia elektronu do wyzszego stanu wzbu-
dzonego. Z kolei, w wyniku oddzialywania molekuty w stanie wzbudzonym
z molekuta w stanie podstawowym, elektron znajdujacy sie w stanie wzbu-
dzonym donora moze przemiesci¢ si¢ do stanu wzbudzonego akceptora lub
elektron ze stanu podstawowego donora moze przeskoczy¢ do stanu podsta-
wowego akceptora — jesli jeden z elektronéw akceptora znajduje sie w stanie
wzbudzonym (patrz rysunek 2.6).
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Rysunek 2.6: Mechanizmy powstawania ekscypleksu, gdy wzbudzenie znaj-
duje sie na molekule donorowej (A) i gdy wzbudzona jest molekuta akceptora

(B) [6]

Prosty model opisujacy mechanizm powstania ekscypleksow, oparty na
teorii orbitali molekularnych, zostal zaproponowany przez Wellera [10]. Mo-
del ten wyjasnia, oprocz innych wlasciwosci, ich znaczny moment dipolowy.
W modelu Wellera zaktada sie, ze przeniesienie elektronu w obrebie kom-
pleksu nastepuje z czasteczki donora D na czasteczke akceptora A. Takie
przeniesienie tadunku powoduje, ze funkcje falowa opisujaca stan ekscyplek-
sowy mozna wyrazi¢ w postaci:

lIl:a\I/D*A—i-b\I/DA* +C\DD—A++d\I/D+A—, (2.23)

w ktorej funkcje WUp« 4, Upa+ opisuja zlokalizowanie stanu wzbudzonego od-
powiednio na molekule donora lub molekule akceptora. Funkcje te sa zwia-
zane z rezonansowym oddzialywaniem stanéw wzbudzonych. Z kolei funkcje
U p- 4+ oraz Vp+4- reprezentuja stan obu molekul, zwiazany z przeniesie-
niem tadunku pomiedzy nimi.

Warunki tworzenia sie¢ ekscypleksow sa $cisle zwiazane z energia joniza-
cji I¢ oraz powinowactwem elektronowym Ag (patrz rysunek 2.6). Jako ze
energia jonizacji jest miara energii najwyzszego wiazacego orbitalu moleku-
larnego, a powinowactwo elektronowe — najnizszego antywiazacego orbitalu,
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energia tworzenia (AF) izolowanych jonow A~ i DT ze stanow podstawowych
akceptora i donora wynosi:

AE = Ig — Ag. (2.24)

Jak wida¢ na rysunku 2.6, w sktad uktadu wchodzi jedna czasteczka wzbu-
dzona D* (lub A*), dlatego energia tworzenia ekscypleksu AG zmniejszy sie
o energie wzbudzenia donora (akceptora). W omawianym procesie naste-
puje dodatkowo przeniesienie izolowanych jonéw na odlegtosé rownowagowa
r, ktora jest wielkosciag charakterystyczna dla ekscypleksu. W wyniku prze-
niesienia elektronu, energia tworzenia ekscypleksu zostaje pomniejszona o
energie oddziatywan elektrostatycznych. Mamy zatem:

62

AG:IG_AG_EOO_

2.25
dmegr’ (2.25)
gdzie Ey jest energia wzbudzenia stanu singletowego donora lub akceptora.
Warunek utworzenia sie ekscypleksu opisuje nieréwnosé:

AG < 0. (2.26)

Jak juz wspomniano, ekscypleksy powstaja w wyniku oddziatywania mo-
lekut wzbudzonych z molekutami niewzbudzonymi, stad nie wystepuja one
w stanie podstawowym. Podobnie jak w przypadku ekscymerow, ekscypleks
nalezy traktowac¢ jako pewien stan rezonansowy, o energii nizszej niz ener-
gie izolowanych molekul w stanie wzbudzonym. Oznacza to, iz nie istnieje w
widmie absorpcji pasmo odpowiedzialne za absorpcje ekscypleksowa. Wzbu-
dzenia ekscypleksowe mozna natomiast wykryé obserwujac w widmie emi-
sji charakterystyczne szerokie pasmo, przesuniete ku czerwieni (mniejszych
energii fotonéw) wzgledem widm emisji monomerowej donora i akceptora.

2.7 Stany wzbudzone w krysztale molekular-
nym i ekscytony

Przedstawione i oméwione do tej pory stany wzbudzone dotyczylty izo-
lowanej molekuly oraz stanoéw dwumolekularnych. W przypadku krysztatow
molekularnych, z uwagi na oddzialywanie pomiedzy potozonymi blisko siebie
molekutami, opis stanéw wzbudzonych jako poziomoéw energetycznych jest
bardziej ztozony. Nalezy pamictac, ze oddziatywanie to skutkuje powstaniem
struktury krystalicznej i utrzymaniem czasteczek w sieci krystalicznej. Opis
stanow w krysztale musi zatem uwzglednia¢ oddzialywania miedzy moleku-
tami tworzacymi krysztat.
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Rysunek 2.7: Potozenie pozioméw energetycznych w izolowanej molekule oraz
w krysztale molekularnym [3, 11]

Podstawowym modelem stanéw energetycznych w krysztale jest teoria
pasmowa, w mysl ktorej oddziatywanie miedzy molekutami przedstawia sie
za pomoca odpowiedniego potencjatu periodycznego. W teorii pasmowej od-
powiednikiem poziomoéw energetycznych izolowanych molekut sa pasma ener-
getyczne, opisujace energie elektronu w krysztale. Podobnie jak w przypadku
pozioméw pojedynczej molekuty, pasma energetyczne sa obsadzane przez
elektrony; w zaleznosci od wzajemnej orientacji spinu elektronow w danym
pasmie, mowimy o pasmach singletowych (5) i trypletowych (7). W wyniku
wzajemnego oddziatywania molekul w krysztale, stany singletowe i tryple-
towe maja energie nizsza niz odpowiadajace im stany w izolowanej molekule.
W krysztale molekularnym, w wyniku oddziatywania rezonansowego molekut
nieréwnowaznych translacyjnie w komoérce elementarnej, stany singletowe i
trypletowe moga dodatkowo ulec rozszczepieniu na kilka sktadowych (tzw.
rozszczepienie Dawydowa).

Wzajemne relacje miedzy stanami elektronowymi (neutralnymi i jono-
wymi) w molekule i krysztale molekularnym przedstawiono schematycznie
na rysunku 2.7. Na schemacie tym pasma energetyczne dla poszczegblnych
stanow elektronowych w krysztale molekularnym zastapiono dyskretnymi po-
ziomami energetycznymi, gdyz pasma te sa stosunkowo waskie. Zwykle ich
szerokosé jest mniejsza niz 0.1 eV [2, 3.
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Oddziatywania molekut w krysztale powoduja, ze energia jonizacji krysz-
talu I jest mniejsza od energii jonizacji izolowanej molekulty (w fazie gazo-
wej) I, o wielkosé [3]:

P, =1 —Ic. (2.27)

Energia ta nosi miano energii polaryzacji dziury. Oddziatywania miedzymo-
lekularne odpowiedzialne sa réwniez za zwiekszenie powinowactwa elektro-
nowego Ag w stosunku do powinowactwa elektronowego izolowanej molekuty
Ag. Przesuniecie to wynosi [3]:

P, = Ac — Ag (2.28)

i jest nazywane energig polaryzacji elektronu.

Stany jonowe biora udzial w przewodnictwie elektrycznym oraz generacji
noé$nikow tadunku w krysztale molekularnym. Z transportem nadmiarowych
elektronéw zwiazany jest poziom energetyczny E; , tj. poziom, ktérego ener-
gia odpowiada energii nadmiarowego elektronu w krysztale molekularnym.
Z przewodnictwem dziurowym zwiagzany jest natomiast poziom £}, , ktory
odpowiada energii potrzebnej do wytworzenia dziury w materiale molekular-
nym. Poziomy £, i E}, sa rozdzielone przerwa energetyczna AEq, ktora musi
pokonac elektron, aby w krysztale molekularnym pojawita sie para nosnikow
tadunku, tj. elektron i dziura.

Ponizej poziomu odpowiedzialnego za transport elektronéow, F; , znaj-
duja sie stany ekscytonowe CT. Stany CT (,charge-transfer” - przejscie z
przeniesieniem tadunku) utatwiaja powstawanie nosnikow tadunku w krysz-
tale molekularnym, poniewaz przerwa energetyczna Fop miedzy poziomami
CT a poziomem FE;, jest mniejsza niz przerwa energetyczna AEq. Ekscyton
nalezy traktowac jako pare zwiazana elektron-dziura (e-h), w ktorej nosniki
tadunku oddziatuja ze sobg sitami kulombowskimi; w przypadku krysztatu
o idealnej sieci para taka moze sie swobodnie przemieszcza¢ w catej jego
objetosci.

W literaturze rozroznia sie trzy typy ekscytonéw, przy czym kryterium
ich klasyfikacji stanowi rozciagloéé przestrzenna funkcji falowej wzbudzenia
elektronowego. Sa to ekscytony Frenkla (o matlej rozciaglosci), Wanniera-
Motta (o rozciaglosci duzej) oraz ekscytony CT (o rozmiarach posrednich)
— por. rysunek 2.8.

W przypadku ekscytonéw Frenkla funkcja falowa wzbudzenia elektro-
nowego zlokalizowana jest w obrebie pojedynczej molekuty. Taki ekscyton
jest silnie zwigzany, a jego promien jest zwykle mniejszy niz stata sieciowa.
Silna lokalizacja funkcji falowej jest najczesciej wynikiem oddziatywania z
drganiami sieci krystalicznej (fononami). W ekscytonach Wanniera-Motta
elektron i dziura sa rozdzielone na odlegtos¢ wielu statych sieciowych, ale
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Rysunek 2.8: Typy ekscytonow w ciele staltym (2, 7]

ze wzgledu na dalekozasiegowy charakter sit kulombowskich nie mozna ich
uzna¢ za nosniki swobodne. Para e-h jest jednak stabo zwigzana i w tempe-
raturze pokojowej moze tatwo zdysocjowacé na swobodne tadunki. Ekscytony
CT sa tworami posrednimi pomiedzy ekscytonami Wanniera-Motta a ekscy-
tonami Frenkla; nosniki tadunku sa w nich rozdzielone na odleglo$¢ jednej
lub kilku statych sieciowych, co oznacza ich silne zwigzanie oddzialywaniem
kulombowskim.

W materiatach organicznych dominuja stabe oddzialywania miedzymole-
kularne van der Waalsa, skutkiem czego ich pasma energetyczne sa waskie.
Stabe naktadanie sie orbitali sgsiednich molekul powoduje silng lokalizacje
stanow wzbudzonych oraz no$nikéw tadunku w sieci krystalicznej. Oznacza

to, ze w materiatach tych dominuja silnie zwigzane ekscytony CT i ekscytony
Frenkla.

Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze w polprzewodnikach nieorganicznych
atomy sa powigzane silnymi oddzialywaniami, co skutkuje naktadaniem sie
orbitali atomowych i powstaniem wyraznych pasm energetycznych. Utatwia
to znacznie transport nosnikéow tadunku. Typowe poétprzewodniki nieorga-
niczne charakteryzuja sie duza wzgledna przenikalnoscia elektryczna (rzedu
10), co oznacza wzglednie szybki zanik z odlegtoscia oddziatywania kulom-
bowskiego. Wymienione cechy sprawiaja, iz w materiatach tych przewazaja
stabo zwiazane ekscytony Wanniera-Motta. W polprzewodnikach nieorga-
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nicznych przerwa energetyczna jest zazwyczaj na tyle mata, ze w temperatu-
rze pokojowej mozliwa jest stosunkowo tatwa generacja swobodnych no$nikéw
tadunku bez udziatu ekscytonow.
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Rozdzial 3

Podstawy fizyczne
elektromodulacji

fotoluminescencj

3.1 Wstep

Urzadzenia elektroniki organicznej, takie jak organiczne diody elektrolu-
minescencyjne, pracuja zwykle w wysokich polach elektrycznych (rzedu 10°
- 10° %), majacych znaczacy wplyw na stany wzbudzenia elektronowego.
Zewnetrzne pole elektryczne moze wplywaé zaréwno na luminescencje (Swie-
cenie), jak i generacje nosnikow tadunku (fotoprad) w materiatach moleku-
larnych. Zmiany luminescencji wywotane zewnetrznym polem elektrycznym
nazywane sa elektromodulacja luminescencji (EML). W materiatach orga-
nicznych elektromodulacja luminescencji moze byé¢ skutkiem nastepujacych
procesow:

a) zmian w procesie transferu energii wzbudzenia,
b) oddzialywania pomiedzy ekscytonem a nosnikiem tadunku,
¢) przesuniecia pozioméw elektronowych molekut w polu elektrycznym,

d) dysocjacji (rozpadu) ekscytonéw molekularnych na swobodne nosniki ta-
dunku.

W literaturze przedmiotu, elektryczno-polowe zmiany luminescencji w
przypadku b) sa zwykle nazywane tadunkowa modulacja luminescencji [7],
w przypadku c¢) — efektem Starka [12] lub elektrochromizmem [13], a w
przypadku d) — elektryczno-polowym wygaszaniem lub wzmocnieniem lu-
minescencji |7, 14-16].
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3.2 Wplyw pola elektrycznego na transfer
energii

Miedzymolekularny, bezpromienisty transfer energii jest procesem deter-
minujacym czas zycia stanéw wzbudzonych. Przytozenie zewnetrznego pola
elektrycznego powoduje zmiane odstepéw pomiedzy poziomami energetycz-
nymi w molekutach, co skutkuje zmiana szybkosci transferu energii miedzy
tymi molekutami. W efekcie dochodzi do zmiany czasu zycia stanéw wzbu-
dzonych, co z kolei prowadzi do zmiany liczebnosci populacji stanéw wzbu-
dzonych. Skutkiem opisanego procesu jest zmiana intensywnosci $Swiecenia.
Istotne zmiany w procesie transferu energii obserwowane sa w uktadach mo-
lekularnych o duzym trwalym momencie dipolowym [17].

Podstawowym parametrem opisujacym powyzszy efekt jest roznica ener-
gii najblizszych molekul w polu elektrycznym:

6 = Aniy 0 E4 — Anig o Ep, (3.1)

gdzie EaiEp oznaczaja natezenie pola elektrycznego w miejscu, w ktorym
znajduje sie molekuta A i B, a my i mp opisuje moment dipolowy molekut
w tychze punktach.

Rozwazania teoretyczne w przypadku liniowego krysztatu antyferroelek-
trycznego pokazuja, ze zalezno$é¢ funkcyjna statej szybkosci transferu energii
wzbudzenia od natezenia pola elektrycznego jest rézna dla réznych modeli
opisujacych mikroskopowa nature ruchu ekscytonéow w krysztale [17]. Istotne
sa tutaj: sposob transferu energii wzbudzenia (koherentny lub niekoherentny)
oraz dominujace mechanizmy rozpraszania ekscytonéow. Na gruncie modelu
koherentnego transferu energii, pole elektryczne zmniejsza predko$é grupowa
ekscytondéw. Natomiast w przypadku transferu niekoherentnego, pole elek-
tryczne zmniejsza prawdopodobienstwo (tj. wydluza czas) przeniesienia ener-
gii wzbudzenia na sasiednig molekute.

Wspoélna cecha powyzszych modeli jest to, ze stata szybkosci transferu
energii zmniejsza sie znaczaco w polu elektrycznym tylko wtedy, gdy roz-
nica energii J€ (3.1) jest poréwnywalna lub wieksza od energii oddzialy-
wan rezonansowych w krysztale. Zmniejszenie sie staltej szybkosci transferu
energii powinno z kolei spowodowaé¢ wzrost czasu zycia i natezenia lumi-
nescencji ekscytonowej, a spadek tych wielkosci w odniesieniu do lumine-
scencji putapkowej. Takie efekty udato sie wykryé na przyklad w krysztale
4,4" — dwumetylobenzofenonu przez obserwacje fosforescencji w temperatu-
rach helowych [17].
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3.3 Ladunkowa modulacja luminescencji

W przypadku uktadu molekularnego, w ktorym oprécz stanéw wzbudzo-
nych znajduja sie nosniki tadunku, stany wzbudzone moga oddziatywaé z
tymi nosnikami. Z uwagi na silne putapkowanie nosnikéw tadunku, w ukta-
dach molekularnych rozwaza sie najczesciej oddzialywanie ekscytonéw z ta-
kimi wtasnie nosnikami [2, 7].

Ekscytonowe uwalnianie sputapkowanych no$nikow tadunku prowadzi do
skrocenia czasu zycia stanéw wzbudzonych:

So 4 hvvew — S 75 So + hivem, (3.2)
S*—i-qt & So+Qf (33)

W powyzszych wyrazeniach ¢; oznacza spulapkowany nosnik tadunku, ¢ —
nosnik swobodny, a k, jest stalg oddziatywania ekscytonu z no$nikiem. Sy i S*
oznaczaja tu odpowiednio molekute w stanie podstawowym i wzbudzonym,
288 Vep 1 Ve 83 czestotliwosciami fotonéw zaobsorbowanych i wyemitowa-
nych.

Proces (3.3) jest mechanizmem zaniku stanu wzbudzonego konkurencyj-
nym wobec fotoluminescencji (3.2). Obserwacja zmian natezenia fotolumine-
scencji, wywotanych tymi procesami, wymaga jednak odpowiednio duzych
koncentracji nosnikow tadunku elektrycznego. Z sytuacja taka mamy do czy-
nienia, gdy jedna z elektrod wydajnie wstrzykuje nosniki do materiatu. W
przypadku materialoéw organicznych, takimi wtasciwosciami charakteryzuja
sie elektrody zlote i wykonane z tlenku indowo-cynowego (ITO). W uktadach
z wymienionymi elektrodami obserwuje sie zatem tadunkowa modulacje foto-
luminescencji [18, 19]. Wzgledna zmiane natezenia fotoluminescencji mozna
wowczas wyrazi¢ jako

AT

1
Powyzszy wzoér wyraza bezposredni zwiazek miedzy wzglednymi zmianami
fotoluminescencji Al/I, a $rednia koncentracja tadunku w probee (7). We
wzorze tym 7y oznacza czas zycia stanu wzbudzonego w nieobecnosci tadunku
elektrycznego.

W pracach [20, 21] badano wplyw elektrod na elektromodulacje foto-
luminescencji w warstwach organicznych komplekséw europu Eu. Analiza
wynikéw pokazata, ze w przypadku uktadow z elektrodami aluminiowymi,
stabo wstrzykujacymi nosniki tadunku (Al/kompleks Eu/Al), wystepowanie
elektromodulacji mozna wyjasni¢ na gruncie elektryczno-polowej dysocjacji
ekscytondéw. Natomiast w przypadku uktadoéw z elektrodami dobrze wstrzy-
kujacymi nosniki tadunku (ITO/kompleks Eu/Au), w celu poprawnego opisu

> i TigTo- (3.4)
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uzyskanych danych doswiadczalnych nalezy uwzgledni¢ aktywowana termicz-
nie iniekcje nosnikéw tadunku z elektrod.

W pracy [22]| analizowano z kolei wplyw oddzialywania ekscytonow z
no$nikami tadunku na czas zycia i wydajnos¢ fluorescencji w warstwach ben-
zylidenowej pochodnej indandionu (DMABI). Silne wygaszanie fluorescencji
w warunkach przepltywu duzego pradu dziurowego lub elektronowego zaob-
serwowano dla czerwonego barwnika DCJTB umieszczonego w matrycy Alqs,
z anoda ITO [23] lub z katoda magnezows |24].

3.4 FEfekt Starka

Efekt Starka polega na przesuwaniu elektronowych pozioméw energetycz-
nych na skutek oddzialywania trwalych i indukowanych dipoli molekularnych
z lokalnym polem elektrycznym. Zmiany momentu dipolowego i polaryzowal-
noéci elektronowej molekuty po wzbudzeniu prowadza do przesuniecia odpo-
wiednich pasm emisji. Wplyw pola elektrycznego (o natezeniu E) na nateze-
nie fotoluminescencji I, w uktadzie izotropowym z sandwiczowa konfiguracja
elektrod, dla emitowanych fotonéw o energii £, mozna opisa¢ wzorem [25]:

Al 11, d 2 — cos? (9)
T o1 El T

d2
2

I| E? (3.5)
w ktérym Ap i Am oznaczaja S$rednig zmiane polaryzowalnosci i zmiane
trwalego momentu dipolowego po przejéciu elektronu z emitujacego stanu
wzbudzonego do stanu podstawowego, a d opisuje kat pomiedzy dipolowym
momentem przejécia a zmiang trwatego momentu dipolowego molekuty.

Przy wyprowadzaniu wzoru (3.5) zaklada sie, ze elektryczno—polowe
zmiany liczby fotondéw zaabsorbowanych w probce wskutek przytozenia ze-
wnetrznego pola elektrycznego mozna zaniedbaé. Ow warunek mozna spehié
wzbudzajac fluorescencje swiattem o takiej energii fotonéw, przy ktorej sy-
gnal elektroabsorpcji jest niewielki lub stosujac probke o gestosci optycznej
na tyle duzej, aby padajacy strumien fotonéw wzbudzajacych zostal w niej
catkowicie zabsorbowany.

Zgodnie ze wzorem (3.5), sygnal EML jest kwadratowy wzgledem nate-
zenia pola elektrycznego, a widmo EML ma charakter rézniczkowy. W szcze-
golnosci, sygnal EML w pewnych przedzialach spektralnych jest dodatni, w
innych za§ — ujemny. Mozna pokazaé, ze intensywnosé fluorescencji w ze-
wnetrznym polu elektrycznym, mierzona w szerokim zakresie spektralnym
widma emisji (tzw. fluorescencja globalna) bedzie taka sama jak w przy-
padku braku pola elektrycznego. Wynika to z faktu, ze wktady powodujace
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ostabienie oraz wzmocnienie intensywnosci fotoluminescencji wzajemnie sie
kompensuja.

Przyktadowo, rézniczkowe widmo EML zostato zaobserwowane dla mo-
lekut fenantrenu umieszczonych w matrycy bifenylu [26] i bakteriofeofytiny
w matrycy polimerowej [27]|. Jego analiza pozwolita autorom wymienionych
prac wyznaczy¢ zmiane momentu dipolowego molekuty po przejsciu do stanu
podstawowego. Warto ponadto wspomnieé¢, ze w niektorych krysztatach mo-
lekularnych zaobserwowano efekt Starka dla fosforescencji [28, 29].

Nalezy rowniez podkresli¢, ze efekt Starka byt intensywnie badany w przy-
padkach r6znych molekut aromatycznych w cieklych rozpuszczalnikach [25].
Opis tegoz efektu jest wowczas znacznie bardziej ztozony niz wynika to ze
wzoru (3.5). Dzieje sie tak, gdyz nalezy w nim uwzgledni¢ pewne czynniki,
specyficzne dla elektromodulacji fotoluminescencji molekut w fazie ciektej —
miedzy innymi zmiane orientacji molekut pod wplywem silnego pola elek-
trycznego.

Efekt Starka moze by¢ rowniez przyczyna nieradiacyjnego, wewnatrzmo-
lekularnego zaniku stanu wzbudzonego. Wéwczas, wywotane nim przesunie-
cie poziomow energetycznych moze zmieni¢ czas zycia stanéw wzbudzonych
odpowiedzialnych za emisje. Zmiana czasu zycia stanu wzbudzonego jest kon-
sekwencja zmiany statej szybkosci przejs¢ wewnetrznych (IC) i/lub miedzy-
systemowych (ISC) w molekule. Proces ten zostal opisany miedzy innymi
w pracy [30], w ktorej analizowano ostabienie fotoluminescencji dla tetra-
fenyloporfiryny (TPP), umieszczonej w matrycy poli(metakrylanu metylu)
(PMMA). Zarejestrowane wygaszanie o wartosci ponizej 1% zostato powia-
zane 7z przejSciem wewnetrznym ze stanu S; do stanu podstawowego. Z kolei,
w przypadku chinolinowego kompleksu aluminium (Alqs) umieszczonego w
matrycy PMMA, zaobserwowano wygaszanie fotoluminescencji na poziomie
0.8% w polu elektrycznym 8 * 10° %, ktore zostato przypisane zmianie sta-
tej szybkosci przejscia miedzysystemowego. Wygaszenie fotoluminescencji o
wielkosci ponizej jednego procenta, uwarunkowane elektryczno-polows mo-
dyfikacja dynamiki wewnatrzmolekularnych proceséw bezpromienistych, zo-
stato takze zaobserwowane w warstwach MEH-PPV oraz innych oligomeréw
[31].

Wplyw efektu Starka na szybkos¢ zaniku stanéw emisyjnych byl takze
badany teoretycznie, miedzy innymi w pracach Hilczer i Tachiyi [32, 33]. W
pracach tych autorzy, bazujac na modelu Marcusa transferu elektronu [34],
analizowali dane doswiadczalne uzyskane przez Ohte i wspotpracownikow
[35, 36] dla mieszaniny etylokarbazolu (ECZ) i tereftalanu dimetylu (DMTP),
umieszczonej w warstwie polimeru PMMA. Stworzony przez Hilczer i Tachiye
model pozwolil wyjasnié¢, dlaczego pole elektryczne moze powodowaé, w za-
leznosci od dtugosci tancucha polimeru — oprocz wygaszania fluorescencii,
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réwniez jej wzmocnienie.

W przypadku uktadéw donor elektronu-akceptor elektronu, efekt Starka
moze powodowaé zmiane prawdopodobienistwa przejscia elektronu z donora
na akceptor. Wplyw efektu Starka na tego rodzaju przejscie byl analizo-
wany w pracy [37] w przypadku molekut piren — (CHy),, — dimetyloanilina
(Py — m — DMA) umieszczonych w matrycy PMMA. Zaobserwowano, ze dla
matych koncentracji Py — m — DMA fluorescencja monomerowa byta wy-
gaszana, natomiast emisja ekscypleksowa byta nieznacznie wzmacniana w
zewnetrznym polu elektrycznym. W pracy tej elektrycznopolowe wygasza-
nie emisji monomerowej przypisano wzrostowi prawdopodobienistwa przejscia
elektronu z donora (DMA) na akceptor (Py), na skutek zwiekszonego nakry-
wania sie odpowiednich orbitali lub/i zmiany ich energii. Z kolei wzmocnienie
emisji ekscypleksowej zwigzane jest tu ze zwiekszeniem wydajnosci procesu
powstawania ekscypleksu. Obserwowane efekty byty na poziomie kilku dzie-
sigtych procenta w zewnetrznym polu elektrycznym o natezeniu 5 * 10° %

3.5 Wplyw dysocjacji ekscytonéw na sygnal
elektromodulowanej fotoluminescencji

Na skutek oddziatywania stanéw wzbudzonych z sasiednimi molekutami
moze doj$¢ do rozpadu stanu wzbudzonego na zwiazana oddziatywaniem ku-
lombowskim pare elektron-dziura. Zwiazane pary e-h moga nastepnie ulec
rozdzieleniu (dysocjacji) na swobodne nosniki tadunku. Dysocjacja par e-h
na swobodne nosniki tadunku powoduje zmniejszenie liczebnosci populacji
stanow wzbudzonych odpowiedzialnych za $wiecenie, a wiec spadek wydaj-
nosci emisji $wiatta. Wydajnosé rozdziatu par e-h na swobodne nosniki ta-
dunku jest silnie zalezna od zewnetrznego pola elektrycznego, co prowadzi
do elektromodulacji fotoluminescencji.

W niniejszej rozprawie pokazano, iz uwzglednienie dyfuzyjnego rozdziatu
no$nikéw tadunku umozliwia poprawny opis wynikéw pomiarow EML w sze-
regu materiatow molekularnych, w ktérych emisja $wiatta zachodzi z udzia-
tem réznych stanéw wzbudzenia elektronowego. Do analizy danych doswiad-
czalnych wykorzystano modele dyfuzyjnego rozdziatu nosnikéw tadunku, omo-
wione w podrozdziale 4.3.
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Rozdzial 4

Fotogeneracja nosnikow tadunku

4.1 Wstep

Generacja nosnikow tadunku jest jedna z kluczowych kwestii elektro-
niki molekularnej; gruntowne zrozumienie jej mechanizméw stanowi waru-
nek budowy tanich i wydajnych urzadzen elektronicznych. W uktadach mo-
lekularnych procesy generacji adunku, niezaleznie od ich fizycznego prze-
biegu, mozna podzieli¢ na dwie grupy: zewnetrzne (powierzchniowe) oraz
wewnetrzne (objetosciowe).

W przypadku proceséw zewnetrznych, nosniki tadunku nie sg bezposred-
nio wytwarzane w materiale molekularnym, lecz zostaja don wstrzykniete z
elektrody poprzez powstate na styku z elektroda ztacze. Zaleznie od sposobu
iniekcji no$nikoéw, w materiale molekularnym moga wowczas pltynaé prady
jednego lub dwoch znakow. W literaturze przedmiotu istnieje wiele modeli
iniekcji nosnikéw tadunku, rézniacych sie sposobem pokonywania przez nie
bariery potencjatu na ztaczu elektroda-materiat molekularny.

O procesach wewnetrznych méwimy wtedy, gdy proces generacji no$nikow
zachodzi w calej objetosci probki, a w ich rezultacie powstaja pary nosnikow
tadunku, tj. elektronéw i dziur. Skutkuje to jednoczesnym przeptywem przez
probke pradéw dwoch znakow: elektronowego i dziurowego. W procesach ob-
jetosciowych pary elektron-dziura moga powstawac¢ na skutek oddziatywania
$wiatta na material molekularny (fotogeneracja) lub bez takiego oddzialy-
wania (generacja termiczna).

Do kategorii mechanizméw objetosciowych mozna zaliczy¢ réwniez uwal-
nianie sputapkowanych no$nikéw tadunku. Uwalnianie to moze by¢ m.in.
skutkiem przylozenia zewnetrznego pola elektrycznego lub oddzialywania
promieniowania elektromagnetycznego na osrodek molekularny. Nalezy jed-
nak zaznaczy¢, ze uwalnianie nosnikow tadunku z putapek nie jest réwno-
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znaczne 7z ich wytwarzaniem; nosniki przed sputapkowaniem musiaty bowiem
zosta¢ wstrzykniete lub powsta¢ w wyniku innych proceséw objetosciowych.
Proces uwalniania sputapkowanych nosnikow tadunku ma szczegélne zna-
czenie w przypadku urzadzen pracujacych przy wysokich czestotliwosciach,
poniewaz moze on znaczaco wptywac na przeptyw pradu elektrycznego.

4.2 Fotogeneracja nos$nikéw ladunku i rekom-
binacja blizniacza

Objetosciowe procesy generacji nosnikow tadunku odgrywaja zasadnicza
role w funkcjonowaniu ogniw fotowoltaicznych oraz réznego rodzaju detekto-
row Swiatta. Zrozumienie i poprawny opis tychze mechanizmoéw jest kluczowe
dla osiagniecia maksymalnej wydajnosci konstruowanych urzadzen.

Jak zaznaczono we wstepie, do proceséw objetosciowych zalicza sie:

e generacje termiczng oraz
e fotogeneracje nosnikow tadunku.

W procesie generacji termicznej elektrony w pasmie walencyjnym ma-
terialu moga, na skutek wzajemnego oddzialywania molekut z fononami,
uzyskaé¢ energie wystarczajaca do przedostania sie do pasma przewodnic-
twa. Generacja termiczna w uktadach molekularnych przebiega podobnie jak
w typowych poétprzewodnikach nieorganicznych [38]. Ze wzgledu na szeroka
przerwe energetyczna, proces ten w uktadach molekularnych jest jednak mato
wydajny.

Zjawisko fotogeneracji jest procesem fizycznym polegajacym na powsta-
waniu w uktadzie molekularnym swobodnych nosnikow tadunku w wyniku

Pomiar napigcia Pomiar pradu

. | ﬂ
& &)

Rysunek 4.1: Detekcja zjawiska fotowoltaicznego poprzez pomiar napiecia
fotowoltaicznego oraz fotopradu
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oddziatywania materiatu z promieniowaniem elektromagnetycznym. Powsta-
jace w wyniku tego procesu nosniki tadunku mozna zaobserwowaé¢ na oswie-
tlonej probcee, jako réznice potencjatu lub jako przeptyw pradu elektrycznego,
co zostalo przedstawione na rysunku 4.1.

Powstawanie swobodnych nosnikéw tadunku w procesie fotogeneracji we-
wnetrznej moze byé wynikiem:

e przejécia pasmo-pasmo lub
e proceséw ekscytonowych.

W przypadku przejs¢ pasmo-pasmo zaktada sie, ze na skutek oddziatywa-
nia Swiatta elektron z pasma walencyjnego przechodzi do pasma przewodnic-
twa — pod warunkiem, ze energia fotonu jest co najmniej réwna szerokosci
przerwy pomiedzy tymi pasmami. Proces ten, o niewielkim prawdopodobieri-
stwie zajscia, jest w przypadku typowych materiatéw molekularnych mato
wydajny — na skutek stabego naktadania sie odpowiednich funkcji falowych
stanéw jonowych.

Zwykle w uktadach molekularnych zaktada sie, ze fotogeneracja nogni-
kow tadunku zachodzi w wyniku dwuetapowych proceséw ekscytonowych.

Stan wzbudzony Para zwigzana e-h Fotoprad
s* T
erma/izaqa(
) Stan Swobodne
CT tadunku

S, =
S
-~
N
(0]
3
@
L
g
S
C

So

Rysunek 4.2: Schemat procesu generacji nosnikow tadunku w materiale mo-
lekularnym, z udziatem stanu pary blizniaczej (na podstawie [39])
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[lustruje ja schemat przedstawiony na rysunku 4.2. W pierwszym etapie fo-
togeneracji powstaja pary zwiazane e-h (pary blizniacze), ktore nastepnie
dysocjuja na swobodne nosniki tadunku. Zgodnie z zamieszczonym schema-
tem, na skutek absorpcji fotonu o energii %, uktad molekularny znajdujacy
sie w stanie podstawowym Sy, przechodzi do stanu wzbudzonego S* (tzw.
sgoracy” ekscyton Frenkla). Nastepnie stan wzbudzony S* moze, z prawdopo-
dobienistwem 1—1,, w wyniku konwersji wewnetrznej i relaksacji wibracyjnej,
przej$¢ do stanu emisyjnego S; lub w wyniku autojonizacji — z prawdopo-
dobienstwem 1)y rozpas¢ sie tworzac pare blizniacza e-h (proces termalizacji).
Przypomnijmy, ze w stanie pary zwiazanej, zwanym tez stanem CT, nosniki
tadunku sa rozdzielone na odlegtosé¢ kilku stalych sieciowych, ale sa ze soba
nadal zwigzane sitami kulombowskimi.

Stan pary zwiazanej e-h moze, z prawdopodobienistwem 1 — (), odtworzy¢
stan emisyjny 57 lub na skutek aktywacji termicznej z prawdopodobienistwem
2 — zdysocjowaé na pare swobodnych no$nikéw tadunku. Obecnosé powsta-
tych w ten sposéb no$nikéw rejestruje sie w postaci fotopradu ptynacego w
probee. Uktad molekularny we wzbudzonym stanie emisyjnym S; moze po-
wroci¢ do stanu podstawowego Sy na dwa sposoby: w procesie promienistym,
to jest z emisjg fotonu, lub bezpromieniscie — na skutek transferu energii do
sasiednich molekut. Wyemitowane fotony mozna zaobserwowaé przez pomiar
fotoluminescencji materiatu.

Nalezy tutaj wspomnieé, iz generacja stanéw S* moze réwniez przebie-
ga¢ w procesie wielofotonowym, tj. na skutek oddziatywania wielu fotonéw o
energii niewystarczajacej do bezposredniego przeniesienia elektronu do stanu
wzbudzonego. W takim przypadku fotony zwykle najpierw wzbudzaja mole-
kuty materiatu molekularnego do nizszych stanéw molekularnych, a nastep-
nie, wskutek miedzymolekularnego transferu energii — elektrony moga uzy-
ska¢ energie wystarczajaca do przejscia do stanéw wzbudzonych S*. Opisany
proces powstawania stanow S* jest jednak mato wydajny i nabiera znaczenia
dopiero przy o$wietlaniu prébki silnym strumieniem fotonow.

Na wydajnos¢ kreacji swobodnych nosnikow tadunku ma wpltyw zaréwno
proces powstawania par zwiazanych e-h ze stanu S*, jak i proces ich dyso-
cjacji.

Mechanizm rozpadu stanu wzbudzonego S* na pare zwiazang no$nikow
tadunku jest stosunkowo ztozony [2, 3, 8, 11|. Jego przebieg zalezy od struk-
tury energetycznej materiatu molekularnego oraz od energii fotonu wzbudza-
jacego molekute. Za rozpad stanu wzbudzonego S* na pare zwigzana nosni-
kow tadunku odpowiedzialny jest proces autojonizacji, w ktérym stan wzbu-
dzony oddziatuje z kontinuum stanéw jonowych w krysztale molekularnym.
W jego wyniku stan wzbudzony rozpada si¢ na pare zwiazana elektron-dziura
o nadmiarowej energii, ktora jest nastepnie tracona w nieelastycznym rozpra-
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szaniu na sieci krystalicznej. Mechanizm utraty nadmiarowej energii pary e-h
nazywany jest termalizacja. Bardziej szczegdlowa analize termalizacji prze-
prowadzono dla krysztatu antracenu w pracy [8]. Cytowane badania obejmo-
waly analize procesu autojonizacji w funkcji energii fotonu wzbudzajacego i
temperatury. W niektoérych fotoprzewodnikach, takich jak pochodne ftalocy-
janiny, wydajnos¢ fotogeneracji no$nikow tadunku nie zalezy od energii fo-
tonu $wiatta wzbudzajacego, co oznacza, ze dysocjacja zachodzi nie ze stanu
ngoracego” S* | lecz ze stanu zrelaksowanego S;. W takim przypadku proces
powstawania pierwotnej pary bliZniaczej moze zaleze¢ od pola elektrycznego
i opisuje sie go jako tunelowanie lub termicznie aktywowany przeskok przez
bariere potencjatu, modyfikowana zewnetrznym polem elektrycznym [39].

Stany CT, w obszarze spektralnym niskoenergetycznej absorbcji zdomi-
nowanej wystepowaniem ekscytonéw Frenkla, moga by¢ réwniez generowane
bezposrednio ze stanu podstawowego Sy. W takiej sytuacji intensywnosé
przejsé elektronowych (sita oscylatora) CT jest uwarunkowana kwantowo-
mechanicznym mieszaniem stanoéw CT z ekscytonami Frenkla [40, 41].

Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze zewnetrzne pole elektryczne wplywa
w zasadzie na wszystkie procesy przedstawione na rysunku 4.2, jednak w
przypadku dobrych fotoprzewodnikéw organicznych wplyw pola elektrycz-
nego na dysocjacje par e-h jest zazwyczaj dominujacy. Najwazniejsze modele
dysocjacji par nosnikow tadunku zostana przedstawione w nastepnym pod-
rozdziale.

4.3 Modele dysocjacji par zwigzanych
elektron-dziura

Dysocjacja par zwigzanych e-h wpltywa najbardziej na objetosciowa ge-
neracje swobodnych nosnikéw tadunku; wskazane jest wiec po§wiecenie temu
procesowi szczegbdlnej uwagi.

Przebieg rozdzialu par zwiazanych e-h zdeterminowany jest mechani-
zmem ruchu no$nikéw w uktadach molekularnych, zatem opis separacji moze
zaleze¢ od wielu czynnikéw: struktury i szerokosci poziomoéw energetycznych
w ukladzie molekularnym, jego temperatury, przytozonego pola elektrycz-
nego oraz kierunku ruchu elektronéw i dziur [1-3]. W celu scharakteryzowa-
nia procesu dysocjacji stosuje sie:

e model pasmowy lub

e model hoppingowy.
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Ruch pasmowy nosnikéw ma miejsce w przypadku, gdy mozna im przypo-
rzadkowaé fale de Broglie’a o dobrze okreslonym wektorze falowym k. Zasto-
sowanie tegoz modelu wymaga obecnosci wzglednie szerokich pasm energe-
tycznych oraz wzglednie stabego rozpraszania nosnikéw na skutek ich oddzia-
tywania z siecig krystaliczna (rozpraszanie fononowe). Mechanizm powsta-
wania pasm oraz ruch no$nikéw tadunku w tych pasmach zostal szczegbétowo
opisany w wielu podrecznikach fizyki ciala statego [38|.

Wykorzystanie pasmowego mechanizmu ruchu nosnikow pozwala trakto-
waé pasma energetyczne jako pewne continuum, w ktéorym zachodzi pro-
ces dysocjacji. Dzieki temu, do opisu procesu separacji par zwigzanych e-h
moga by¢ zastosowane modeli dyfuzji nosnikéw tadunku w o$rodkach cia-
gltych. Wzgledna prostota w potaczeniu z mozliwoscia uzyskania wynikéw
analitycznych czyni z tychze modeli uzyteczne narzedzie analizy danych eks-
perymentalnych.

Zastosowanie pasmowego modelu ruchu nosnikéw tadunku w materiatach
molekularnych jest jednak ograniczone. W tego rodzaju osrodkach mamy bo-
wiem do czynienia z odseparowanymi od siebie stanami molekularnymi lub
waskimi pasmami energetycznymi, a wiec silng lokalizacja no$nikéw w obrebie
jednej czasteczki (promient lokalizacji jest wowczas mniejszy badz poréwny-
walny z rozmiarami pojedynczej molekuly). Znaczna lokalizacja jest takze
skutkiem niejednorodnosci sieci krystalicznej oraz drgan samych molekut. W
rezultacie przyjmuje sie, ze w materiatach molekularnych, w temperaturze
pokojowej, ruch nosnikéw tadunku zachodzi poprzez ich przeskoki (hopping)
pomiedzy stanami zlokalizowanymi na sasiednich czasteczkach [11, 42, 43].

Wykorzystanie hoppingowego mechanizmu ruchu nosnikéw tadunku do
opisu dysocjacji wymaga zastosowania stochastycznych modeli dyfuzji. W
modelach takich rozwaza sie prawdopodobienistwo przeskoku pomiedzy mo-
lekutami w pewnym, dyskretnym ich uktadzie, co wymaga obliczenn nume-
rycznych bazujgcych na symulacjach Monte Carlo. Oznacza to jednak brak
mozliwosci (poza paroma trywialnymi przypadkami) uzyskania analitycznego
opisu prawdopodobienistwa dysocjacji. Z tego powodu modele te sg stosun-
kowo rzadko wykorzystywane do analizy danych eksperymentalnych.

Zaleta stochastycznych modeli dyfuzji jest mozliwo$é¢ uwzglednienia wplywu
na proces dysocjacji roznych wtasciwosci osrodka, takich jak nieporzadek czy
anizotropia materialu; w tym celu nalezy jedynie odpowiednio zmodyfikowaé
wyrazenie opisujace prawdopodobienstwo przeskoku nosnika.

W dalszej czesci rozdziatu zostana przedstawione i omoéwione najwazniej-
sze modele dysocjacji par e-h zaréwno w ujeciu osrodka ciaglego, jak i osrodka
dyskretnego.

W prezentowanych w niniejszej rozprawie modelach nie rozpatruje sie
pierwszego etapu fotogeneracji, w ktorym zachodzi rozpad ,,goracych” eks-
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cytonéw Frenkla na pary zwiazane e-h. Zaklada sie ponadto, ze pary te po-
wstaja z pewnym, z gory ustalonym prawdopodobienistwem 7y oraz rozwaza
sie dysocjacje pojedynczej pary e-h przyjmujac, ze powstate w ten sposéb
nosniki tadunku moga zrekombinowaé jedynie same ze soba. Oznacza to, ze
mozliwa jest jedynie tzw. rekombinacja bliZzniacza, czyli rekombinacja nosni-
kow powstalych w tym samym akcie kreacji. W ten sposéb pomija sie jednak
mozliwos¢ rekombinacji nosnikow, powstatych w dwoch réznych aktach — to
jest zajscia rekombinacji bimolekularnej (objetosciowej). Zaltozenie to mozna
wyrazi¢ przy pomocy zalezno$ci:

R+P =1, (4.1)

w ktorej R jest prawdopodobienistwem rekombinacji pary e-h, a 8 — praw-
dopodobienistwem dysocjacji tejze na swobodne nosniki tadunku.

Wyszczegolnione zatozenia ograniczaja mozliwosé stosowania powyzszych
modeli do przypadkéw, w ktorych kreacja par e-h nie jest zbyt intensywna i
mozliwe jest pominiecie rekombinacji objetosciowe;j.

4.3.1 Model Poole’a-Frenkla

Model Poole’a-Frenkla (PF) dysocjacji par e-h bazuje na spostrzezeniu,
ze w zewnetrznym polu elektrycznym wzrasta wydajnos$é termogeneracji no-
$nikow tadunku [44]. Wzrost ten mozna przypisaé zjawisku obnizenia bariery
potencjatu, ktora noénik tadunku musi pokonaé, aby uwolni¢ sie od wptywu
pola sit kulombowskich.

Proces obnizenia bariery potencjalu w przypadku jednowymiarowym zo-
stal przedstawiony schematycznie na rysunku 4.3. Linia przerywana przed-
stawiono tu kulombowska bariere potencjalu dla nos$nika tadunku oddzia-
tujacego z nosnikiem przeciwnego znaku, natomiast linia ciagta — bariere
potencjalu powstajaca po uwzglednieniu oddziatywania tegoz no$nika z ze-
wnetrznym polem elektrycznym. W przypadku jednowymiarowym, energie
potencjalng nosnika mozna wyrazi¢ wzorem:

U (r, E) 1.k (4.2)
r,BE)=— —+eEr|, :
4mege, T

gdzie e oznacza tadunek elementarny, ¢, — przenikalnosé¢ elektryczna prozni,
e, — wzgledna przenikalnosé elektryczna, ' — natezenie zewnetrznego pola
elektrycznego.

W omawianym modelu zaktada sie, ze wydajnosé¢ termogeneracji (¢ (£))
zalezy od wysokosci bariery potencjatu H (F):

—Hw»'

T (4.3)

o (E) :exp<
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Jak wynika z rysunku 4.3, uwieziony nos$nik tadunku, w obecnosci ze-
wnetrznego pola elektrycznego musi pokonaé¢ bariere potencjatu nizsza niz w
przypadku braku tegoz pola. Maksimum bariery potencjalu znajduje sie w
odlegtosci (liczonej od centrum rekombinacji):

e 1
mar — = 4.4
" dmepe, B (44)
W punkeie tym (r,,4,) obnizenie bariery potencjatu wynosi:
H(E=0)—H(E)=U — Unas = Apr = BrrVE, (4.5)

gdzie Pprp = ,/Wf;q. Zatem, w obecnosci zewnetrznego pola elektrycznego,
obnizenie si¢ bariery potencjatu spowoduje wzrost wydajnosci termogeneracji
no$nikéw, w stosunku do wydajnosci w nieobecnosci tego pola. Wzrost owej
wydajnosci mozna wyrazi¢ stosunkiem:

o(B) o (Hpes) exp <M> _ (4.6)

kT

Rysunek 4.3: Schemat obnizenia bariery potencjalu w modelu Poole’a-
Frenkla
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Omowiony powyzej model Poole’a-Frenkla opisuje bezposrednio proces
termojonizacji gazow w obecnosci zewnetrznego pola elektrycznego. Model
ten, z pewnymi modyfikacjami, zostal uzyty przez Tabaka i Wartera [45] do
opisu wzrostu wydajnosci fotogeneracji nosnikéw tadunku w amorficznym
selenie.

Tabak i Warter w pracy [45] zalozyli, ze podczas ciaglego o$wietlania
o$rodka, w warunkach stacjonarnych, suma liczb aktéw rekombinacji i dyso-
cjacji w jednostce czasu jest roéwna szybkosci fotogeneracji no$nikow tadunku.
Zaltozenie to mozna zapisa¢ w nastepujacej postaci:

ﬂ:G—N—N:Q (4.7)

dt Tsep Trec

w ktorej G jest szybkoscia generacji nosnikéw, proporcjonalng do strumienia
fotonow, N — liczbg wszystkich wygenerowanych par nosnikéow, a i opisuje
szybkos¢ separacji no$nikéw, zas — — szybkos¢ ich rekombmacp
Wydajnosé fotogeneracji nosmkow tadunku mozna wyrazi¢ stosunkiem
liczby aktoéw separacji nosnikow tadunku do liczby wszystkich aktow genera-
cji: N
Q _ Tsep 17_ )
G 1+l

Trec

(4.8)

W cytowanej pracy Tabak i Warter zatozyli ponadto, ze separacje no-
snikow mozna traktowaé jak termicznie aktywowany proces jonizacji, dla
ktorego bariera potencjatu zostata obnizona wskutek obecnosci zewnetrznego
pola elektrycznego. W przypadku bariery kulombowskiej, powyzsze zalozenie
pozwala sformulowaé zaleznosé statej szybkosci separacji nosnikéw tadunku
od zewnetrznego pola elektrycznego:

1 — ex —Uy + App ) ex _U0+6PF\/E
0 €XP /{?BT 0 €XP kBT )

(4.9)

Tsep

w ktorej 1y jest fononowym czynnikiem zderzeniowym, oznaczajacym cze-

stotliwos¢ ,,prob” pokonania bariery potencjatu. Wzér opisujacy wydajnosé

dysocjacji par e-h w modelu Poole’a-Frenkla przyjmuje wiec konicowa postac:
1

Q= : (4.10)

Lt ot exp (YorfepE)

Przedstawiony powyzej model bazuje na jednowymiarowym ujeciu obni-
zenia si¢ bariery potencjalu i nie uwzglednia tréjwymiarowego charakteru
tego zjawiska. Trzeba jednak pamietac¢, ze przyblizenie takie jest stuszne je-
dynie w przypadku silnego pola elektrycznego, gdy dominuje obnizenie sie
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bariery potencjalu w kierunku tegoz pola. Dlatego jednowymiarowy model
Poole’a-Frenkla powinien dobrze opisywaé¢ wzrost wydajnosci dysocjacji par
e-h w silnych polach elektrycznych. Istnieja modyfikacje tego modelu, w kto-
rych prébuje sie uwzgledni¢ trojwymiarowa nature tego zjawiska, co ma klu-
czowe znaczenie w przypadku stabych pol elektrycznych [46].

Wada modelu Poole’a-Frenkla jest utozsamianie dysocjacji z pojedyn-
czym przeskokiem nosnika przez bariere potencjatu. W organicznych ukta-
dach molekularnych, w ktéorych bariera potencjatu obejmuje wiele statych
sieciowych, a no$niki tadunku sg zlokalizowane na pojedynczych molekutach,
zatozenie takie jest jednak trudne do zaakceptowania. Tak wiec uwaza sie, iz
model 6w nie moze poprawnie opisywaé procesu dysocjacji par e-h w ukta-
dach molekularnych. Wydaje sie, ze pelniejszy obraz procesu dysocjacji w or-
ganicznych uktadach molekularnych powinien da¢ model, w ktérym uwzgled-
nia sie dyfuzyjny charakter transportu nosnikow tadunku oraz wieloetapowe
pokonywanie rozciaglej przestrzennie bariery potencjatu.

4.3.2 Model Onsagera

Podstawowym modelem uwzgledniajacym dyfuzyjny charakter rozdziatu
par e-h jest model Onsagera [47]. Model ten pozwala obliczyé¢ prawdopodo-
bienstwo dysocjacji pojedynczej pary nosnikow oddziatujacych ze sobg sitami
kulombowskimi oraz z zewnetrznym polem elektrycznym. W tym celu rozpa-
truje sie rownanie Smoluchowskiego, opisujace dyfuzyjne ruchy Browna par
e-h (par czastek Browna) w izotropowym osrodku cigglym:

&p(f,t)Jrﬁoj(m) = 0. (4.11)

W powyzszym réwnaniu

J (1) = =DeWENY [V (7 1) (4.12)
jest gestoscia strumienia czastek, natomiast p (7, ¢) — funkcja opisujaca ge-
stos¢ ich rozktadu. Parametr D = Dy + D, opisuje sumaryczny wspolczyn-
nik dyfuzji czastki 1 wzgledem czastki 2 w osrodku, zas W (7, t) jest funkcja
reprezentujaca energie potencjalng wzajemnego oddziatywania czastek two-
rzacych pare oraz ich oddzialywanie z zewnetrznym polem elektrycznym. W
sferycznym uktadzie wspotrzednych funkcja ta przyjmuje nastepujaca postac:

e? 1 eFE r r
W (1) = — - 0)=-("+rle), @13
(71) <47T€06,,k3 Tr Ty )> y TEE), w1

62

. = ——————— 4.14
" drepe kT ( )
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Rysunek 4.4: Schemat uktadu wspotrzednych uzywanego w modelu Onsagera

jest tzw. promieniem kulombowskim (promieniem Onsagera), tj. odlegtoscia
miedzy nosnikami tworzacymi pare, przy ktorej ich energia potencjalna réwna
sie energii termicznej wynoszacej kg1. Wielkos¢ F' zdefiniowana jako

eEr,

F =
kT’

(4.15)
jest bezwymiarowym parametrem opisujacym natezenie zewnetrznego pola
elektrycznego E. W rozwazaniach zaktada sie, ze zewnetrzne pole elektryczne
jest skierowane w kierunku osi ,,Z” (por. rysunek 4.4) oraz ze £ = cos (0).

Onsager w pracy [47] rozpatruje rownanie (4.11) w przypadku stacjo-
narnym, to jest zaktadajac, ze %p(ﬁ t) = 0. Onsager zaklada roéwniez, ze
zrodto nosnikow tadunku znajduje sie w punkcie 7, co odpowiada parze e-h
rozdzielonej w procesie termalizacji na odleglosé ry i ustawionej pod katem
0y do kierunku pola elektrycznego E. Dla tak zdefiniowanego zagadnienia,
rownanie (4.11) przyjmuje postac

Voj(@)=6F—13). (4.16)

W modelu Onsagera zaklada sie ponadto, ze w poczatku uktadu wspot-
rzednych nos$niki rekombinuja z nieskoriczona szybkoscia (szybkosé rekombi-
nacji koricowej jest nieskonczenie duza), a produktami dysocjacji sa te no-
$niki, ktore oddalg sie od siebie na nieskoniczong odlegtosé. Powyzsze zatoze-
nia reprezentuja nastepujace warunki brzegowe:

lim p (7) # oo, (4.17)
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lim p () = 0. (4.18)

Warunki te odpowiadaja upustowi nosnikéw o nieskoriczonym wydatku, znaj-
dujacym sie¢ odpowiednio w poczatku uktadu wspoétrzednych i w nieskoriczo-
nosci.

W omawianym modelu, prawdopodobienistwo rekombinacji pojedyncze;j
pary nosnikéow wyznacza sie calkujac strumiert nosnikéw, docierajacych do
poczatku uktadu wspoétrzednych:

1
ahnm%%ﬁ/jma@. (4.19)
r— 1

Dzieki rozpatrywaniu tylko jednej pary e-h, mozliwe jest powigzanie praw-
dopodobienistwa ich rekombinacji R z prawdopodobienistwem dysocjacji 3
(por. wzor (4.1)).

Onsager w pracy [47| wykazal, ze do wyznaczenia prawdopodobienstwa
rekombinacji (4.19) nie jest konieczna znajomosé funkeji p (7) rozktadu ge-
stosci czastek. Zamiast tego mozna przej$¢ z réwnania (4.16), ktorego roz-
wiazaniem jest funkcja p (7), do réwnania:

V o [exp (=W (7)) VR (r,0)] = 0, (4.20)

opisujacego bezposrednio prawdopodobieristwo R (7, §) rekombinacji. Funk-
cja R (r,0) okresla prawdopodobienstwo rekombinacji nosnika, powstatego
w odleglosci r od centrum rekombinacji i zorientowanego pod katem 6 do
kierunku pola elektrycznego. W wyniku przeksztalcenia rownania (4.16) do
postaci (4.20), warunki brzegowe (4.17) i (4.18) przyjmuja nastepujaca forme:

lim R (7) = 1, (4.21)
Tim 9 (7) = 0. (4.22)

Rozwiazanie rownania (4.20) z nowymi warunkami brzegowymi ma po-
stac:

0o 00 Am Bm+n
R (r, &) = 4.23
(r,€) = exp (—=A) exp ( g%g%m,m+n) (4.23)
gdzie:

.
A=t 4.24
- (4.24)

F

B= rr(14-§) (4.25)

W powyzszych wzorach r jest poczatkowa odlegtoscia, na jaks zostaly roz-
dzielone nosniki tadunku, a £ = cos(#) okresla poczatkowa orientacje pary e-h

20


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

wzgledem pola elektrycznego. Prawdopodobienstwo dysocjacji B (r, &), po-
wiazane wzorem (4.1) z prawdopodobienistwem rekombinacji R (r, §), mozna
wyrazi¢ jako

[c slENNe’e) Am Bern

P(r) =1—exp(=A)exp(=B) 3 3 Ty

nOmO

(4.26)

W celu wyznaczenia catkowitego prawdopodobieristwa dysocjacji €2 par
zwigzanych e-h, nalezy usredni¢ prawdopodobienstwo dysocjacji pojedynczej
pary po rozkltadzie par pierwotnych:

0= / / /% R (r,€) drdedo, (4.27)

gdzie g (') jest funkcja opisujaca rozktad par pierwotnych, unormowany do
jedynki.

Jezeli rozklad par pierwotnych ¢ (7) we wzorze (4.27) dany jest funk-
cja delta Diraca d (r — rg), co odpowiada izotropowemu wytwarzaniu tychze
par o promieniu 7o, catke w wyrazeniu (4.27) mozna obliczy¢ analitycznie.
Otrzymuje sie wowczas nastepujacy wzor na catkowite prawdopodobienistwo

dysocjacji [48]:
WEWE)

We wzorze tym W; (x) sa niepelnymi funkcjami gamma rzedu j, a ich wartosci
mozna wyznaczy¢ stosujac ponizszy zwiazek rekurencyjny [49]:

€ (r)

2F7“

Wy (2) = W, (x) — f,(‘”””) (4.20)
Wo(z)=1—exp(—x). (4.30)

W przypadku stabych pél elektrycznych, prawdopodobieristwo dysocjacji,
dane wzorem (4.28), wynosi w przyblizeniu:

Q(r) =exp <_:C> (1+F). (4.31)

Znajac wzor (4.28), mozna obliczy¢ wydajnosé fotogeneracji dla innych
rozkladow izotropowych ¢ (r). W tym celu nalezy przeprowadzi¢ usrednianie
po odlegtosci r:

Q= /Ooo r2g (r)Q (r)dr, (4.32)

jak zostalo to pokazane w pracach [50, 51].
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Warto tutaj wspomnie¢, ze Onsager w pracy z roku 1934 [52] podatl wy-
razenie na stosunek wartosci statej szybkosci dysocjacji w obecnosci pola
elektrycznego do jej wartosci w nieobecnosci pola, w przypadku rekombina-
cji objetosciowej noénikéow tadunku. W modelu tym przyjmuje sie, ze nosniki
tadunku, poczatkowo znajdujace sie nieskonczenie daleko od siebie, rekom-
binuja ze soba, jesli znajda sie w poczatku uktadu wspoétrzednych. Funkcja
opisujaca wspomniany stosunek ma postac:

ka(F) L (2V2F)

w ktorej I, (2@ ) jest zmodyfikowang funkcja Bessela pierwszego rodzaju,
a F — bezwymiarowym parametrem charakteryzujacym pole elektryczne
(4.15).

Formute (4.33) mozna traktowaé¢ jednak jako wyrazenie graniczne, opi-
sujace stosunek prawdopodobienstwa dysocjacji no$nikéw tadunku w przy-
padku rekombinacji blizniaczej przy zalozeniu, ze poczatkowo para e-h znaj-
duje sie nieskoniczenie blisko siebie, a nastepnie jeden z nosnikéw oddala sie
na nieskoniczona odlegtosé. Wynika to wprost z symetrii zagadnienia opisy-
wanego przez model Onsagera z roku 1934.

Warto tutaj nadmienié¢, iz na gruncie teorii Onsagera opisano réwniez
proces dyfuzyjnego rozdziatu par w anizotropowych uktadach molekularnych,
takich jak krysztal antracenu [53, 54]. W tym celu rozwigzano numerycznie
rownanie (4.11), uwzgledniajac tensorowy charakter wspolczynnika dyfuzji
D i stalej dielektrycznej e,.

4.3.3 Model Brauna

Zupelnie inne podejscie do problemu wydajnosci generacji nosnikéw ta-
dunku zaproponowal Braun w roku 1983. Model przedstawiony w pracy [55]
opiera si¢ na zalozeniu, iz nosniki tadunku powstaja bezposrednio ze stanu
wzbudzonego typu CT, jak przedstawiono na schemacie z rysunku 4.5.

Jak wynika z powyzszego schematu, wzbudzony stan CT moze przejsé
do stanu podstawowego ze staly szybkosci kf lub rozpas¢ si¢ na swobodne
elektrony i dziury, ze stala szybkosci k4(F'), silnie zalezna od zewnetrznego
pola elektrycznego. Czas zycia stanu wzbudzonego CT mozna przedstawi¢ w

postaci:
1

T(F)= ———.
(F) ki~ kq (F)
W dyskutowanym modelu przyjmuje sie, ze stata szybkosci przejscia do stanu
podstawowego (kf) nie zalezy od pola elektrycznego.

(4.34)
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Stan ky(F) Swobodne
wzbudzony nosniki
CcT ke DY + A"
Stan
podstawowy
DA

Rysunek 4.5: Schemat mechanizmu dysocjacji w modelu Brauna (na podsta-
wie [55])

W przeciwienistwie do modelu Onsagera, w modelu Brauna zaktada sie, ze
stan wzbudzony ma okreslony czas zycia. Oznacza to, ze w czasie tym stan
wzbudzony moze wielokrotnie podja¢ probe rozpadu na swobodne nogniki
lub prébe zaniku do stanu podstawowego. Prawdopodobienistwo tego, ze stan
CT ulegnie dysocjacji w jednoetapowym, aktywowanym termicznie procesie
kinetycznym pierwszego rzedu, mozna wyrazi¢ wzorem:

ka(F)  faa(F)

Q(F) = = ) 4.35
(F) kr+kq(F) A+ fsa (F) (4:35)
w ktorym parametr
ky
A= —"T"—o 4.36

okresla ile razy zanik promienisty i bezpromienisty stanu CT do stanu pod-
stawowego jest wydajniejszy od kanatu dysocjacyjnego w zerowym polu elek-
trycznym. We wzorze (4.35) wzrost stalej szybkosci dysocjacji wywotany ze-
wnetrznym polem elektrycznym zostal opisany funkcja fs34 (F') wzieta z pracy
Onsagera z roku 1934 (patrz wzor (4.33)). W modelu Brauna stata szybkosci
dysocjacji w zerowym polu elektrycznym opisuje wzor:

ko (F = 0) = M op <_r) , (4.37)

dre,eord 70

w ktorym p jest ruchliwoscia nosnikéow tadunku w materiale molekularnym.
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Omawiany model zostal z powodzeniem wykorzystany do analizy polowe;

zaleznosci wydajnosci fotogeneracji uktadéw dwusktadnikowych, zawieraja-
cych poli((E, E) — [6, 2]paracyklofano — 1,5 — dien) (PDE)
i 2,4,7 — trinitrofluorenon (TNF) [56]. Pomimo tego, iz model Brauna jest
czesto wykorzystywany [57-60], jest tez krytykowany. Krytyka dotyczy w
szczegblnosci tego, ze proces dysocjacji nie moze by¢ opisany za pomoca statej
szybkosci pierwszego rzedu oraz za to, ze stosunek wartosci statej szybkosci
dysocjacji w polu elektrycznym do jej wartosci bez tegoz pola elektrycznego
zostal opisany wzorem (4.33), dotyczacym procesu rekombinacji objetoscio-
wej. Modelowi Brauna zarzuca sie takze, ze wyktadnicza czasowa zalezno$é
przebiegu procesu separacji (rekombinacji) jest niepoprawna w przypadku
proceséw wieloetapowych [61].

4.3.4 Model Sano-Tachiyi-Noolandiego-Honga (STNH)

Model STNH jest uogoélnieniem modelu Onsagera z roku 1938 [47] na
przypadek, w ktorym rekombinacja no$nikoéw zachodzi ze skoriczong szyb-
koscia x, na sferze o promieniu a. Model ten przechodzi w model Onsagera
w przypadku granicznym, gdy promieni sfery rekombinacji maleje do zera, a
szybkos¢ rekombinacji rognie do nieskonczonosci. Zagadnieniem tym zajmo-
wali si¢ rownolegle Noolandi i Hong [39] oraz Sano i Tachiya [62].

W modelu STNH, podobnie jak w modelu Onsagera, rozwiazuje sie row-
nanie Smoluchowskiego (4.16), jednak z innymi warunkami brzegowymi:

7 (@,)] =—rp(a8), (4.38)
lim p (r,&) =0, (4.39)

-

gdzie [] (a,§ )L jest sktadowa radialng gestosci strumienia czastek opisanego
wzorem (4.12), natomiast x jest szybkoscia rekombinacji koricowej na sferze
0 promieniu a.

W pracy Sano i Tachiyi [62], rownanie (4.16) jest rozwiazywane metoda
transformat Laplace’a. Z kolei w pracy Noolandiego i Honga [39] postepuje sie
podobnie jak w pracy Onsagera i zamiast rozwiazywac bezposrednio réwnanie
(4.16), przechodzi sie¢ do rownania (4.20), opisujacego prawdopodobieristwo
rekombinacji R (r, §), z warunkami brzegowymi:

0

DR (,8) oo = KR (0,6) — 1], (4.40)
lim % (r,€) = 0. (4.41)
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Rozwiazanie réwnania (4.20) z warunkami (4.40) i (4.41), ktorego zwiezty
opis zamieszczono ponizej, mozna znalezé w pracy Noolandiego i Honga [39].
W celu uproszczenia i skrocenia notacji, w dalszych rozwazaniach zastoso-
wano nastepujace podstawienia:

= — 4.42

=z (142
2a

= — 4.43

a m~ (4.43)
K/ KTe

— = — 4.44

D’ 2D’ ( )

ktore w dalszej czesci podrozdziatu beda oznaczane bez znaku prim.
Dla tak zdefiniowanych wielkosci, funkcja opisujaca energie potencjalng
nos$nika tadunku przyjmuje postac:

W= — (i + 2Fr§) . (4.45)

W celu rozwiazania rownania (4.20), zaklada sie, ze opisujaca prawdopo-
dobienstwo rekombinacji funkcja 9 (r, ) ma postac:

- Lew (W “ 5)) h(r€). (4.46)

Podstawiajac powyzsze w miejsce funkeji R (r, £) w rownaniu (4.20) otrzy-
muje sie:

R(r,¢)

0? 10 F? 1 1
wh@“,f)*‘;gh(?ﬁ@— l4+4742+7441h(7"75)+

vk (2]0-e) gnee] « renco) =0

Warunki brzegowe (4.40) i (4.41), okreslajace zachowanie funkcji R w
punktach, r = a i r = oo, przyjmuja nastepujaca postac:

Zutor b -5 Eaco-
= %” aexp (?W (a,§)> , (4.48)
Tim /o (r,€) = 0. (4.49)
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Rozwiazanie rownania (4.47) mozna otrzyma¢é¢ metoda separacji zmien-
nych, przedstawiajac funkcje h (r, &) w postaci szeregu

h(r.¢) = Iizl (1) T3 (6). (4.50)

Po podstawieniu powyzszej postaci funkeji do réwnania (4.47) i wykona-
niu odpowiednich przeksztalcen, otrzymuje sie dwa niezalezne réwnania na

funkcje T; (€) i Z; (r):

gs [(1 &) aang <€>] +(FE+ M) T (§) =0, (4.51)
32 10 F2 11 )
G2 () + 5 Zi(r) = <4+4T2+r4+ré> Z,(r) = 0. (4.52)

Jak wykazal Onsager w pracy [63], szukane funkcje T; (£) mozna rozwinac
w szereg w bazie wielomianéow Legendre’a:

T, (€) = i an P (€). (4.53)

Nastepnie, korzystajac z wlasnosci wielomiandéw Legendre’a, na podstawie
rownania (4.51), mozna otrzymaé zwiazek rekurencyjny dla wspotezynnikow
a;, rozwiniecia funkeji 7; (€):

n n+1
o — 1Faln_1 + ()\l —nNn (n + ].)) A, + mFGln+1 = 0. (454)

Onsager w pracy [63] udowodnil, ze unormowanie funkeji 7; (€):

1
| T (©) T ()€ = b, (455)
pociaga za soba nastepujacy warunek dla wspotczynnikow ay,:
o0 2 )
S, =1 4.56
nzzo on 4 10 (4.56)

Dwa niezalezne rozwiazania rownania (4.52), Z}' i Z?, sa ze soba powia-
zane zaleznoscia:

Z) (r) =7} (;) : (4.57)
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w ktorej funkcja Z7 dana jest wzorem

12 x —Fr\ & 1
Zz =1\ 5 ( ) —1 " n[ 1 () —
l (T) F26Llo eXp 2 nz::o( ) al TL+§ r
& Fr
- k1 () 458
T e (=) 25" 5 (4.58)

Funkcje 1, 1 (r)iK,, 1 (r) sa zmodyfikowanymi funkcjami Bessela, natomiast

wspotezynniki a;, — spelniaja zwiazek rekurencyjny (4.54), co wynika wprost
z whasciwosci funkeji I, 1 (r) oraz K1 (r). Wynika stad, ze wspolczynniki
ar, dla funkcji Z? moga rézni¢ sie od odpowiednich wspoétezynnikow a;, dla
funkeji 7; () jedynie o staly czynnik skalujacy. Czynnik ten moze zostaé
wlaczony do stalej dopasowujacej funkcje h (r,§) do warunkéw brzegowych.

Nalezy tutaj wspomnie¢, ze funkcje Z} i Z? maja nastepujace rozwiniecia

asymptotyczne:
ZMr) = J™exp (=),
dlar—o) 2 zrp(rz (4.59)
Zr(r) = Nl\/;exp (; :
Zh(r) = Nip/=L Er
dla r — oo l2 ") lw e ex_pFT ’ ) ’ (4.60)
Zr(r) = ﬁexp( 5 )

W powyzszych wzorach wspotczynnik N; wyraza sie jako

Ni= =W (2 (), 22 (r)) = ﬁ”ﬂ (-1). (4.61)

2&[0
gdzie W (Z} (r), Z} (1)) jest wroniskianem tychze funkcji.
Korzystajac z warunku brzegowego (4.49) oraz z postaci asymptotycznych
funkcji Z}' i Z7, rozwiazanie rownania (4.52) mozna wyrazi¢ formuta

Z(r) = Bz} (r), (4.62)

w ktorej wspotezynnik §; powinien byé tak dobrany, aby spelniony byt wa-
runek brzegowy (4.48).

W celu wyznaczenia wspotczynnikow (3, korzystamy z postaci funkeji
h(r,&) oraz z warunku brzegowego (4.48), ktory nastepnie mnozymy przez
funkcje 7; (§) i wykonujemy catkowanie po kacie. W celu wykonania catko-
wania korzystamy z nastepujacej wtasnosci:

VT exp C) /11 exp <F£§> T (§) d€ =

- \]/Vi_” (@Tm (1) Zp, (1) + 2amo Z2, (r)) : (4.63)
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Po dokonaniu niezbednych przeksztatcen, otrzymujemy ponizszy uktad row-
nan, okreslajacy wartosci wspotezynnikow f;:

1 1 K F
>4 ( @) o+ (5 = 5o = ) 2 (@) b~ S AmZ] <a>>
__mem (2 1 2
=D, (\/;Tm (1) Z,, (a) + 2amoZ;, (a)) , (4.64)
m=0,1,2,3...
gdzie:

A= [ €T T, () de =

i 2% + 2
= (2k+1)(2k + 3

] (g Cmit1 + Qg 1Ami) - (4.65)

Ostatecznie, funkcje opisujaca prawdopodobienistwo rekombinacji nogni-
kow tadunku mozna wyrazi¢ wzorem:

R(r,§) = \};exp (W

Rozwiazanie to dla stabych pol elektrycznych ma nastepujace rozwiniecie:

£¢

r 5)) li@zf M (E). (4.66)

R (r, ) :A(r)+B(r)F+C(r)7+O(F2), (4.67)
w ktorym: ( )
I —exp(==
A(r) = T —o0) (4.68)
B(r) U&U_(fio) (4.69)
(1—r) (1—eXp (’72)) (I1—=r)+(1+r)exp (—2>
¢ = U (r — o0) U(r— o)
(-aUr—s)+2(-en(F) o0
(14+a)U(r—oc)—2
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Koticowe wyrazenie na prawdopodobieristwo dysocjacji par pierwotnych
o potozeniu poczatkowym (r, &) zgodnie ze wzorem (4.1), przyjmuje zatem
postac:
pro=1- ew(TE) Y azmne.  an
vr 2 i3
W celu obliczenia catkowitego prawdopodobienistwa dysocjacji €2 nalezy,
podobnie jak w przypadku modelu Onsagera, wykona¢ usrednianie (4.27) po
rozktadzie par pierwotnych. Ponadto, jesli rozktad par pierwotnych jest wyra-
zony przy pomocy funkcji delta Diraca § (r — ry), mozna wykonaé catkowanie
analityczne, wykorzystujac zwiazek:

/11 exp (-er) P, (§)d§ = (—-1)" ;l;;[n% (?) _ (4.73)

W wyniku takiego usredniania otrzymujemy nastepujace wyrazenie ana-
lityczne na prawdopodobienstwo dysocjacji par e-h:

2

1 /2
O=1-—=4/= 77 Z2<>. 4.74
, 7TZ{:)aloﬁl I (7") A\ 7 ( )

Warto tutaj nadmieni¢, ze Noolandi i Hong podali w pracy [64] pelne
rozwiazanie zaleznego od czasu réownania dyfuzji (4.11), z uwzglednieniem
warunkow brzegowych (4.38) i (4.39), dla energii potencjalnej danej wzorem
(4.13). Szczegdlng postaé tego rozwiazania, w przypadku braku zewnetrznego
pola elektrycznego, przedyskutowano w pracy |65, natomiast zastosowanie
tego modelu do obliczania wydajnosci fotogeneracji mozna znalezé w pracy

[66].

4.3.5 Stochastyczny model dysocjacji w sieci regularnej

Omoéwione do tej pory modele dysocjacji oparte byty na modelu dyfuzji
w cigglym osrodku izotropowym. Jednak, jak stwierdzono na poczatku tego
podrozdziatu, w uktadach molekularnych dyfuzje nalezy uwazaé za proces
hoppingowy, w ktérym nosniki tadunku przemieszczaja sie skokami ze stanu
zlokalizowanego na jednej molekule do takiegoz stanu na molekule sgsiedniej.

Jeden z najczesciej stosowanych modeli dyfuzji nosnikéw tadunku w dys-
kretnej sieci krystalicznej oparty jest na mechanizmie zaproponowanym przez
Millera i Abrahamsa w pracy [67]. Zaprezentowany w tej pracy model bazuje
na rozpatrywaniu, kazdorazowo, pojedynczego przeskoku pomiedzy miejscem,
w ktorym aktualnie znajduje sie nosnik, a sasiednimi weztami sieci. Proces
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Rysunek 4.6: Objasnienie parametréw stosowanych w modelu dysocjacji par
e-h w sieci dyskretnej (R - stala sieciowa, ry - odlegtosé poczatkowa miedzy
nosnikami tadunku, 93;; - prawdopodobieristwo przeskoku z wezta i na wezel
7)

przeskoku opisany jest poprzez czestotliwosé (prawdopodobieristwo na jed-
nostke czasu) przeskoku z miejsca i, w ktorym aktualnie znajduje sie nosnik
tadunku, na sasiednia molekute znajdujaca sie w punkcie j (por. rysunek
4.6). Czestotliwos¢ przeskoku w regularnej sieci krystalicznej, z zatozeniem
symetrii sferycznej funkcji falowej no$nika tadunku, mozna wyrazi¢ wzorem:

exp[—(W,; =W;)] dlaW, —W; >0,

(4.75)
1 dla W; — W, <0,

PBiyj = voexp [=2y |7 — 7] {

gdzie

. | Fr
m:_(r+7) (4.76)

T Te

jest funkcja opisujaca energie oddziatywania no$nika tadunku z centrum re-
kombinacyjnym oraz z zewnetrznym polem elektrycznym (F'). We wzorze
(4.75) vy jest czynnikem czestotliwosciowym opisujacym ilosé prob przeskoku

miedzy sasiednimi weztami sieci krystalicznej na jednostke czasu, natomiast

60


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

Obwiednie funkcji
falowych nosnikéw tadunku

Molekuty w sieci krystalicznej

Rysunek 4.7: Ksztatt obwiedni funkcji falowej nosnika tadunku z zaznaczo-
nymi promieniami lokalizacji (7,c)

v jest parametrem opisujacym naktadanie sie orbitali molekularnych sasied-
nich molekut, co w gtéwnej mierze determinuje prawdopodobienstwo tune-
lowania. Parametr ten zwykle wiaze si¢ z promieniem lokalizacji elektronu
(T10c), Opisujacym nakladanie sie orbitali sasiednich molekul (patrz rysunek
4.7):

1
= . 4.77
7 Tloc ( )

Przedstawiony powyzej model dyfuzji w sieci dyskretnej zostal zapropo-
nowany przez Bésslera i wspotpracownikow i byl stosowany do obliczania
wydajnosci fotogeneracji nosnikéw tadunku w organicznych uktadach mole-

kularnych [68-70].

Jak wspomniano we wstepie, stochastyczne modele dyfuzji umozliwiaja
tatwa modyfikacje modelu w celu uwzglednienia réznych proceséow fizycz-
nych, zachodzacych w materiale molekularnym. Jedna z takich modyfikacji
jest uwzglednienie nieporzadku energetycznego stanéw odpowiedzialnych za
przewodnictwo elektryczne w takim uktadzie.

W przypadku nieporzadku energetycznego, poziomy energetyczne odpo-
wiedzialne za przewodnictwo w materiale sa rozrzucone na skali energii (por.
rysunek 4.8). Uwzglednienie rozmycia energetycznego pozioméw decyduja-
cych o transporcie no$nikow tadunku wymaga modyfikacji wzoru (4.76), po-
legajacej na dodaniu skladnika opisujacego uwarunkowane nieporzadkiem
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Rozkitad poziomodw energetycznych

Bez nieporzadku Z nieporzadkiem
energetycznego energetycznym
W w -
r r
Obwiednia
nieporzgdku

Rysunek 4.8: Wplyw nieporzadku na wzajemne potozenie poziomoéw energe-
tycznych

przesuniecie energetyczne sasiednich poziomow (AE):

Te Fo r;
AW; = — ( + + Aé’) . (4.78)
T Te

Wzor (4.75) mozna uogdlni¢ na przypadek funkeji falowych nosnika ta-
dunku nie posiadajacych symetrii sferycznej. W przypadku takim, wzor okre-
slajacy prawdopodobienstwo przeskoku przyjmuje postac:

exp [— (W; = Wi)] jesli W; = W, > 0,
1 jesli W, — W, <0,
(4.79)
gdzie M, ; (r;,7;) jest wspolezynnikiem opisujacym nakrywanie si¢ orbitala
molekularnego na wezle i-tym, z orbitalem molekularnym znajdujacym sie
na j-tym wezle sieci krystalicznej. Wzor (4.79) upraszcza sie w przypadku,
gdy funkcja falowa nosnika tadunku ma symetrie elipsoidy, ktorej potosie
pokrywaja sie z osiami krystalograficznymi sieci regularnej:

Pi.; = voexp [—M;; (7;,77)] {

L expl= (W = W] jesli Wy — Wi > 0,
P = voexp =270 (15 = 7)) {1 jesli W; — Wi < 0.

(4.80)
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W podanym wzorze sktadowe wektorowego wspotezynnika v opisuja odwrot-
no$¢ promienia lokalizacji nosnika tadunku w odpowiednim kierunku krysta-
lograficznym.

Wzor (4.80) umozliwia opisanie dysocjacji w materiatach, w ktoérych wy-
stepuja kolumny lub ptaszezyzny tatwej dysocjacji (patrz rysunek 4.9).

O kolumnach tatwej dysocjacji moéwimy, gdy funkcja falowa nosnika ta-
dunku ma symetrie elipsoidy wydluzonej, tzn. gdy jedna ze skladowych
wspotezynnika ¥ jest mniejsza od dwoch pozostatych. Wowezas prawdopo-
dobienstwo przeskoku w kierunku mniejszej sktadowej wspoltczynnika 4 (na
rysunku 4.9 B wzdtuz osi OX) jest wieksze niz w kierunkach prostopadtych
do tej osi. Ponadto, jesli réznica miedzy sktadowymi v jest duza, ruch nosni-
kow tadunku w materiale powinien przypominaé¢ ruch no$nikow w osrodku
jednowymiarowym.

O ptaszczyznach tatwej dysocjacji méwimy natomiast w przypadku, gdy
jedna ze sktadowych wspoétczynnika 7 jest wicksza od dwoch pozostatych,
tzn. gdy funkcja falowa nosnika tadunku ma symetrie elipsoidy sptaszczo-
nej. Wowcezas, prawdopodobienstwo przeskoku w kierunkach wyznaczonych
przez mniejsze sktadowe wektora 7 jest zdecydowanie wieksze niz w kierunku

A)  Osrodek B) Kolumy C) Ptaszczyzny
izotropowy przewodzace przewodzace
I-Icv:.x = rIucY = I-Iucz rlocx > I-Iuv:.Y = rIocZ rlocx < I-IucY = rIocZ

X XA

@,
O

OQO
00O

z z

000 O
OO0 O

Rysunek 4.9: Schematyczne przedstawienie symetrii funkcji falowej nosnika
tadunku odpowiedzialnej za powstanie kolumn (B) i ptaszczyzn (C) tatwej
dysocjacji w materiale molekularnym
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sktadowej wiekszej. Oznacza to, ze nosnik tadunku tatwiej przemieszcza sie
w plaszczyznie zawierajacej dluzsze potosie elipsoidy obrotowej. Jesli jedna
ze sktadowych wektora 7 jest zdecydowanie wieksza od sktadowych pozo-
stalych, mozemy moéwi¢ o dwuwymiarowym ruchu no$nikow tadunku (na
rysunku 4.9 C w plaszczyznie YZ).
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Rozdzial 5

Wyniki obliczenn numerycznych
wydajnosci fotogeneracji
nosnikow ladunku

5.1 Wstep

W rozdziale tym zostaly przedstawione i oméwione wyniki obliczen nu-
merycznych prawdopodobienstwa dysocjacji par e-h, uzyskane na gruncie
modeli Onsagera, STNH oraz symulacji Monte Carlo. Catkowite prawdo-
podobienstwo dysocjacji zostalo obliczone poprzez numeryczne usrednianie
prawdopodobienistwa dysocjacji pojedynczej pary e-h:

o= [ [ ["12006.0)B (r.€) araas, )

gdzie d§ = —sin (0) df. We wzorze tym funkcja B (r,£) opisuje prawdopo-
dobienstwo dysocjacji pojedynczej pary e-h i jest obliczana zgodnie z omo-
wionymi w podrozdziale 4.3 modelami dysocjacji, a funkcja g (r, &, ¢) okresla
rozktad par pierwotnych. W niniejszej pracy zaktada sie, ze funkcja rozktadu
par pierwotnych jest sferycznie symetryczna, przy czym zaleznosé rozktadu
par pierwotnych od odleglosci r, liczonej od centrum rekombinacji, wyrazona
jest przez jedna z nastepujacych funkeji [51]:

g(r) = 473r25 (r —10) (5.2)
g(r) = % exp <w> , (5.3)
() = Bewp (1 200). (5.4
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gdzie rg okresla polozenie maksimum rozkladu, natomiast parametr o —
opisuje szerokos¢ tegoz rozktadu. Powyzsze funkcje sa unormowane poprzez
wspotczynnik gg:

4 /OOO rg (r)dr = 1. (5.5)

Tabela 5.1: Oznaczenia modeli i ich parametréw, stosowane w niniejszej roz-

A\ MOST

prawie

Model Funkcja rozktadu Oznaczenie
Model Onsagera z roku 1934 | ¢ (r) = 256 (r — 1) Ons34
g(r) = 32206 (r —ro) Ons-Dirac
g(r) =% exp (_(T;;O)Q) Ons-Gauss
Model Onsagera z roku 1938 g(r) = % exp (—|r;ro\) Ons-Exp
g(r) =% exp (_£_2)2) Ons-Gauss0
g(r) = %exp <ﬂ> Ons-Exp0
g(r) =256 (r —ro) | STNH-Dirac
Model STNH g(r) = % exp (“C577) | STNH-Gauss
g(r) = %exp (-=7) | STNH-Exp
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Wyniki obliczen numerycznych przedstawione w tym rozdziale uzyskano
dla typowych warto$ci parametrow charakteryzujacych materiaty moleku-
larne. W celu tatwego rozréznienia modeli i zastosowanych rozkltadéw od-
legtosci miedzy no$nikami w parach pierwotnych, wprowadzono oznaczenia
zebrane w tabeli 5.1.

5.2 Model Onsagera

W przypadku modelu Onsagera, funkcje P (r, §), opisujaca prawdopodo-
bieristwo dysocjacji pary e-h — mozna wyrazi¢ wzorem (4.26).

Na rysunku 5.1 przedstawiono zalezno$¢ prawdopodobienstwa dysocjacji
par pierwotnych 2 od natezenia pola elektrycznego (nazywana dalej charak-
terystyka polowa) w przypadku, gdy rozkltad tychze par wyrazony jest funk-
cja delta Diraca, z promieniem ry = 0.1r. — model Ons-Dirac. Za pomoca
kotek wykreslono wyniki numerycznego usredniania funkeji B (r, €), okreslo-
nej wzorem (4.26) po rozkladzie par pierwotnych (5.2), za$ linia ciagta —
krzywa uzyskana w wyniku obliczenia wartosci funkeji analitycznej (4.28).

E[V/cm]
10° 10* 10° 10° 107

Ons-Dirac

10
107
G 3 Obliczenia:

10 O numeryczne
analityczne

10* — — niskopolowe

10° S

10 10" 10° 10’ 107 10°

Rysunek 5.1: Charakterystyki polowe uzyskane na gruncie modelu Ons-Dirac,
dla parametru rozktadu rq = 0.1r.. Kétkami oznaczono krzywa uzyskana na
podstawie obliczen numerycznych (wzory (4.26) 1 (4.27)), krzywa ciagta — na
podstawie wyrazenia analitycznego (4.28). Krzywa przerywana przedstawia
przyblizenie niskopolowe (4.31)
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Dolna 0§ odcietych wykresu przedstawia warto$ci natezenia pola elektrycz-
nego w postaci bezwymiarowego parametru F (wzor (4.15)), o§ gérna —
natezenie pola elektrycznego (E) w jednostkach %, obliczone dla typowych
wartosci statej dielektrycznej €, = 3.0 oraz temperatury 7' = 300 K, ktéorym
odpowiada wartos¢ r. = 18.7 nm. Dodatkowo, na rysunku linig przerywana
przedstawiono przyblizenie niskopolowe dla modelu Onsagera, uzyskane na
podstawie wzoru (4.31), zgodnie z ktérym prawdopodobienistwo dysocjacji €2
jest opisane funkcja liniows.

Na podstawie przedstawionego na rysunku 5.1 poréwnania metod oblicza-
nia catkowitego prawdopodobienistwa {2 mozna stwierdzi¢, iz uzyte algorytmy
prowadza do zgodnych wynikow.

Na rysunku 5.2 zamieszczono charakterystyke polowa prawdopodobien-
stwa dysocjacji {2 w przypadku rozktadu par pierwotnych wyrazonego funkcja
delta Diraca, dla r6znych wartosci poczatkowych odlegtosci miedzy nosnikami
tadunku w parze e-h (r¢). Z rysunku wynika, ze przy duzych wartosciach na-
tezenia pola elektrycznego prawdopodobienstwo dysocjacji dazy do jednosci
— tym szybciej, im mniejsze jest rg W zakresie niskopolowym, prawdopo-
dobienistwo dysocjacji stabo zalezy od natezenia pola elektrycznego i szybko
maleje ze zmniejszaniem sie odlegtosci ry.

E[V/cm]
10° 10* 10° 10° 107

T T

Ons-Dirac

Rysunek 5.2: Charakterystyki polowe prawdopodobienstwa dysocjacji {2, wy-
znaczone 7z zastosowaniem modelu Ons-Dirac, dla réznych wartosci parame-
tru o /7.
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E[V/cm]

" 10° 10* 10° 10° 10
10" ¢ T T LR T LAY BURRAL
10° i | Ons-Dirac
—~ 8 F
o 0=
n 10 F— —oo05r
6 F [}
b 10 F 0.06 1,
N~—" 51
o 104 F—-—007r,
- 103 F—---0.08r,
—~ 10°F ...
f N: 0.09r,
- 10 o 0.10r,
F
G 10F Ons34
100 e el i
10° 10” 10" 10° 10’ 10° 10°
F
Rysunek 5.3: Charakterystyki polowe stosunku Q?IEQO) obliczone dla modelu

Ons-Dirac, z roznymi parametrami ro (wzor (4.28)). Krzywa ciagla opisuje
ten stosunek w przypadku modelu Ons34 (wzor (4.33))

Rysunek 5.3 przedstawia zaleznos$é¢ stosunku % od natezenia pola
elektrycznego dla réznych wartosci parametru ry. Przypomnijmy, ze stosu-
nek 6w okredla, ile razy prawdopodobienstwo dysocjacji pary e-h o zadanym
promieniu r jest wiecksze w polu elektrycznym, niz przy braku tego pola. Dla
poréwnania na rysunku naniesiono réwniez krzywa ilustrujaca ten stosunek
na gruncie modelu Onsagera z roku 1934 (linia ciagta). Z wykreséw wynika,
ze stosunek %, obliczony na podstawie modelu z roku 1938 (wzor (4.28))
dazy wraz ze zmniejszaniem si¢ parametru ry do analogicznego stosunku dla
statych szybkosci, obliczonego z wykorzystaniem modelu z roku 1934 (wzor
(4.33)). Nalezy tutaj podkresli¢, ze owa charakterystyczng ceche rozwiazan
rownania dyfuzji na podstawie modelu Onsagera po raz pierwszy zaobserwo-

wali Pope i Swenberg w swojej monografii (patrz [2], strona 740 i nastepne).

Krzywe na rysunku 5.4 przedstawiaja charakterystyki polowe prawdopo-
dobienstwa dysocjacji par e-h, uzyskane na gruncie modelu z rozktadem par
pierwotnych, wyrazonym funkcja Gaussa (czes¢ A) oraz funkcja wyktadnicza
(czes¢ B). Wykreslone krzywe odpowiadaja roznym szerokosciom o funkeji
rozktadu par pierwotnych. W obliczeniach przyjeto, ze maksimum rozktadu
tychze par znajduje si¢ w punkcie ry = 0.1r.. Na przedstawionych wykresach
naniesiono dodatkowo krzywe uzyskane z uzyciem modelu Ons-Dirac, z para-
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(A) E[V/cm]
10° 10°* 10° 10° 10’

ERTTTTY BEERETTIT |

NPRTITTY EETEETTTT BT RTI |

Rysunek 5.4: Zaleznosci prawdopodobienistwa (2 dysocjacji par e-h od nateze-
nia pola elektrycznego na gruncie modeli Ons-Gauss (cze$é A) oraz Ons-Exp
(czesé B). Krzywe otrzymano dla réznych szerokosci rozktadu o, zaktadajac
polozenie jego maksimum w odlegtosci ro = 0.1r.
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(A) E[V/cm]

. 10° 10* 10° 10° 107
10 g v LI vy L) L) ll"“[ T T l"lll] T T IIIIIl| ':
Ons-Gauss0 ]
107 E
107 E
G 1
-3 |
107 ¢ 0.060r 3
i 0.040r, 1
10™ - ——0.020r, .
—0.010 r. 3
il Ll llllll 1 L1 llllll 1 Ll llllll L L llllll 1 AL L i1l
(B) 100 AL | LA | o LAY | LA | ':
10"k | Ons-Exp0 :
10” 1
10° 1
10 -
G
10° .
10° 00607,
0.040 r. §
107 —— 00207, 3
10_3 i —0.010 r, 'é
10-9 [ 1 1 IIIlIlI 1 1 IIIIIII 1 1 IIIIIII 1 1 Illllll 1 11 IIIII:
107 10" 10° 10" 10° 10°

Rysunek 5.5: Zaleznosci prawdopodobienistwa () dysocjacji par e-h od na-
tezenia pola elektrycznego na podstawie modeli Ons-Gauss0 (cze$¢ A) oraz
Ons-Exp0 (czesé B). Krzywe obliczono przy réznych szerokosciach rozktadu
o, zaktadajac potozenie jego maksimum w poczatku uktadu wspotrzednych

71


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

(A) E[V/cm]
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W 1ot L ~ 00207,
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G 10°E ---0060T,
= 25 —— Ons34
w 10°F
c 10" £
:]Ig(; E | s el el Ll sl L 1
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Rysunek 5.6: Charakterystyki polowe stosunku Q%i)o)’ obliczone z zastoso-

waniem modeli: Ons-Gauss0 (A) i Ons-Exp0 (B), przy réznych szerokosciach
rozktadu o i maksimum w poczatku uktadu wspotrzednych. Krzywa ciggta
reprezentuje analogiczny stosunek dla modelu Ons34
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metrem ro = 0.17, (krzywe ciagte). Prezentowane wykresy wskazuja, ze wraz
ze wzrostem natezenia pola elektrycznego, prawdopodobienstwo dysocjacji
par e-h dazy do jednosci tym szybciej, im mniejsza jest szerokosé rozktadu
par pierwotnych. W zakresie niskopolowym funkcje prawdopodobienstwa dy-
socjacji maja niemal stata wartosé, malejaca ze zmniejszaniem sie szerokosci
rozktadu par — zdecydowanie silniej w przypadku rozktadu Gaussa.

Na podstawie rysunku 5.4 mozna stwierdzié¢, iz krzywe prawdopodobien-
stwa dysocjacji przy funkcji Gaussa rozktadu par pierwotnych (Ons-Gauss) i
funkcji wyktadniczej (Ons-Exp) zmierzaja do jednej krzywej, reprezentujacej
model Ons-Dirac. Powyzsze nie powinno by¢ zaskoczeniem, gdyz rozktad par
dany funkcja delta Diraca mozna uwaza¢ za graniczny przypadek rozktadu
Gaussa lub wyktadniczego, gdy ich szerokosci o zmierzaja do zera.

Rysunek 5.5 przedstawia z kolei charakterystyki polowe, gdy rozktad
par pierwotnych opisuje funkcja Gaussa (cze$¢ A) oraz funkcja wyktadnicza
(czesé B), gdy maksimum rozktadu znajduje sie w poczatku uktadu wspot-
rzednych. Wptyw szerokosci rozktadu na prawdopodobienstwo dysocjacji jest
analogiczny jak w przypadku charakterystyk polowych dla rq # 0.

Na wykresach z rysunku 5.6 zaprezentowano charakterystyki polowe sto-
sunku Q?}i)o), w przypadku modelu Ons-Gauss0 (cze$¢ A rysunku) oraz mo-
delu Ons-Exp0 (czesé B). Na rysunkach tych naniesiono réwniez krzywe uzy-
skane na gruncie modelu Ons34. Krzywe dla rozkladéw z ro = 0 zblizaja
sie wraz ze zmniejszaniem szerokosci rozktadu do krzywej, opisujacej tenze
stosunek dla modelu Onsagera z roku 1934.

5.3 Model STNH

W przypadku modelu STNH, prawdopodobieristwo dysocjacji B (r, &)
pary e-h obliczamy korzystajac ze wzoru (4.72).

Wspotezynniki a;, wystepujace we wzorach (4.53) i (4.58), opisujacych
funkcje T; (€) i Z7 (r), uzyskano rozwiazujac zagadnienie wlasne trojdiago-
nalnej macierzy D, ktorej elementy wynosza:

-2 dlan=1-1,

2n+1
nn+1) dlan=1I,
Dy ="+ Y (5.6)
—Fgts dlan=1+1,
0 dla pozostatych n.

Sktadowe wektoréw wtasnych tej macierzy sa szukanymi wspotczynnikami
a;,, natomiast wartosci wlasne odpowiadaja wartosciom wtasnym \; funkcji

T (§) i 27 (r).
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Rysunek 5.7: Zaleznos¢ wartosci wlasnych \; od natezenia pola elektrycznego
F

Na rysunku 5.7 przedstawiono zalezno$¢ wartosci wtasnych \; od parame-
tru F opisujacego pole elektryczne. Wartosci te otrzymano stosujac algorytm
QR [71] rozwiazania zagadnienia wlasnego dla macierzy trojdiagonalnych
(5.6).

Rysunek (5.8) w czesci (A) zawiera wykres zaleznosci funkeji 7; (€) od
wartosci parametru & = cos (), natomiast w czesci (B) rysunku — zaleznosé
funkcji Z2 (r) od odlegtosci r. Przedstawione funkcje obliczono dla wartosci
parametru F' = 10.

W celu oszacowania bledu catkowania numerycznego, na rysunku 5.9 po-
rownano wartosci funkeji prawdopodobieristwa dysocjacji Q(F'), uzyskane na
podstawie catkowania numerycznego funkcji (4.72) po rozkladzie par pier-
wotnych, danym rozkladem delta Diraca (5.2) (kotka), z wyrazeniem anali-
tycznym (4.74) (linie ciagle). Obliczenia przeprowadzono dla dwoch roznych

zestawOw parametrow ro, a i (ro = 0.10r., a = 0.03r,, e = 1072 §
ro = 0.12r., a = 0.06r., "= = 1072). Krzywa przerywana na rysunku ozna-

czono wyniki uzyskane z wykorzystaniem rozwiniecia funkeji R (r, §) w szereg
dla niskich pol elektrycznych (patrz wzor (4.67)). Powyzsze por6wnanie po-
kazuje, iz uzyte metody sa zbiezne i obarczone kilkuprocentowym btedem.
Na rysunku 5.10 zaprezentowano charakterystyki polowe prawdopodo-
bienstwa dysocjacji €2, uzyskane na gruncie modelu STNH, z rozktadem par
pierwotnych danym funkcjg delta Diraca. Przyjeto, ze poczatkowa odleglosé
separacji par pierwotnych wynosi 7o = 0.1r.. Prezentowane charakterystyki
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Rysunek 5.8: Wykresy kilku pierwszych (I = 0, 1,2, 3) funkcji 7} () (czes¢ A)
oraz Z¢ (r) (czes¢ B). Obliczenia przeprowadzono przyjmujac F = 10
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Rysunek 5.9: Poréwnanie charakterystyk polowych prawdopodobienstwa dy-
socjacji €2 otrzymanych na podstawie wzoru analitycznego (4.74) (linie ciagte)
oraz catkowania numerycznego wyrazenia (4.72) (kotka) dla modelu STNH-
Dirac. Krzywa przerywang naniesiono wyniki uzyskane na gruncie przyblize-
nia niskopolowego (4.67)

roznig sie promieniem sfery (a), na ktorej zachodzi rekombinacja koncowa:
a = 0.03r. (rys. 5.10 A), a = 0.04r. (rys. 5.10 B) oraz a = 0.05r, (rys.
5.10 C). Przedstawione krzywe wyznaczono dla roznych wartosci parametru
tle opisujgcego szybkos¢ rekombinacji: od 5= = 107 do &< = 10%. Na wy-
kresach naniesiono réwniez krzywe uzyskane z uzyciem modelu Ons-Dirac,
dla takiej samej odlegtosci poczatkowej ro = 0.1r.. Jak wynika z wykre-
sow, prawdopodobienistwo dysocjacji w silnych polach elektrycznych dazy do
jednosci, niezaleznie od wartosci promienia sfery rekombinacji koricowej (a)
oraz od wartodci parametru szybkosci rekombinacji na tejze sferze (“5¢). W
zakresie niskich pol elektrycznych, zalezno$é prawdopodobieristwa dysocja-
cji od ich natezen jest slaba, natomiast silnie zalezy od promienia a oraz
parametru “5¢. W przypadku malych promieni a, wplyw szybkosci rekombi-
nacji na omawiane charakterystyki jest niewielki, ale staje si¢ coraz bardziej
widoczny dla wiekszych promieni a. W szczegolnosci, prawdopodobienistwo
dysocjacji rosnie w zakresie niskich pol elektrycznych, gdy szybkosé¢ rekombi-
nacji maleje. Na prezentowanych wykresach mozna takze zauwazy¢, iz wraz
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rekombinacji koncowej
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Rysunek 5.10: Charakterystyki polowe prawdopodobieristwa dysocjacji €2
uzyskane dla modelu STNH-Dirac. Krzywe obliczono dla réznych szybkosci
i promieni sfery rekombinacji: a = 0.03r. (czesé
A), a = 0.04r. (czes¢ B), a = 0.05r. (czes¢ C). Przyjeto, ze poczatkowa
odlegtos¢ miedzy nosnikami wynosi ro = 0.1r,
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Rysunek 5.11: Charakterystyki polowe uzyskane na gruncie modelu STNH-
Dirac, dla réznych odlegtosci ry. Przyjeto, ze promien sfery rekombinacji

KTle __

wynosi a = 0.03r,, natomiast szybkos¢ rekombinacji (czesé A) oraz

Be = 107" (czes¢ B)
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Rysunek 5.12: Charakterystyki polowe uzyskane na gruncie modelu STNH-
Dirac dla réznych odleglosci rg. Przyjeto a = 0.05r oraz "5 = 1 (czes¢ A),
e = 1074 (czesé B)
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Rysunek 5.13:
elektrycznego:

F

Wykresy zaleznosci prawdopodobieristwa () od natezenia pola
model STNH-Gauss (cze$¢ A) oraz STNH-Exp (czes¢ B). Obli-
czenia przeprowadzono przy roéznych szerokosciach rozktadu par o. Przyjeto,
iz maksimum rozktadu znajduje sie w punkcie rqg = 0.1r, oraz ze a = 0.05r,,
= 1072, Linig ciaggla naniesiono krzywa obliczona na podstawie modelu

STNH-Dirac dla takich samych warto$ci parametrow
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ze wzrostem szybkosci rekombinacji, krzywe opisujace prawdopodobieristwo
dysocjacji, uzyskane na gruncie modelu STNH-Dirac, przyblizajg sie do krzy-
wej wykreslonej z wykorzystaniem modelu Ons-Dirac. Przedstawione wyniki
potwierdzaja, ze model Onsagera moze by¢ traktowany jako graniczny przy-
padek modelu STNH, gdy promieri rekombinacji maleje do zera, a szybkosé
rekombinacji koricowej dazy do nieskoriczonosci.

Krzywe widoczne na rysunkach 5.11 i 5.12 przedstawiaja z kolei cha-
rakterystyki polowe prawdopodobieristwa dysocjacji €2, uzyskane dla modelu
STNH-Dirac, dla roznych wartosci ry. Krzywe te zostaty obliczone dla réz-
nych wartosci promienia sfery rekombinacji a oraz parametru “5:. Wykresy
pokazuja, iz w przypadku, gdy promien sfery rekombinacji jest duzy a szyb-
kos¢ rekombinacji jest mata, prawdopodobienstwo dysocjacji stabo zalezy od
poczatkowej odlegtosci miedzy nosnikami tadunku ry. Parametr ry odgrywa
wieksza role, gdy sfera rekombinacji jest mata, to jest w warunkach zblizo-
nych do modelu Ons-Dirac.

Rysunek 5.13 przedstawia charakterystyki polowe prawdopodobieristwa
dysocjacji dla modelu STNH, przy gaussowskim (cze$¢ A) oraz wyktadni-
czym (czesé B) rozkladzie par pierwotnych oraz przy roznych szerokosciach
o rozktadu par. Przyjeto, ze maksimum rozkladu znajduje sie w odleglosci
ro = 0.1r., a promieni sfery rekombinacji wynosi a = 0.05r,. oraz parametr
5e — 10~2. Na rysunku naniesiono réwniez krzywe wyznaczone dla modelu
STNH-Dirac przy zalozeniu, iz parametry te maja odpowiednio wartosci:
ro = 0.1r¢, a = 0.057, oraz “5* = 1072, Jak wynika z wykresow, gdy szero-
kosé rozktadu maleje, krzywe zblizaja sie do ich odpowiednikéw obliczonych
na gruncie modelu STNH-Dirac. Ponadto, charakterystyki zachowuja sie po-
dobnie do uzyskanych z wykorzystaniem formalizmu Ons-Gauss lub Ons-Exp.
Obserwuje sie tutaj znacznie wiekszy wplyw szerokosci rozktadu wyktadni-
czego na catkowite prawdopodobieristwo dysocjacji niz w przypadku rozktadu
Gaussa.

5.4 Modele stochastyczne w sieci regularnej

Jak opisano w punkcie 4.3.5, w przypadku stochastycznych modeli dyfu-
zji, niezbedne jest przeprowadzenie obliczen z wykorzystaniem metody Monte
Carlo (MC). W tego typu modelach dyfuzji ruch nosnikéw tadunku opisany
jest bowiem poprzez prawdopodobienstwo przeskoku ze stanu zlokalizowa-
nego na molekule i, do stanu zlokalizowanego na molekule j (por. rysunek
4.6).

W celu okreslenia ruchu nosnika w osrodku, uwzglednia sie wszystkie
mozliwe wezly sieci, ktére znajduja si¢ w sferze o zadanym promieniu R,

81


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

na ktore 6w nosnik moze przeskoczy¢ z miejsca i. Nastepnie oblicza sie dys-
trybuante opisujaca rozklad prawdopodobienstwa przeskoku z miejsca ¢ do
miejsca j, znajdujacego sie wewnatrz rozpatrywanej sfery. Dystrybuante kon-
struje si¢ jako sume prawdopodobienistw ‘B;.; przeskoku nosnika z wezta ¢ na
j. Pozwala to na losowe wybieranie jedego z rozpatrywanych weztoéw sieci
krystalicznej, na ktory przeskoczy nosnik tadunku. Cata procedure powta-
rza sie tak dtugo, az noénik tadunku oddali si¢ na nieskoriczona odleglosé
lub zrekombinuje. Prawdopodobieristwo przeskoku nosnika B;.; oblicza si¢
na podstawie wzoréw podanych w punkcie 4.3.5.

W omawianym modelu, w celu obliczenia prawdopodobienistwa dysocjacji
(P) pary e-h o ustalonym promieniu rq i ustalonej orientacji w sieci krysta-
licznej, przeprowadza si¢ okreslona liczbe prob separacji tejze pary (IN,),
zliczajac przy tym proby koriczace sie dysocjacja (Ng), tj. oddaleniem sie
no$nikéw tadunku na nieskonczenie duza odlegtos¢. Wowcezas prawdopodo-
bienistwo dysocjacji pojedynczej pary e-h wyznaczamy wedlug wzoru:

_ N

Ty (57)

Ze wzgledu na ograniczone mozliwo$ci komputeréw w obliczeniach za-
ktada sie, ze akt dysocjacji pary e-h konczy sie sukcesem, gdy odlegtos¢
miedzy no$nikami osigga z gory ustalong warto$é¢ r,,... W przypadku no-
snikow tadunku oddzialujacych ze soba sitami kulombowskimi, ze wzgledu
na ich dalekozasiegowy charakter, odlegtos¢ r,,,, powinna by¢ jak najwiek-
sza. W niniejszej rozprawie przyjeto r,.. = 400R (R jest odlegtoscia miedzy
weztami regularnej sieci krystalicznej).

W celu uzyskania catkowitego prawdopodobienistwa dysocjacji {2 nalezy
przeprowadzi¢ usrednianie po rozktadzie par pierwotnych. W przypadku sieci
dyskretnej, nosniki tadunku moga byé zlokalizowane tylko w weztach sieci
krystalicznej. Oznacza to, ze funkcja rozktadu par wyrazona jest poprzez
rozktad dyskretny, a nie ciggly — jak w przypadku modeli Onsagera i STNH.
Podobnie jak w przypadku formalizméw Onsagera i STNH, w prezentowanej
rozprawie zatozono sferyczng symetrie poczatkowego rozktadu par e-h.

Na rysunku 5.14 przedstawiono zalezno$é¢ prawdopodobienstwa dysocja-
cji 2 od natezenia pola elektrycznego, wyznaczong metoda symulacji Monte
Carlo, gdy prawdopodobienistwo przeskoku nosnika tadunku miedzy stanami
zlokalizowanymi opisane jest wzorem Millera-Abrahamsa (4.75). W oblicze-
niach zalozono, ze dopuszczalne sa jedynie przeskoki nosnikéw tadunku do
najblizszych sasiadow w sieci regularnej, o odleglosci miedzyweztowej R.
Oznacza to, ze nosniki tadunku w pojedynczym przeskoku moga przemiesz-
czaé sie na odleglo$é¢ jednej odlegtosci miedzyweztowej, czemu odpowiada
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Rysunek 5.14: Wykresy zaleznosci prawdopodobienistwa dysocjacji €2 od nate-
zenia pola elektrycznego par e-h w dyskretnej sieci regularnej, na podstawie
symulacji Monte Carlo. Obliczenia przeprowadzono dla réznych odleglosci
miedzy weztami sieci R. Dla poréwnania, linia ciagla zaznaczono krzywa,
obliczong na gruncie modelu Ons-Dirac z parametrem ro = 0.117,

zasi¢g hoppingu 7., = R. W prezentowanych wynikach uwzgledniono skor-
czong szybkos¢ rekombinacji koncowej, wyrazajac ja poprzez parametr vy,
opisujacy czynnik czestotliwosciowy dla przeskoku nosnika do centrum re-
kombinacji. W obliczeniach przyjeto, ze v,... = 1 oraz zalozono, ze pro-
mien lokalizacji funkcji falowej no$nika tadunku wynosi r;,. = 0.2 nm. Zato-
zono ponadto, iz poczatkowo nosniki tadunku byty rozdzielone na odlegtosé¢
ro = 2v/3R, to jest znajdowaly sie w wierzcholkach szescianu o krawedzi row-
nej dwom odlegtosciom miedzyweztowym 2R. Na rysunku 5.14 linia ciagla
naniesiono rowniez krzywa uzyskana na gruncie modelu Ons-Dirac, z promie-
niem rg = 0.11r, odpowiadajacym odlegtosci poczatkowej miedzy nosnikami
pary e-h w metodzie MC, gdy R = 0.6 nm. Z omawianego rysunku wynika,
iz przy silnych plach elektrycznych wartosé prawdopodobieristwa dysocjacji
dazy do jednosci, niezaleznie od odlegto$ci miedzy weztami sieci. Natomiast
w przypadku stabych pol, prawdopodobieristwo dysocjacji jest prawie stale
i tym mniejsze, im odlegto$¢ miedzy weztami sieci jest mniejsza. Widoczne
jest rowniez, ze wraz ze zmniejszaniem odleglosci miedzyweztowej R, krzywe
uzyskane w wyniku symulacji MC zblizaja sie do krzywej reprezentujacej
formalizm Onsagera dla osrodka ciagtego.
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Rysunek 5.15: Zaleznosci polowe prawdopodobieristwa dysocjacji €2, uzyskane
metoda MC w przypadku dysocjacji par e-h w sieci regularnej. Krzywe od-
powiadaja roznym odlegtosciom poczatkowm ry miedzy no$nikami tadunku

Rysunek 5.15 przestawia wplyw odleglosci poczatkowej ry na przebieg
charakterystyk polowych prawdopodobienstwa dysocjacji (2. Jak wida¢, wraz
ze zwickszaniem si¢ odleglosci rg prawdopodobienistwo dysocjacji wzrasta w
zakresie matych natezen pola elektrycznego. Natomiast w wysokich polach
elektrycznych, prawdopodobienstwo to dazy do jednosci tym szybciej, im
mniejsza jest poczatkowa separacja no$nikéow. Rozrzut wynikow w zakresie
niskopolowym jest rezultatem btedéw numerycznych, wynikajacych ze zbyt
matej liczby prob separacji par.

Na rysunku 5.16 przedstawiono wptyw wartosci parametru r;,. = %, opi-
sujacego promien lokalizacji funkcji falowej elektronu, na charakterystyki po-
lowe catkowitego prawdopodobieristwa dysocjacji 2. Krzywe uzyskano me-
toda symulacji Monte Carlo, z uwzglednieniem skonczonej szybkosci rekom-
binacji konicowej. W obliczeniach zatozono, ze mozliwe sa przeskoki nosnika
tadunku do molekut znajdujacych sie w odlegtosci nie wickszej niz dwie state
sieciowe, to jest zasieg przeskoku rp,, = 2R oraz czestotliwos¢ rekombina-
cji koncowej rowna czestotliwosci przeskoku w obrebie probki (v... = ).
Przyjeto takze, typowa dla materiatow molekularnych, wartos¢ promienia lo-
kalizacji 7ioc: 0d 7. = 0.05 nm do rj,. = 0.2 nm |68, 72-74] oraz odlegtosé
miedzy weztami sieci R = 0.8 nm. Na podstawie rysunku mozna wnioskowad,
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Rysunek 5.16: Charakterystyki polowe prawdopodobieristwa dysocjacji €2
uzyskane metoda symulacji MC w sieci dyskretnej. Krzywe obliczono dla
roznych wartosci promienia lokalizacji 7.

iz w podanym zakresie natezenia pola charakterystyki stabo zaleza od promie-
nia lokalizacji elektronu w krysztale. Wniosek taki wydaje si¢ by¢ poprawny,
gdyz w przypadku materiatéw molekularnych promien lokalizacji nosnikow
tadunku jest zazwyczaj mniejszy niz rozmiary pojedynczej molekuty.

Rysunek 5.17 przedstawia zaleznos¢ prawdopodobienistwa dysocjacji €2 od
natezenia pola elektrycznego, dla roznych wartosci stosunku “2<¢ oraz dla roz-
nych zasiegow przeskoku (rpep = R 1 rpep = 2R). W obhczemach przyjeto, ze
nosniki fadunku poruszaja sie w sieci regularnej, o odlegtosci miedzyweztowe;j
R = 0.8 nm. Jak wynika z rysunku, w zakresie wysokich p6l prawdopodobien-
stwo dysocjacji dazy do jednosci, niezaleznie od wartosci ”VT—O oraz od zasiegu
pojedynczego przeskoku (rp,,). W zakresie niskopolowym, prawdopodobien-
stwo () stabo zalezy od natezenia pola elektrycznego, natomiast jest silnie
zalezne od wartosci stosunku e — jego spadek powoduje wzrost wartosci
). Zgodnie z rysunkiem 5.17, wpltyw zasi¢gu przeskoku 7., na charaktery-
styki polowe (w badanym zakresie wartosci parametrow) jest niewielki, co
pozwala ograniczy¢ dalsze rozwazania do przeskokéw nosnika tadunku jedy-
nie miedzy najblizszymi sasiadami.

Na rysunku 5.18 przedstawiono charakterystyki polowe prawdopodobien-
stwa dysocjacji, z uwzglednieniem nieporzadku energetycznego poziomow
elektronowych, zlokalizowanych na molekule (patrz wzor (4.78)). W czesci
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Rysunek 5.17: Charakterystyki polowe prawdopodobienistwa dysocjacji €2 w
sieci dyskretnej przy réznych wartosciach stosunku == dla maksymalnego
zasiegu hoppingu 1., = R (cze$¢ A) oraz 14, = 2R (czes¢ B)
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Rysunek 5.18: Krzywe obrazujace wptyw rozmycia pozioméw energetycznych
na charakterystyki polowe prawdopodobienstwa dysocjacji 2 w regularnej
sieci dyskretnej. W czesci (A) przedstawiono wyniki dla réznych szerokosci
(o) rozktadu Gaussa poziomoéw energetycznych, w czesci (B) — analogiczne
wyniki dla rozktadu wyktadniczego. Kotkami zaznaczono krzywa w przy-
padku osrodka, w ktorym nie wystepuje energetyczne rozmycie poziomow
elektronowych

87


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

(A) pokazano charakterystyki w przypadku gaussowskiego rozmycia pozio-
mow energetycznych, natomiast w czesci (B) — w przypadku rozmycia wy-
ktadniczego. Uzyskane charakterystyki obliczono przy réznych szerokosciach
0w tychze rozkltadoéw przy zaltozeniu, iz nosnik moze przeskakiwaé jedynie
pomiedzy najblizszymi sasiadami w sieci krystalicznej o odlegtosci miedzy-
weztowej R = 0.8 nm, przy czym parametr rekombinacji koiicowej v,... = 1.
Z przebiegu charakterystyk wynika, ze prawdopodobienstwo rozdzialu par e-
h wzrasta wraz ze zwickszaniem sie szerokosci rozktadu. Ow wzrost widoczny
jest jedynie w zakresie stabych pol elektrycznych.

Na rysunkach 5.19 - 5.22 przedstawiono wplyw anizotropii funkeji falowe;
no$nika tadunku na charakterystyki polowe prawdopodobieristwa dysocjacji
). Charakterystyki obliczono na podstawie wzoru (4.80), przy ztozeniu, ze
mozliwe sg wyltacznie przeskoki pomig¢dzy najblizszymi sasiadami, rp,, =
R. Przyjeto takze, iz czestotliwos¢ przeskoku pomiedzy sasiednimi weztami
sieci w objetosci jest rowna czestotliwosci rekombinacji konicowej (v = Vyee)
oraz ze poczatkowa odleglosé miedzy nosnikami tadunku ro = 2v/3R, przy
sferycznej symetrii poczatkowego rozktadu par e-h.

Na rysunku 5.19 pokazano charakterystyki polowe prawdopodobieristwa
dysocjacji 2 w przypadku sieci krystalicznej, w ktorej promien lokalizacji
jest wiekszy w wybranym kierunku, anizeli w dwoch pozostatych kierunkach,
co odpowiada wystepowaniu kolumn przewodzacych w osrodku. W czesci
(A) rysunku przyjeto, iz kolumny te sa réwnolegle do kierunku natezenia
pola elektrycznego, natomiast w czesci (B) — prostopadte do linii tegoz
pola. Obliczenia przeprowadzono dla réznych stopni anizotropii materialu
molekularnego, opisanej parametrem 7. W celu poréwnania, przy pomocy
kwadratow wykreslno analogiczne rezultaty, uzyskane w przypadku osrodka
izotropowego. Przedstawione charakterystyki pokazuja, iz wraz ze wzrostem
sprz¢zenia w kolumnach (czyli zwigkszeniem promienia lokalizacji), czemu
odpowiada spadek wartosci parametru v, lub v, w kierunku réwnolegtym do
danej kolumny, prawdopodobieristwo dysocjacji par e-h wzrasta w zakresie
niskich pol elektrycznych. W zakresie pol wysokich, w przypadku kolumn
prostopadtych do pola elektrycznego, prawdopodobienstwo dysocjacji dazy
do jednosci, za§ w przypadku kolumn réwnolegtych — wartos$é €2 jest mniej-
sza niz w o$rodku izotropowym.

Rysunek 5.20 przedstawia polowa zaleznos¢ prawdopodobienstwa dyso-
cjacji w przypadku monokrysztatéw, w ktorych promien lokalizacji jest mniej-
szy w wybranym kierunku, to jest gdy w osrodku wystepuja ptaszczyzny
przewodzace. Czes¢ (A) rysunku dotyczy ptaszczyzn rownoleglych do kie-
runku pola (wektor natezenia pola elektrycznego lezy w plaszczyznie prze-
wodzacej), zas czes¢ (B) — plaszczyzn don prostopadlych. Kwadratami za-
znaczono charakterystyki uzyskane dla osrodka izotropowego. Przedstawione
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krzywe przebiegaja podobnie do charakterystyk z rysunku 5.19, wyznaczo-
nych w przypadku wystepowania kolumn przewodzacych w osrodku. Nalezy
nadmienié¢, ze wzrost prawdopodobienistwa dysocjacji w niskich polach elek-
trycznych jest tu zdecydowanie mniejszy niz w monokrysztatach zawieraja-
cych kolumny przewodzace.

Rysunek 5.21 przestawia z kolei charakterystyki polowe prawdopodobien-
stwa dysocjacji dla uktadu polikrystalicznego, sktadajacego sie z krystalitow
o przypadkowej orientacji przestrzennej, przy czym kazdy z tychze krysta-
litow charakteryzuje si¢ siecig regularng, w ktorej wystepuja kolumny ta-
twej dysocjacji. W obliczeniach przeprowadzono uérednianie po izotropowym
rozktadzie orientacji przestrzennej krystalitéw. Dla poréwnania, za pomoca
kwadratow naniesiono charakterystyki w przypadku monokrysztatu z siecig
regularng. Jak wynika z rysunku, charakterystyki daza do jednosci w zakresie
silnych pol elektrycznych. W stabych polach, prawdopodobieristwo dysocjacji
jest niemal stalte i tym wicksze, im wickszy jest promien lokalizacji no$nika ta-
dunku w kierunku kolumny przewodzacej, to jest im silniejsze jest sprzezenie
molekut w takiej kolumnie.

Rysunek 5.22 zawiera analogiczne charakterystyki polowe prawdopodo-
bieristwa €2, wykreslone dla uktadu polikrystalicznego, skltadajacego sie z
krystalitow o wyréznionych ptaszczyznach przewodzacych — réwniez tutaj
kwadratami zaznaczono wyniki uzyskane w przypadku materiatu izotropo-
wego. Z przedstawionych rezultatow wynika wzrost prawdopodobieristwa dy-
socjacji w stabych polach elektrycznych wraz ze zmniejszaniem sie promie-
nia lokalizacji, to jest stabszym sprzezeniem molekul miedzy ptaszczyznami
przewodzacymi, czemu odpowiada wzrost wartosci parametru v,. Ow wzrost
jest jednak zdecydowanie mniejszy niz w przypadku analogicznego uktadu,
zawierajacego kolumny przewodzace (por. rysunek 5.21).
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Rysunek 5.19: Charakterystyki polowe prawdopodobieristwa dysocjacji €2,
uzyskane metoda MC dla sieci regularnej z kolumnami tatwej dysocjacji,
ustawionymi réwnolegle (czes¢ A) oraz prostopadle (czesé B) do kierunku
natezenia pola elektrycznego. Wektor natezenia pola jest skierowany wzdtuz
osi Oz uktadu wspotrzednych
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Rysunek 5.20:

Charakterystyki polowe prawdopodobienstwa dysocjacji 2,

uzyskane metoda MC dla sieci regularnej z ptaszczyznami tatwej dysocjacji,
ustawionymi réwnolegle (czes¢é A) oraz prostopadle (czesé B) do kierunku
natezenia pola elektrycznego. Wektor natezenia pola jest réwnoleglty do osi
Oz uktadu wspotrzednych
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Rysunek 5.21: Polowa zalezno$é¢ prawdopodobienistwa dysocjacji ) w przy-
padku osrodka polikrystalicznego, zawierajacego krystality z kolumnami ta-

twej dysocjacji
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Rysunek 5.22: Polowa zaleznosé prawdopodobienistwa dysocjacji €2 w osrodku
polikrystalicznym, w ktorym krystality zawieraja ptaszczyzny tatwej dysocja-

cji
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Rozdzial 6

Analiza danych
eksperymentalnych EML

6.1 Pomiary elektromodulowane;
fotoluminescencji

Do pomiaréw elektromodulowanej fotoluminescencji (EML) wykorzystano
metode zmiennopradowa, w ktorej bada si¢ odpowiedz probki na przytozone
do jej elektrod sinusoidalnie zmienne pole elektryczne:

E (Ey,t) = Eysin (wt) (6.1)

gdzie Ey = V2E,,s jest amplituda natezenia pola o czestosci w = 27/T
(T jest okresem zmian). Pole to moduluje natezenie $wiatta emitowanego
przez probke, ktore — jako funkcje periodyczna — mozna rozwinaé w szereg
Fouriera:

I (Erm87 t) - Z Iy, (Ermsa t) . (62)
n=0

W powyzszym wzorze I, jest n-ta sktadowa (n = 0,1,2,3,...) Fouriera na-
tezenia luminescencji. Sktadowe szeregu Fouriera wyrazaja sie poprzez:

1
oo (Evms:t) = 3B (Bnms) dla 10 (6.3)
oraz
Ly (Erps, t) = Ay (Epps) sin (nwt) + By, (Epps) cos (nwt) dla n=1,23,...
(6.4)
Wspotezynniki A,, (Epms) i By (Erms) mozna obliczy¢ ze wzorow:
w [T/2
A (Byms) = 2 / I (B, 1) sin (nwt) dt, (6.5)
wJoT)2
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w (T/2

Bo (Eyms) = & / I (Eypns, t) cos (nwt) dt. (6.6)
m J-1)2

W toku pomiaréw rejestruje sie sktadowe I, (E.pns,t) odpowiedzi probki.

Stosuje sie w tym celu technike detekcji fazoczutej — ze wzgledu na wysoka

czutosé, szeroko wykorzystywana w praktyce laboratoryjnej do rejestracji sta-

bych i silnie zakt6conych sygnatow.

Rysunek 6.1 przedstawia schemat ukladu pomiarowego stosowanego w
badaniach elektromodulacji fotoluminescencji. Zrodtem $wiatta o okreslonej
dtugosci fali, pobudzajacego do $wiecenia badang probke, jest lampa rteciowa
lub lampa ksenonowa, zaopatrzona w monochromator oraz — znajdujacy sie
na jego wyjsciu — filtr interferencyjny. Tak uksztaltowany strumien fotonow
kierowany jest na czynna powierzchnie probki o strukturze sandwiczowej,
sktadajacej sie z warstwy badanego materialtu organicznego, umieszczonej
miedzy dwiema potprzezroczystymi elektrodami aluminiowymi. Wywotujace
elektromodulowana fotoluminescencje probki pole elektryczne wytwarza sie,
przyktadajac do elektrod sinusoidalnie zmienne napiecie o typowej czestotli-
wosci o= = 175 Hz. Zrodlem napiecia w omawianym ukladzie jest generator
przebiegu sinusoidalnego sterujacy wzmacniaczem, umozliwiajacym uzyska-
nie odpowiednio wysokiej, regulowanej wartosci skutecznej pola elektrycz-
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Rysunek 6.1: Schemat ukltadu pomiarowego do badan elektromodulacji foto-
luminescencji
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nego w probee. Swiatlo emitowane przez warstwe organiczng jest — poprzez
jedna z elektrod probki — zbierane za pomoca $wiattowodu, ktoérego wejscie
umieszczone jest pod katem 30° do kierunku padania wiazki wzbudzajace;j.
Opisana konfiguracja ma na celu zminimalizowanie udziatu $wiatta wzbu-
dzajacego w sygnale EML. Po opuszczeniu swiattowodu, sygnat-odpowiedz
probki przepuszczany jest przez uktad szklanych filtrow optycznych, kto-
rego zadaniem jest wyeliminowanie rozproszonego $wiatla wzbudzajacego i
— opcjonalnie — kierowany na wejscie drugiego monochromatora. Zastoso-
wanie drugiego monochromatora pozwala w omawianym ukladzie na pomiar
sygnatu EML przy réznych dtugosciach fal $wiatta, emitowanego przez ba-
dany material. Ostatnim elementem uktadu optycznego jest fotopowielacz,
ktorego sygnal pradowy wzmacnia sie i zamienia na sygnal napieciowy.

Konstrukeje probki o strukturze sandwiczowej Al/warstwa organiczna/Al
przedstawiono na rysunku 6.2. Widoczne na rysunku warstwy wytwarzano
technika naparowywania prozniowego. W pierwszej kolejnosci, na odpowied-
nio oczyszczone podloze kwarcowe nanoszono cienka (o transmisji $wiatta
biatego okoto 10%) warstwe aluminium, stanowiaca elektrode spodniag probki.
Na elektrodzie tej wytwarzano nastepnie warstwe materiatu organicznego o
zadanej grubodci, z zakresu 50 - 200 nm. Konstrukcje probki wienczy elek-
troda wierzchnia, o transmisji $wiatta okoto 5%. Pomiaru grubosci napa-
rowywanych warstw dokonywano, badajac ich profil poprzeczny za pomoca
profilometru typu Kla Tencor.

Pomiaru sktadowej stalej sygnatu na wyjsciu wzmacniacza sprzezonego z
fotopowielaczem, odpowiadajacego sktadowej Iy, (Epms) odpowiedzi probki,
dokonuje sie w omawianym uktadzie przy pomocy elektrometru. Druga har-
moniczna sktadowej zmiennej tegoz sygnatu, I, (F,.,s) mierzona jest za po-
moca detektora fazoczulego (wzmacniacz lock-in Princeton Applied Rese-
arch typ 5210). Sygnalem odniesienia dla wzmacniacza lock-in jest napiecie
zgodne w fazie z polem elektrycznym, wytwarzanym w prébce. Sygnaly z
elektrometru i detektora fazoczulego rejestrowano przy pomocy komputera,
w przedziatach czasowych od 15 s do 20 min, dokonujac od 1000 do 2000
odczytow, ktore nastepnie usredniano.

Sygnat rejestrowany na drugiej harmonicznej przyktadanego pola elek-
trycznego zdefiniowany jest jako:

IQw (Erms)
IOw (Erms) ’

gdzie Iy, (Erms) 1 Iy, (Erms) okreslaja odpowiednio wartosé sktadowej sta-
tej oraz warto$é¢ skuteczng sktadowej zmiennej natezenia fotoluminescencji
w zmiennym polu elektrycznym. W przypadku symetrycznych probek jed-
nowarstwowych, sktadowa Fouriera 2w w zewnetrznym polu elektrycznym

(2w) EML = (6.7)

95


http://mostwiedzy.pl

-
Z e -

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

A

mozna wyrazi¢ wzorem:

Iy, (t) = By (Epms) cos (2wt) . (6.8)

W przypadku wszystkich pomiarow EML prezentowanych w niniejszej
rozprawie, uzyskiwano By (E,.,s) > 0. Taka zaleznos¢ fazowa sktadowej Fo-
uriera Iy, (t) odpowiada wygaszaniu fotoluminescencji badanej warstwy. Istot-
nie, wzrost wartosci bezwzglednej natezenia zewnetrznego pola elektrycznego
|E(t)| powoduje tutaj spadek natezenia fotoluminescencji (). Pomiary elek-
tromodulacyjne przeprowadzane byty w temperaturze pokojowej i przy ci-
$nieniu atmosferycznym. Czulo$é¢ uktadu pomiarowego dla sygnatow elektro-
modulacyjnych wynosita 107%.

6.2 Uwagi ogblne o analizie pomiarow EML

W niniejszej rozprawie, zarejestrowane charakterystyki polowe sygnalu
EML poréwnano z krzywymi teoretycznymi, uzyskanymi na podstawie mo-
deli dysocjacji par e-h w osrodku ciggltym oraz symulacji Monte Carlo w
regularnej sieci dyskretnej, ktore zostaty opisane w podrozdziale 4.3.

(A) (B)

Podtoze szklane
Podioze
szklane

Rysunek 6.2: Przekroj przez wzbudzana czesé probki (czesé A) oraz schemat
probki stosowanej w pomiarach EML (czesé B)
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Pominiecie w przedktadanych rozwazaniach innych mechanizméw elektro-
modulacji fotoluminescencji wynika z analizy danych doswiadczalnych oraz
przebiegu samego eksperymentu (patrz [75-77]). Analizowane wyniki doty-
czg bowiem emisji globalnej probek, to jest swiatta zbieranego z szerokiego
zakresu dhugosci fal, w okolicach maksimum widma. Prowadzi to do wzajem-
nego skompensowania sie¢ wzmocnienia i ostabienia intensywnosci fotolumi-
nescencji, wywolanych przesunieciem (na skali energii) pasm emisji na skutek
efektu Starka. Ponadto, charakterystyka polowa sygnatu EML w przypadku
wystepowania efektu Starka w osrodku izotropowym jest funkcja kwadra-
towa natezenia pola elektrycznego, a prezentowane tutaj wyniki doswiad-
czalne znaczaco odbiegaja od takiej zaleznosci. Prawidtowosé ta jest szcze-
golnie dobrze widoczna w przedziale silnych pol elektrycznych. Opisywany
w literaturze wpltyw efektu Starka na nieradiacyjny, wewnatrzmolekularny
zanik stanu wzbudzonego w polu elektrycznym jest zwykle niewielki (ponizej
1%) 1 — w zaleznosci od badanego uktadu molekularnego — obserwuje sie
zar6wno wygaszanie, jak i wzmocnienie fotoluminescencji [78], co pozostaje
w sprzecznosci z analizowanymi w przedktadanej pracy wynikami EML. Re-
jestrowane sygnaty EML byly bowiem czesto na poziomie okoto 10% i zawsze
mialy charakter wygaszenia fotoluminescencji. Tak silne wygaszenie fotolu-
minescencji pozwala réwniez wykluczy¢ jej tadunkowsa modulacje. Istotnie,
dla jej wystapienia niezbedna jest duza koncentracja tadunkéw elektrycznych
w probee, co wymaga wydajnego wstrzykiwania nosnikéow z elektrod. Iniek-
cja nos$nikow do badanych materialow z elektrod aluminiowych jest jednak
staba, co potwierdza w pelni analiza pradéw ciemnych i fotopradéw plyna-
cych w takich uktadach [60, 75, 79-81]. Z kolei wplyw pola elektrycznego
na bezpromienisty transfer energii ma szczegélne znaczenie jedynie w przy-
padku molekut o wyjatkowo duzym, trwaltym momencie dipolowym oraz w
niskich temperaturach (rzedu kilkudziesieciu kelwinéw). Prezentowane rezul-
taty otrzymano w temperaturze pokojowej, a moment dipolowy badanych
molekul nie jest zbyt duzy. Silne wygaszanie fotoluminescencji nie jest wiec
skutkiem wymienionego wyzej procesu.

Analiza efektu wygaszania fotoluminescencji wymagata obliczenia sktado-
wych Fouriera: Iy, (Epms) 1 o (Erms) natezenia fotoluminescencji I (Eypy,s, t),
w zmiennym polu elektrycznym, z zastosowaniem okreslonego modelu teore-
tycznego. Zgodnie ze schematem przedstawionym w podrozdziale 4.2 (patrz
rysunek 4.2), natezenie $wiatta emitowanego przez izotropowa probke mozna
wyrazi¢ wzorem:

k,

I (Ermsut) - m

[1 - UOQ (|E (Erms’ t) ’)] ]e:c (69)

gdzie I, jest szybkoscia wytwarzania stanow wzbudzonych S*, Q (| E (Eyps, t) |)
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jest prawdopodobienistwem dysocjacji pary e-h obliczonym dla konkretnego
modelu, 79 — wydajnoscia generacji par pierwotnych, a state szybkosci k,
i k. charakteryzuja odpowiednio zanik promienisty i bezpromienisty stanu
emisyjnego S7. W obliczeniach przyjeto, ze wydajnosé kreacji par e-h ze sta-
now wzbudzonych (7)) nie zalezy od pola elektrycznego.

Wstawiajac wyrazenie (6.9) do definicji (6.7) mierzonego sygnatu, otrzy-
mujemy wzor pozwalajacy wyznaczy¢ teoretyczna zaleznosé sygnatu (2w) EM L
od natezenia zewnetrznego pola elektrycznego (E s ):

_BQw (Erms)

2w) EML = . 6.10
( ) \/5(]- - BOw (Erms)) ( )
W powyzszym wzorze sktadowe By, (Erms) 1 Bow (Erms):
w [T/2
B (Evms) = & / Q1B (Eyms, 1) |) cos (nwt) dt, (6.11)
™ JoT/2

opisuja wspotezynniki Fouriera (n = 0,2) prawdopodobieristwa € dysocja-
cji par e-h. Wspotezynniki Fouriera obliczano numerycznie, wykorzystujac
metode szybkich transformat Fouriera (FFT) [71].

Celem dopasowania krzywych teoretycznych do wynikéw do$wiadczal-
nych, nalezato wyznaczy¢ wartosci parametrow, charakterystycznych dla da-
nego modelu. Parametrami dopasowania w modelu Onsagera byly 7y i 7.
W przypadku modelu STNH zaktadano, ze wartosci parametrow ng i 7o sa
takie same jak dla modelu Onsagera, a dopasowaniu podlegal parametr “F.
W modelu wykorzystujacym symulacje Monte Carlo rozpatrywano jedynie
przeskoki no$nikéw tadunku do najblizszych sasiadow w regularnej sieci kry-
stalicznej. Pozwolito to ograniczy¢ liczbe dopasowywanych parametrow do
jednego - stosunku czestotliwosci rekombinacji do czestotliwosci przeskoku
no$nikéw w objetosci free. W symulacjach Monte Carlo przyjeto, ze odlegtosé
miedzy weztami sieci krystalicznej R jest rowna $redniej odleglodci miedzy
molekutami w danej sieci krystalicznej. Dane o sieci krystalicznej badanych
materialow zaczerpnieto z literatury.

Zastosowanie modeli STNH i symulacji MC pozwala oszacowaé wartosé
szybkosci rekombinacji koricowej noénikéw. W tym celu niezbedna jest zna-
jomos$é wspotezynnika dyfuzji D, ktéry moze byé wyznaczony ze wzoru Ein-
steina:

k BT,U

D= 6.12
= (612

w ktorym p oznacza ruchliwosé nosnikéw tadunku w osrodku. W miare moz-
liwosci, dane o ruchliwosci nosnikow tadunku takze zapozyczono z literatury,
przy czym byta ona zwykle wyznaczona metoda pomiaru czasu przelotu. W

98


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

przedstawionych rozwazaniach zaktadano niezaleznosé ruchliwosci nosnikéw
tadunku od natezenia pola elektrycznego, co w uktadach nieuporzadkowa-
nych nie zawsze jest spetnione [82]. Zalozenie statej ruchliwosci jest jednak
wymagane przy stosowaniu formalizmu modeli Onsagera i STNH.

W przypadku ruchu dyfuzyjnego w regularnej sieci dyskretnej, przy uwzgled-
nieniu wylacznie najblizszych sasiadow, wspotczynnik dyfuzji nosnikow mozna
opisa¢ wzorem:

1
D = 6R2V0 exp [-2vR], (6.13)
a szybkos¢ ich rekombinacji konicowej wyrazi¢ jako
K = Rupecexp [—27R] . (6.14)

W powyzszych wzorach vy oznacza czestotliwosé (tzw. czynnik czestotliwo-
Sciowy) przeskoku nosnika tadunku pomiedzy sasiednimi molekutami w ob-
jetosci, Vpe. — czestotliwosé (czynnik czestotliwosciowy) rekombinacji nosni-
kow tadunku, a R — odleglos¢ miedzy weztami sieci. Wzory (6.13) i (6.14)
pozwalajg powigza¢ parametr “5, opisujacy rekombinacje konicowa w modelu
STNH, z odpowiednim parametrem ”;—gc, wystepujacym w metodzie symulacji
Monte Carlo:

Kre — O7¢ Vpee
= —. 6.15
D R IZ0) ( )
W nastepnych podrozdzialach opisano wyniki analizy danych eksperymen-

talnych EML, otrzymanych dla kilku wybranych materialéw molekularnych.

6.3 Kompleks glinu i hydroksychinoliny Alqs

Pierwsze z prezentowanych wynikow doswiadczalnych dotycza chinolino-
wego kompleksu glinu Alqz o wzorze poétstrukturalnym przedstawionym na
rysunku 6.3. Kompleks ten jest powszechnie wykorzystywany jako emiter
fluorescencyjny w organicznych diodach elektroluminescencyjnych [83-86].
Niestety, kompleksy Alqs w obecnosci tlenu oraz w $rodowisku wilgotnym
ulegaja degradacji [87, 88|, co przyczynia sie do pogorszenia parametrow
urzadzen, wytwarzanych z ich wykorzystaniem.

Molekuta Alqgs sktada sie z centralnie potozonego atomu glinu, do ktérego
poprzez atomy tlenu dotaczone sg ligandy chinolinowe. Molekuty Alqs wyste-
puja w dwoch roznych konformacjach: meridional (mer) i facial (fac). W
formie fac ligandy sa ustawione w taki sposob, aby naprzeciw atomu tlenu
znajdowal sie zawsze atom azotu (rysunek 6.3 B), natomiast w fazie mer
— naprzeciw jednego z atomoéw tlenu znajduje sie inny atom tlenu (rysunek
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Rysunek 6.3: Wzor potstrukturalny chinolinowego kompleksu glinu mer —
Algs (A) oraz trojwymiarowy model molekulty Algs w formie fac (B) i mer

(©)

6.3 C). Odmiana fac wykazuje wlasciwosci symetrii Cs, co oznacza, ze mole-
kuta posiada trojkrotng os symetrii. Odmiana bardziej stabilng, w warunkach
normalnych, jest odmiana mer. W przypadku warstw wytworzonych metoda
prozniowego naparowania dominuje forma mer.

Chinolinowe kompleksy glinu moga krystalizowa¢ w czterech réznych fa-
zach: «, 3, 7, d, rozniacych sie wielkoscig 1 typem komorek elementarnych
oraz wzajemnym ustawieniem molekut [89]. W prozniowo naparowywanych
warstwach Alqs dominuje faza . W strukturze krystalicznej Alqs mozna
wyroznié¢ kolumny molekut, w ktorych ligandy chinolinowe dwéch sgsiednich
molekul sa ustawione do siebie réwnolegle. Odleglo$¢ miedzy ligandami w
takiej strukturze jest stosunkowo mata i wynosi okoto 0.35 nm [89]. Oznacza
to, ze pomiedzy ligandami wystepuje silne oddzialywanie m — 7, warunkujace
tatwe przemieszczanie sie nosnikéw tadunku wzdtuz powstatych kolumn.

Rysunek 6.4 przedstawia widma absorpcji i emisji, zmierzone dla warstw
kompleksu Alqs. Linig niebieskg naniesiono widmo absorpcji, a linia czerwong
— widmo emisji. Widmo absorpcji posiada lokalne maksimum dla $wiatta o
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Rysunek 6.4: Widmo absorpcji (linia niebieska) oraz widmo fotoluminescencji
(linia czerwona) warstwy Alqgs o grubosci 120 nm. Kwadraty przedstawiaja
zaleznosé sygnatu (2w)EM L od dtugosci fali $wiatta wzbudzajacego probke.
Widmo (2w)EM L uzyskano dla warstwy Alqs, umieszczonej w zewnetrznym
polu elektrycznym o natezeniu E,,,s = 6.5 * 10°-2 (na podstawie [90])

dtugosci fal A = 400 nm, zwiazane ze wzbudzeniem molekuly do pierw-
szego elektronowego stanu singletowego. Pasmo to mozna przypisa¢ przej-
Sciu m — 7", zlokalizowanym na jednym z ligandéw. Przejscie takie okre-
Sla sie jako LLCT (Ligand-Ligand Charge Transfer — przeniesienie tadunku
ligand-ligand). Orbital LUMO zlokalizowany jest w czesci chinoliny zawiera-
jacej atom azotu, natomiast orbital HOMO — w czesci chinoliny potaczone;j
z atomem tlenu. Absorpcja Swiatta gwalttownie wzrasta dla switata o dhugo-
Sci fali mniejszej niz A = 300 nm. Przedstawione widmo emisji (fluorescencji)
posiada maksimum dla swiatta o dtugosci fali A = 525 nm i nie wykazuje
wyraznej struktury.

Rysunek 6.4 prezentuje takze zalezno$¢ sygnatu elektromodulacji fluore-
scencji (2w)EML od dtugosci fali $wiatta wzbudzajacego (kwadraty). Za-
leznosé ta dotyczy emisji globalnej, tj. obejmujacej wszystkie dtugosci fal
Swiatta wysytanego przez probke, w zakresie od 450 nm do 650 nm. Widmo
elektromodulacji fluorescencji uzyskano, przyktadajac do probki sinusoidalnie
zmienne w czasie pole elektryczne, o wartoéci skutecznej E,.,,,, = 6.5 10° s
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Sygnal EML ma charakter wygaszenia fluorescencji.

Jak wynika z wykresu widma EML, wydajno$é¢ wygaszania fluorescencji
w obrebie pierwszego (niskoenergetycznego) pasma absorpcji ma niemal stata
warto$¢. Jednak wraz ze wzrostem energii fotondéw, wygaszanie gwaltownie
wzrasta. Spowodowane jest to faktem, iz molekuty wzbudzone do wyzszych
stanéw energetycznych tatwiej ulegaja rozpadowi na pary zwiazane e-h —
zgodnie ze stwierdzeniem, ze o elektromodulowanej luminescencji decyduje
w gltéwnej mierze proces dysocjacji stanéw wzbudzonych.

Na rysunku 6.5 przy pomocy kwadratéow przedstawiono zaleznosé sygnatu
(2w)EM L od natezenia pola elektrycznego przytozonego do probki. Probka
byta pobudzana do §wiecenia $wiattem o dtugosci fali, A\, = 313 nm, a
obserwowana byta emisja globalna. Przedmiotowa charakterystyka wskazuje,
ze wydajno$é wygaszania fluorescencji wrasta wraz ze wzrostem natezenia
pola elektrycznego.

W czesci (A) rysunku 6.5 przedstawiono wyniki dopasowania do danych
doswiadczalnych krzywych teoretycznych, wyznaczonych na podstawie teo-
rii dysocjacji ekscytonéw w osrodku ciggltym. Krzywe reprezentujace model
STNH uzyskano dla réznych wartosci parametru “5*. Na podstawie modelu
Ons-Dirac oszacowano wydajnos$é kreacji par 19 = 0.9 oraz odlegltos¢ poczat-
kowa pomiedzy nosnikami tadunku w parze blizniaczej (stanie CT), ktora wy-
nosi ro = 0.17., co przy r. = 14.7 nm prowadzi do ry = 1.47 nm i odpowiada
okoto dwoém érednim odlegtosciom miedzy molekutami w sieci krystaliczne;j
Algs (R = 0.81 nm [89]). Nalezy zaznaczy¢, ze podana warto$¢ promienia
kulombowskiego r. odpowiada wzglednej przenikalnosci elektrycznej warstw
Alqs, €, = 3.8 [90]. W modelu STNH zalozono, ze poczatkowa odlegtosé mie-
dzy nosnikami tadunku i pierwotna wydajnos$¢ generacji par 7y sa identyczne
jak w modelu Onsagera, a za promieni sfery rekombinacji koricowej przyjeto
a = 0.05r. (a = 0.74 nm), co z grubsza odpowiada s$redniej odlegtosci miedzy
molekutami w krysztale.

Zgodnie z rysunkiem 6.5 A, krzywe elektromodulowanej fotoluminescen-
cji w przypadku warstw Alqs daja sie dobrze opisa¢ modelem Ons-Dirac, co
zauwazono juz w pracy [90]. Przedstawione dopasowania krzywych teoretycz-
nych na gruncie modelu STNH-Dirac pozwalaja z kolei oszacowaé¢ minimalng
wartos¢ parametru rekombinacji, *7¢ = 10; przy wigkszych wartosciach tego
parametru krzywe STNH-Dirac przechodza w danym zakresie natezenia pola
elektrycznego w krzywe Ons-Dirac.

Znajac ruchliwosé¢ nosnikéw tadunku w warstwie Algs (nosnikami wiek-
szo$ciowymi sg elektrony o ruchliwosci g = 1 % 107° % [91, 92]), na pod-
stawie relacji Einsteina (wzor (6.12)), obliczono wspotczynnik dyfuzji D =
2.6+1077 %, a nastepnie — przyjmujac otrzymany w wyniku dopasowania

stosunek “5¢, wyznaczono minimalng wartos¢ szybkosci rekombinacji korico-
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Rysunek 6.5: Wykresy zaleznosci sygnatu (2w) EM L od natezenia zewnetrz-
nego pola elektrycznego (E,,s). Kwadratami naniesiono wyniki uzyskane do-
swiadczalnie dla warstwy Alqs o grubosci 120 nm [90], natomiast liniami —
krzywe uzyskane na podstawie modeli teoretycznych. Czesé (A) przedstawia
dopasowania uzyskane z wykorzystaniem modelu Ons-Dirac (linia ciagla)
oraz modelu STNH-Dirac (linie przerywane); w czesci (B) — wyniki symu-
lacji Monte Carlo (linie przerywane). Probka wzbudzana byla $wiattem o
dtugosdci fali 313 nm
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wej k = 1.8 ©*. Znajomos¢ szybkosci rekombinacji umozliwia z kolei oszaco-
wanie czasu rekombinacji nosnikow tadunku 7., = ¢ = 42 ns, to jest czasu, w
ktérym nosnik tadunku pokonuje odlegtosé réwna promieniowi sfery rekom-
binacji (czas ten zostal oszacowany od gory, to znaczy moze by¢ krotszy).
Warto wspomnieé, ze otrzymany wynik jest co do rzedu wielkosci zgodny z
czasem zaniku fluorescencji 7, = 14.5 ns, wyznaczonym doswiadczalnie w
warstwach Alqgs [93-95|. Ponadto, zgodnie ze schematem przedstawionym na
rysunku 4.2, uzyskana na podstawie analizy danych EML wysoka wydajnosé¢
no kreacji par e-h pozwala przypuszczaé, ze fotoluminescencja w warstwach
Algs uwarunkowana jest w gtéwnej mierze rekombinacjg bliZniaczg.

W czesei (B) rysunku 6.5, liniami przerywanymi przedstawiono dopaso-
wanie do danych eksperymentalnych krzywych, uzyskanych z uzyciem mo-
delu dyfuzji no$nikow w sieci dyskretnej. W obliczeniach przyjeto, iz sieé¢
krystaliczna jest regularna (R = 0.81 nm [89]) i nie wystepuje w niej niepo-
rzadek energetyczny. Ponadto zalozono, ze nosniki tadunku sa poczatkowo
rozdzielone na odleglosé rg = V3R, przy czym jeden z nosnikow ladunku
znaduje sie w srodku a drugi (przeciwnego znaku) w jednym z wierzchotkow
szescianu o dtugodci krawedzi 2R. Wydajno$é¢ pierwotna kreacji par e-h wy-
nosita 1y = 0.4. Prezentowane krzywe zostaly obliczone dla réznych wartosci
stosunku s przy Czym womiarg zadowalajaca zgodnosé z danymi doswiad-
czalnymi, szczegblnie w zakresie wysokopolowym, uzyskano przy stosunku
zee = (.1. Wartos¢ “¢¢ = 0.1, na podstawie wzoru (6.15), prowadzi do

vo

bezwymiarowego parametru opisujacego rekombinacj¢ konicows “5= = 11, co

jest zgodne z jego wartoscia, wyznaczona z wykorzystaniem modelu STNH
(5 = 10).

Prezentowane dopasowanie w znacznym stopniu odbiega od danych do-
swiadczalnych. Spowodowane moze to by¢ nieuwzglednieniem specyficznych
cech struktury krystalicznej warstw Alqs. Jakkolwiek $rednia odleglo$é mie-
dzy srodkami molekut wynosi 0.81 nm, ze wzgledu na ich wielko§¢ — odle-
glos¢ miedzy ligandami sasiednich molekut jest znacznie mniejsza niz srednia
odlegto$é miedzymolekularna. W rezultacie, prawdopodobienstwo przeskoku
no$nika tadunku moze by¢ uwarunkowane odlegtoscia miedzy stykajacymi sie
ligandami sasiednich molekut (d = 0.35 nm [89]). Uwzglednienie powyzszego
poprawitoby z pewnoscia wyniki dopasowania.

6.4 Dendrymer aminowy m-MTDATA

Kolejnym z omawianych zwigzkéw organicznych jest dendrymer aminowy
m — MTDATA, ktorego wzér potstrukturalny oraz tréojwymiarowy model
molekuty przedstawiono na rysunku 6.6. Molekuta m — MTDATA sktada
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sie z centralnie potozonego atomu azotu, do ktérego przytaczone sa trzy po-
chodne trifenyloaminy TPA.

(A) (B)

Q0L

.

s¥sasWs
O L0

Rysunek 6.6: Wzor potstrukturalny dendrymeru aminowego m—MT DT AT A
(A) oraz trojwymiarowy model molekuty (B)

Dendrymer aminowy m — MTDATA jest czesto stosowany jako materiat
transportujacy dziury w organicznych diodach elektroluminescencyjnych i
ogniwach fotowoltaicznych oraz jako emiter $wiatta niebieskiego w diodach
elektroluminescencyjnych [96-98|.

Na rysunku 6.7 pokazano widmo absorpcji cienkiej warstwy m — MTDATA
naparowanej prozniowo na podtoze szklane (ciagta linia niebieska) oraz widmo
roztworu m — MTDATA w tetrahydrofuranie (THF) o stezeniu molowym
1075 (przerywana linia niebieska). Widmo absorpcji warstwy posiada dwa
maksima: dla swiatta o dtugosci fali A = 321 nm oraz A = 350 nm. Maksimom
tym odpowiadajg dwa maksima w widmie absorpcji roztworu m — MTDATA,
przy czym widmo absorpcji warstwy jest nieznacznie przesuniete w kierunku
czerwieni, co jest skutkiem silniejszych oddzialywan w ciele stalym. Zapre-
zentowane widma sa zgodne z widmami absorpcji innych dendrymeréw na
bazie TPA, umieszczonych w THF [99]. Znaczne przesuniecie ku czerwieni
(tzw. przesuniecie batochromowe) widma absorpcji m — MTDATA wzgledem
widma absorpcji TPA, przypisywane jest silnemu oddzialywaniu miedzy seg-
mentami TPA w molekule m — MTDATA oraz delokalizacji wzbudzonego
stanu singletowego [99, 100]. Obecnosé¢é dwoch pasm absorpcji obserwowa-
nych w m — MTDATA mozna traktowaé jako molekularny odpowiednik roz-
szczepienia Dawydowa stanow ekscytonowych Frenkla w sieci krystalicznej.

Widma emisji zwiazku zaprezentowano na rysunku 6.7 liniami czerwo-
nymi. Linig przerywana naniesiono widmo roztworu m — MTDATA w THF,
natomiast linig ciggla - widmo cienkiej warstwy m — MTDATA. Widmo emi-
sji warstwy zawiera maksimum dla $wiatta o dlugosci fali A = 428 nm oraz
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Rysunek 6.7: Widma absorpcji (linie niebieskie) oraz fotoluminescencji (li-
nie czerwone) dendrymeru aminowego m — MTDATA. Liniami ciagltymi na-
niesiono widma warstw m — MTDATA, liniami przerywanymi — roztworu
m — MTDATA : THF w stosunku molowym 107°. Kwadraty przedstawiaja
zaleznos¢ sygnatu (2w)EM L od dlugosci fali swiatta wzbudzajacego. Kotka
przedstawiaja zalezno$¢ sygnatu I, od dlugosci fali swiatta emitowanego
przez probke, wzbudzang swiattem o dlugosci fali 313 nm. Widma EML
otrzymano dla warstwy umieszczonej w zewnetrznym polu elektrycznym o
natezeniu E,,,s = 10° - (na podstawie [101])

lokalne maksimum dla §wiatta o dtugosci fali A = 465 nm, ktére mozna przy-
pisa¢ stanom wibracyjnym pierwszego stanu wzbudzonego. Ksztalt widma
emisji warstwy jest bardzo podobny do widma emisji roztworu, jednak widmo
warstwy jest nieznacznie przesuniete w kierunku dhuzszych fal. Omawiane
widma sa zblizone do widma emisyjnego warstw TPD (jest to pochodna tréj-
fenylenodiaminy), ktorej molekuty TPD zawieraja dwa, polaczone ze soba
pojedynczym wiazaniem, segmenty TPA [76].

Pochodzenie znacznego przesuniecia Stokesa widma emisji wzgledem widma
absorpcji m — MTDATA nie jest do korica znane. Uwaza sie, ze moze by¢ ono
wywolane dzialaniem jednego z mozliwych mechanizméw relaksacji energii:
bezposrednim wychwytem przez defekt sieci krystalicznej przemieszczajacych
sie ekscytonow lub wydajnym samoputapkowaniem ekscytonéw na skutek
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Rysunek 6.8: Wykresy zaleznosci sygnatu (2w)EM L od natezenia zewnetrz-
nego pola elektrycznego (E,.,s) uzyskane dla warstwy m — MTDATA (kwa-
draty). Linie przedstawiaja krzywe obliczone z wykorzystaniem réznych mo-
deli teoretycznych. W czesci (A) pokazano dopasowania uzyskane na gruncie
modelu Ons-Dirac (linia ciagta) oraz modelu STNH-Dirac (linie przerywane).
Czes¢ (B) rysunku zawiera wyniki symulacji Monte Carlo (linie przerywane).
Probka byla wzbudzana swiattem o dtugodci fali 313 nm, rejestrowano flu-
orescencje o dlugosei fali A.,, = 410 nm (wyniki doswiadczalne pochodza z
pracy [101])
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oddzialywania z fononami (tzw. efekt polaronowy). Istnienie tegoz przesu-
niecia mozna réwniez wyjasni¢ reorganizacjg molekul w sieci krystalicznej
na skutek oddzialywania ekscytonéw. Tego rodzaju reorganizacja wyttuma-
czono silne przesuniecie Stokesa w przypadku tris(distyrylbenzenu) (ADSB),
ktorego centralng cze$¢ molekuty stanowi segment TPA [102]|. Jak wynika
z obliczeni teoretycznych [102], w stanie wzbudzonym segmenty DSB, wcho-
dzace w sktad molekuty ADSB, sa ustawione nieco inaczej niz w jej stanie
podstawowym. W rezultacie, niewielka zmiana utozenia molekuty znaczaco
obniza energie najnizszego stanu wzbudzonego, co wpltywa na obserwowane
przesuniecie Stokesa. Wpltyw efektu polaronowego na stany wzbudzone i ener-
gie wiagzania molekut byl badany teoretycznie z wykorzystaniem obliczen
Hartree-Focka dla pochodnych TPD [103].

Na rysunku 6.7 kwadratami naniesiono wydajno$é¢ wygaszania fluorescen-
cji (sygnal EML) warstw m — MTDATA w funkcji dtugosci fali $wiatta wzbu-
dzajacego dla emisji globalnej. W zakresie pierwszego, niskoenergetycznego
pasma absorpcji, wydajnos¢ wygaszania fluorescencji rosnie stopniowo wraz
ze zwickszaniem sie energii fotonéw; przy wickszej energii fotonéw wydajnosé
wygaszania wzrasta zdecydowanie szybciej. Opisane zachowanie sie sygnalu
EML sugeruje, iz wraz ze wzrostem energii fotonu wzrasta prawdopodobien-
stwo bezpromienistego zaniku ,,goracego” stanu wzbudzonego, co jednocze-
$nie zmniejsza prawdopodobienstwo jego relaksacji do stanu emisyjnego. Tego
typu prawidlowos¢ obserwowano w wielu materiatach organicznych, co jest
dyskutowane miedzy innymi przez Silinsha i Capka [8].

Rysunek 6.7 przedstawia rowniez wykres drugiej harmonicznej natezenia
fluorescencji w zmiennym polu elektrycznym (/) w funkcji dtugosci fali
Swiatta emitowanego (kotka). Prezentowane wyniki dotycza probki wzbudza-
nej $wiatlem o dtugodci fali 313 nm, w polu elektrycznym E,,,, = 10° % W
przypadku wszystkich dlugosci fal swiatta emitowanego A.,,, intensywnosé
Swiecenia ulega zmniejszeniu w obecnosci pola elektrycznego, zas ksztalt
widma sygnatu EML jest zblizony do ksztaltu widma emisyjnego warstw
m — MTDATA. Wyjatek stanowi §wiatto z zakresu tzw. ogona dlugofalo-
wego, w ktorym zanik sygnatéow EML ze wzrostem dtugosci fali jest zdecydo-
wanie wolniejszy w poréwnaniu z analogicznym spadkiem, obserwowanym w
widmie PL. Oznacza to, ze w zakresie dlugofalowym, stany wzbudzone odpo-
wiedzialne za emisje §wiatla oddziatuja z zewnetrznym polem elektrycznym
znacznie silniej, prowadzac do wydajniejszego wygaszenia fotoluminescencji.

Charakterystyki polowe elektromodulacji fluorescencji warstw m — MTDATA

przedstawiono na rysunku 6.8 za pomoca kwadratow. Warstwy badanego
materialu wzbudzano $wiattem o dtugosci fali A = 313 nm, przy czym re-
jestrowano fluorescencje o dtugosci fali A = 410 nm. W czesci (A) rysunku
zamieszczono wyniki dopasowania danych eksperymentalnych krzywymi teo-
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retycznymi, wykreslonymi na podstawie modelu Onsagera (linia ciagta) i
modelu STNH (linie przerywane), natomiast w jego czesci (B) — rezultat
analogicznego dopasowania z wykorzystaniem symulacji Monte Carlo (linie
przerywane).

Prezentowane w czesci (A) rysunku krzywe dla modelu Onsagera i STNH
zostaly wyznaczone przy zalozeniu, ze rozktad par pierwotnych opisany jest
funkcja delta Diraca (Ons-Dirac, STNH-Dirac). W przypadku modelu On-
sagera najlepsze dopasowanie uzyskano, przyjmujac wydajnosé¢ kreacji par
pierwotnych 1y = 0.65 oraz odlegtos¢ poczatkowa miedzy nosnikami tadunku
ro = 0.096r. (1o = 1.79 nm). Warto$¢ promienia ro przyjeto jako réwna okoto
dwom srednim odlegtosciom miedzy molekutami w sieci krystalicznej TPD
(struktura krystalograficzna m — MTDATA nie jest znana) [104]. W obli-
czeniach zalozono, ze r. = 18.6 nm, co odpowiada wzglednej przenikalnosci
elektrycznej materiatu €, = 3.0. Dopasowania z wykorzystaniem formalizmu
STNH-Dirac przeprowadzono, przyjmujac wartosci ny i rg, oszacowane na
podstawie modelu Ons-Dirac, za$ promien sfery rekombinacji a = 0.048r,
(a = 0.89 nm), co odpowiada okolo jednej sredniej odlegtosci miedzy mo-
lekutami w sieci krystalicznej TPD [104]. Podobnie jak w przypadku Algs,
wyniki elektromodulowanej fotoluminescencji warstw m — MTDATA mozna
dobrze opisa¢ modelem Onsagera, stad dopasowanie modelem STNH po-
zwala okresli¢ dolna granice parametru % = 10, a w rezultacie — szyb-

D
kosci rekombinacji £ = 2.8 . W dyskutowanych obliczeniach ruchliwos¢

nosnikow 1 = 2.0 % 107 €2 [105], co prowadzi do wspétezynnika dyfuzji,
D =52%10"" % Wykorzystujac wyznaczona szybkosci rekombinacji, osza-
cowano nastepnie gorng granice czasu rekombinacji 7,.. = 32 ns, uzyskujac

zadowalajaca zgodnosé ze srednim czasem zaniku fluorescencji, zarejestrowa-
nym w warstwach m — MTDATA (7, = 1.3 ns [106]).

W czescei (B) rysunku 6.8, liniami przerywanymi przedstawiono wyniki
dopasowania metoda symulacji Monte Carlo w sieci regularnej, o odleglosci
miedzymolekularnej R = 0.9 nm. Zatozono, ze wydajnos¢ kreacji par pier-
wotnych wynosi 19 = 0.4 oraz ze nosniki tadunku sa poczatkowo rozdzielone
na odlegtosé¢ ry = V3R, zgodnie z rozkladem symetrycznym. Uzyskane do-
pasowanie pozwala na oszacowanie stosunku ”Ij—o = 0.1. Oszacowany na tej
podstawie parametr “5* = 12 jest zgodny co do rzedu wielkosci z wartoscia
uzyskang na gruncie modelu STNH (*5 = 10) oraz prowadzi do szybkosci
rekombinacji koricowej xk = 3.5 <. Okreslona na podstawie mechanizmu dy-
fuzji w sieci dyskretnej warto$¢ sredniego czasu rekombinacji 7,e. = 26 ns

jest spéjna z analogicznym wynikiem, uzyskanym dla modelu STNH.
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6.5 Kompleks irydu i fenylopirydyny Ir(ppy)s

W niniejszym rozdziale przedstawiono rezultaty badan elektromodulowa-
nej fotoluminescencji w warstwach kompleksu irydu (rysunek 6.9). Materiat
ten moze by¢ wykorzystywany w diodach OLED — z uwagi na bardzo duza,
zblizong do jednosci, wydajnosé elektrofosforescencji [107, 108]. Duza wydaj-
nos¢ $wiecenia Ir(ppy)s wynika z bardzo efektywnego przej$cia miedzysyste-
mowego, bedacego rezultatem silnego oddzialywania pomiedzy orbitalnym
momentem pedu i spinem elektronéw, co powoduje mieszanie sie stanéw sin-
gletowych i trypletowych. Rekombinacja dziur i elektronéw w diodzie elek-
troluminescencyjnej z emiterem w postaci Ir(ppy)s skutkuje powstawaniem
ekscytonéw, emitujacych swiatto z udzialem stanoéw trypletowych.

Molekuta kompleksu Ir(ppy)s sktada sie z potozonego centralnie atomu
metalu, do ktérego symetrycznie, poprzez atomy azotu i wegla, dotaczone sa
trzy ligandy fenylopirydynowe. Podobnie jak w przypadku kompleksu Algs,
istnieja dwie rézne konformacje molekut tego zwiazku: mer i fac (rysunek
6.9). W prozniowo naparowanych warstwach, nad mniej symetryczna od-
miang mer [109, 110] dominuje stabilniejsza energetycznie odmiana fac, o
symetrii Cs [111].

Molekuly Ir(ppy)s tworza strukture krystalograficzna w uktadzie trygo-
nalnym, czyli takim, w ktéorym komorka elementarna ma postaé graniasto-
stupa o podstawie trojkata [112]. Molekuly Ir(ppy)s w sieci krystalicznej
upakowane sa tak, ze tworza kolumny wzdtuz osi ¢ komorki elementarne;j.
Srednia odleglo$¢ miedzy atomami irydu w kolumnie wynosi 0.86 nm [112].
Podobnie jak w przypadku kompleksu Alqs, ligandy kompleksu Ir(ppy)s znaj-
duja sie blisko siebie. Powoduje to silne oddziatywanie, m — 7, pomiedzy tymi
ligandami, co utatwia przeskok nosnika tadunku z jednej molekuly na drugg.
Analogicznie jak w wypadku Alqs, wzajemne oddziatywanie ligandow sasied-
nich molekut w kolumnie sprzyja powstawaniu kierunkoéw tatwej dysocjacji
ekscytonow.

Pewne wspélne cechy wykazuja réwniez struktury krystaliczne mer — Algs
i fac — Ir(ppy)s. Najmniejsze odlegtosci miedzy $rodkami molekut (tj. ato-
mami metali) wystepuja tu wzdtuz kierunku krystalograficznego ¢ i wynosza
okoto 0.84 nm [89, 112|. Promienie rq w Alqs i Ir(ppy)s (patrz dalej) odpo-
wiadaja z grubsza dwukrotnej odlegtosci miedzymolekularnej, co wskazuje
na taki sam kierunek pierwotnej dysocjacji ekscytonéw w obu materiatach.
Jest to zwiazane z charakterystycznym rodzajem upakowania wystepujacego
wzdtuz kierunku ¢, gdzie sasiednie molekutly kontaktuja si¢ ze soba za po-
srednictwem ligandoéw. Warto tu zauwazy¢, ze zaréwno w mer — Algs, jak
i w zaburzonych obszarach sieci krystalicznej fac — Ir(ppy)s, w obrebie ko-
lumn molekut biegnacych wzdtuz kierunku ¢, ptaszczyzny kontaktujacych
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Rysunek 6.9: Wzor potstrukturalny fenylopirydynowego kompleksu irydu
fac — Ir(ppy)s (A) oraz trojwymiarowy model molekuty w formie mer (B)
oraz fac (C)

sie ligandoéw sa rownolegle. Takie wzajemne usytuowanie ligandow wywo-
tuje silne sprzezenie orbitali molekul w kolumnach i wyznacza w ten sposéb
kierunek tatwego transferu elektronu w sieci krystaliczne;j.

Rysunek 6.10 przedstawia widma absorpcji (linia niebieska) oraz fotolu-
minescencji (linia czerwona) warstw Ir(ppy)s. Przedstawione widma sa nie-
mal identyczne z widmami roztworéow [109, 110]. Pasmo absorpcji w zakresie
ultrafioletu, 250 nm - 320 nm, przypisuje sie zazwyczaj przejsciu singlet -
singlet 7 — 7* (LLCT), w ktorym elektron zlokalizowany jest na ligandach.
W zakresie widzialnym (320 nm - 510 nm) absorpcja jest stabsza i wiaze
sie ja z przeniesieniem tadunku z metalu na ligand (mechanizm Metal to Li-
gand Charge Transfer — MLCT) [114-116]. Lokalne maksimum dla swiatta
o dtugosci fali 385 nm jest zazwyczaj przypisywane przejsciu singlet-singlet
d — 7*. 7 kolei przejsciu w zakresie dtugofalowym (450 nm - 510 nm) od-
powiada wzbudzenie ze stanu singletowego do stanu trypletowego, d — 7*
(So — 3MLCT). Nalezy zaznaczy¢, ze przejscie do stanu trypletowego ze
singletowego stanu podstawowego jest formalnie zabronione, jednak wywo-
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Rysunek 6.10: Widmo absorpcji (linia niebieska) oraz widmo fotoluminescen-
cji (linia czerwona) warstwy Ir(ppy)s o grubosci 150 nm. Kwadratami zazna-
czono zalezno$é sygnatu (2w)EML od dlugosci fali $wiatta wzbudzajacego
probke, dla wybranej dtugosci fali $wiatta emitowanego (515 nm). Kotkami
oznaczono widmo emisyjne sygnatu Io,, przy wzbudzaniu probki $wiattem o
dtugosci fali 313 nm (na podstawie [113])

tane obecnoscia w molekule ciezkiego atomu irydu silne sprzezenie spin-orbita
sprawia, ze przejscie to staje sie czesciowo dozwolone [117].

Przeprowadzone przez Haya [111]| obliczenia teoretyczne z wykorzysta-
niem teorii funkcjonatu gestosci elektronowej (TD DFT), przy zaniedbaniu
oddzialywania spin-orbita, pokazaly, ze w obszarze absorpcji z przeniesie-
niem ladunku z metalu na ligand (M LCT) dochodzi do mieszania si¢ sta-
néw trypletowych i singletowych, z udziatem stanéw 5d irydu oraz stanéw =
ligandow. Jak pokazaly pomiary elektroabsorpcji [109]|, przejscia do dwoch
najnizszych stanéw wzbudzonych typu M LCT, nastepuja przy wzbudzaniu
Swiattem o dtugosci fali 492 nm (2.52 eV') oraz 453 nm (2.74 V). Obliczenia
teoretyczne [111| wykazaly, Ze stan o energii 2.52 €V jest najnizszym sta-
nem trypletowym (7}), a energia drugiego stanu (2.74 eV') odpowiada ener-
gii pierwszego wzbudzonego stanu singletowego S;. Rozdzielenie najnizszego
stanu trypletowego i singletowego (rozszczepienie singlet-tryplet) wynosi wiec
zaledwie okoto AE(S; — T7) = 0.22 V. Dla poréwnania, typowa roéznica
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AFE(S; —Ty) dla przejs¢é m — 7* w molekutach organicznych typu poliaceny
wynosi zazwyczaj okoto 1 eV [2]. Zmiana réznicy energii miedzy stanem try-
pletowym a singletowym w kompleksach metali przejsciowych spowodowana
jest duzym udzialem orbitali atomu metalu w elektronowej funkcji falowe;
molekuty [118]. Atom irydu, stanowiacy rdzen omawianego kompleksu, dziata
jako tacznik miedzy ligandami, ktory przyczynia sie do do ,rozprzestrzenie-
nia si¢” na ligandach funkcji falowej wzbudzonego elektronu. Wynikiem tego
jest silna delokalizacja stanéw wzbudzenia elektronowego, zwiazanych z prze-
niesieniem tadunku MLCT (d — 7*) oraz z przejSciami LLCT (7 — 7*),
co wydatnie zmniejsza oddzialywania wymienne miedzy elektronami. Warto
tutaj wspomnie¢, ze ze wzgledu na bardzo silne oddziatywanie spin-orbita
w takich kompleksach, wydzielenie wsrod standéw wzbudzonych stanéw o do-
brze okreslonym spinie, tj. singletow i trypletow jest niemal niemozliwe [119].
Fakt silnego mieszania sie stanéw M LCT i 3M LCT potwierdzaja oblicze-
nia teoretyczne, w ktorych jako mate zaburzenie uwzgledniono oddziatywanie
spin-orbita elektronéw z powloki 5d atomu metalu [120].

Przedstawione na rysunku 6.10 widmo fotoluminescencji proézniowo na-
parowanej warstwy Ir(ppy)s skltada sie z szerokiego pasma o maksimum
przy dlugosci fali A = 523 nm. W poréwnaniu do widm réznych roztworow
[115, 121], widmo emisyjne jest przesuniete o kilka nanometréow ku czerwieni,
Obserwowane widmo fotoluminescencji (fosforescencji), wiaze sie zazwyczaj
7 emisjg ze stanu trypletowego 3M LCT. Potwierdzajg to pomiary czasu zy-
cia stanu wzbudzonego (7 = 216 us) [121] oraz obliczenia z wykorzystaniem
metod chemii kwantowej [111, 120]. Przejscie miedzysystemowe S; — 17 w
kompleksach irydu zachodzi z wydajnoscia bliska stu procent [116, 122], co
jest dobrze potwierdzone pomiarami absorpcji przejéciowej w skali femtose-
kundowej [123] oraz obliczeniami teoretycznymi [120].

Na rysunku 6.10, przy pomocy kwadratéw, pokazano widmo wzbudze-
niowe sygnalu EML. Elektrycznopolowe wygaszanie fosforescencji w obre-
bie pierwszego pasma absorpcji jest niemal state. Jednak, wraz ze wzrostem
energii fotonow, wzrasta wydajno$é wygaszania i w obrebie drugiego pasma
absorpcji jest ona kilka razy wieksza, co mozna wiazaé ze wzrostem prawdo-
podobienistwa rozpadu na pary bliZzniacze e-h stanéw wzbudzonych o wickszej
energii .

Zaleznosé sygnatu Io,, od dtugosci fali $wiatta emitowanego A.,, probki
wzbudzanej $wiattem o dtugosci fali A\, = 313 nm i umieszczonej w polu
elektrycznym o natezeniu E,,,s = 10° %, przedstawiono na rysunku 6.10
przy pomocy koétek. W przypadku wszystkich dtugosci fal swiatta emitowa-
nego, pod wplywem przylozonego pola elektrycznego wydajno$é swiecenia
jest zredukowana. Maksimum widma emisyjnego sygnatu EML jest nieznacz-
nie przesuniete (o 10 nm) w strone czerwieni, w poréwnaniu do widma PL
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cienkiej warstwy. W zakresie dtugofalowym, mierzony sygnat EML ma niemal
stala wartos¢ i jest kilkakrotnie mniejszy niz wartos¢ tegoz sygnatu w zakre-
sie krotkofalowym. Oznacza to, ze niektore stany emisyjne odpowiedzialne za
emisje krotkofalows silniej oddziatujg z polem elektrycznym, dajac znaczacy
wktad do mierzonego sygnatu EML. W pracy [113]| zaproponowano powiaza-
nie obserwowanych efektoéw z ustawieniem molekut w krysztale — podobnie
jak ma to miejsce w wysokoenergetycznej czesci widma fosforescencji mono-
krysztatu Ir(ppy)s [124]. Elektrycznopolowe wygaszenie fosforescencji warstw
Ir(ppy)s jest wywolane w gléwnej mierze dysocjacja ,,goracych” stanow try-
pletowych, ktora zachodzi efektywnie w obszarach o uporzadkowaniu mole-
kut, charakterystycznym dla zdefektowanej struktury krystalicznej Ir(ppy)s
[124]. W idealnej sieci krystalicznej Ir(ppy)s istnieja obszary szczegélnie na-
razone na blizniakowanie, w ktorych dipole molekularne o uporzadkowaniu
sogon-ogon” przeskakuja do polozen ,gltowa-ogon”, minimalizujacych ener-
gie swobodng ukltadu [112]. Co wazniejsze, na granicach miedzy obszarami
regularnymi krysztatu, ligandy fenylopirydynowe ppy sasiednich molekut sa
ustawione wzgledem siebie rownolegle, przy czym pierscienie fenylowe leza
naprzeciwko pierscieni pirydynowych, utatwiajac w ten sposob transfer elek-
tronu. Nalezy sadzi¢, ze takie ustawienie molekut jest réwniez odtwarzane w
warstwach polikrystalicznych Ir(ppy)s. Widmo emisyjne sygnaltu EML war-
stwy Ir(ppy)s (rysunek 6.10) osiaga bowiem maksimum dokltadnie przy dtu-
gosci fali, dla ktorej w widmie fosforescencji monokrysztatu [112] pojawia
sie dodatkowe, krotkofalowe pasmo emisji, zwiazane z defektami struktury
krystalicznej Ir(ppy)s.

Charakterystyke polowa sygnalu EML warstwy Ir(ppy)s przedstawiono
kwadratami na rysunku 6.11. Warstwa byta wzbudzana $wiattem o dtugosci
fali 313 nm. Rejestrowano fotoluminescencje o dtugosci fali A.,, = 525 nm.
Na rysunku tym naniesiono takze krzywe teoretyczne: dla modelu Ons-Dirac
(linia ciggta) oraz modelu STNH-Dirac (linie przerywane), przy czym eks-
perymentalne wyniki EML uktadaja sie w miare dobrze na krzywej obli-
czonej wedlug modelu Onsagera. Prezentowane krzywe teoretyczne otrzy-
mano przy zatozeniu poczatkowej odlegtoéci miedzy nosnikami tadunku ry =
0.091r,, co przy promieniu r. = 18.6 nm odpowiada dwoém stalym sieciowym
(R = 0.86 nm [115]). Za promien sfery rekombinacji w modelu STNH-Dirac
przyjeto jedna $rednig odlegto$é miedzy molekutami w sieci krystalicznej,
a = 0.045r.. Jak wynika z rysunku, krzywe obliczone na podstawie modelu
STNH-Dirac przy parametrze rekombinacji “5* > 1, w zakresie danych do-
swiadczalnych praktycznie pokrywaja sie z krzywa Onsagera. Oszacowano
zatem dolng granicg szybkosci rekombinacji konicowej x = 0.47 <*, przyjmu-

jac za ruchliwos¢ nosnikow tadunku g = 1.7% 1075 €2° [125] (D = 4.4 % 1077
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@) Obliczony czas rekombinacji 7,... = 350 ns zgadza si¢, co do rzedu

wielkosci, ze §rednim czasem zaniku fosforescencji 7 = 300 ns w warstwach
Ir(ppy)s [126].

Prawdopodobnie ze wzgledu na specyficzna budowe krystaliczna Ir(ppy)s,
nie udato si¢ uzyska¢ dobrego dopasowania danych EML metoda symulacji
Monte Carlo. Drzieje sie tak, gdyz molekuty Ir(ppy)s tworza, podobnie jak
w przypadku Alqs, kolumny tatwej dysocjacji, w ktorych ligandy sasiednich
molekut w obrebie kolumny znajduja sie znacznie blizej siebie niz Srednia
odlegtosé miedzy molekutami w sieci krystalicznej, co umozliwia tatwe prze-
mieszczanie si¢ nosnikow tadunku wzdtuz takiej kolumny. Uwzglednienie ani-
zotropowych wlasciwosci sieci krystalicznej Ir(ppy)s prawdopodobnie pozwo-
litoby na uzyskanie lepszej zgodnosci z wynikami do$wiadczalnymi. Mozna
mie¢ pewnos¢, ze odmienne podejscie do problemu, polegajace na uwzgled-
nieniu rozktadu odlegtosci poczatkowej miedzy nosnikami tadunku w parach
e-h, takze poprawiloby jakosé¢ dopasowania.

10° F————rt
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N K rc/ D= ]
10" - - -0.01 .
--- 0.1 ]
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Rysunek 6.11: Charakterystyka polowa sygnatu (2w)EML w warstwach
Ir(ppy)s. Kwadratami wykreslono wyniki doswiadczalne [113]. Linie przed-
stawiaja krzywe, obliczone na podstawie modeli teoretycznych: linia ciggta
— model Ons-Dirac, linie przerywane —model STNH-Dirac. Probka byta
wzbudzana swiattem o dtugosci fali 313 nm
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Rysunek 6.12: Wzor polstrukturalny batokuproiny (BCP) oraz trojwymia-
rowy model molekuty

6.6 Batokuproina BCP

Pierwszym z prezentowanych w niniejszej rozprawie materialow, w kto-
rym emisja zachodzi ze stanu dwumolekularnego, jest batokuproina
(2,9 — dimetylo — 4, 7 — difenylo — 1, 10 — fenantrolina), BCP (rysunek 6.12).
Batokuproina jest zwiazkiem chemicznym, ktory w fazie stalej dobrze trans-
portuje elektrony i posiada stosunkowo duza przerwe energetyczng i z tego
wzgledu jest powszechnie wykorzystywana w organicznych diodach elektro-
luminescencyjnych jako materiat blokujacy dziury lub emiter §wiatta niebie-
skiego |7, 127] oraz w organicznych ogniwach fotowoltaicznych jako material
transportujacy elektrony [128].

Centralna czes¢ molekuly stanowi czasteczka fenantroliny, do ktorej do-
taczone sa, poprzez czwarty i siodmy atom wegla, dwa podstawniki fenylowe
oraz poprzez drugi i dziewiaty atom wegla — dwie grupy metylowe. W mo-
lekule fenantroliny atomy azotu znajdujg sie w miejscu pierwszego i dziesia-
tego atomu wegla. Molekuta BCP nie jest ptaska, a pier§cienie benzenowe sg
ustawione pod katami okoto 47° i 129° wzgledem plaszczyzny zawierajacej
fenantroline [129-131]. Dotaczone do fenantroliny grupy metylowe nie maja
wiekszego wplywu na ogoélny ksztatt molekuty [129].

Niskoenergetyczne, singletowe wzbudzenia elektronowe w molekule BCP
sg silnie zlokalizowane w obrebie fenantroliny. Wzbudzenia te zawieraja przy-
czynki pochodzace zaré6wno od przejscia m — 7, jak i przejscia n — 7%,
co jest wynikiem silnego naktadania si¢ orbitali molekularnych typu n i 7
[129, 130, 132].

W komorce elementarnej krysztalu BCP znajduja sie cztery molekuty,
ktore ustawione sa parami roéwnolegle do siebie. Atomy azotu w kazdej parze
znajduja sie po przeciwnych stronach molekut. Odlegtosci pomiedzy moleku-
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tami w parach sa niewielkie, od 0.11 nm do 0.16 nm [130, 131], co skutkuje
silnym oddzialywaniem pomiedzy molekutami i pojawieniem si¢ stanéow di-
merowych. Stany te mozna zaobserwowaé¢ zarowno w widmie absorpcyjnym,
jak i emisyjnym warstw BCP.

! ! ! ' ! ! ! ! ' ! I

= ABS PL
—— —— warstwa
—————— 10° M w THF

0,9

o)

N

=

= 06 po 14 dniach .

=
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Rysunek 6.13: Widma absorpcji (linie niebieskie) oraz fotoluminescencji (linie
czerwone) batokuproiny. Liniami ciagtymi naniesiono widma cienkich warstw
(o grubosci 150 nm) BCP, uzyskane zaraz po napyleniu oraz po 14 dniach
od napylenia, a liniami przerywanymi — widma roztworu BCP w THF, w
stosunku molowym 107°

Na rysunku 6.13 zestawiono widma absorpcji i emisji batokuproiny: w
przypadku roztworu w THF o stosunku molowym 107° — linie przerywane
oraz warstwy o grubosci 120 nm naparowanej na podtoze szklane — linie cia-
gte. Widmo emisji zostato zmierzone bezposrednio po naparowaniu warstwy
oraz po uplywie 14 dni, przy czym pomiedzy pomiarami probka przecho-
wywana byla w powietrzu atmosferycznym. Jak mozna zauwazy¢, widmo
absorpcji warstwy posiada wszystkie cechy widma roztworu, praktycznie w
calym zakresie spektralnym, za wyjatkiem fal dtuzszych niz 370 nm. Roz-
bieznosci te probowano pierwotnie wyjasni¢ rozpraszaniem $wiatta na krysta-
litach, skutkujacym pojawieniem sie dodatkowego ,ogona” [133|. Poza tym,
widmo absorpcji warstwy jest nieznacznie przesuniete (o mniej niz 50 mel”)
ku czerwieni w stosunku do widma roztworu, z powodu silniejszych oddziaty-
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wan nierezonansowych w ciele stalym. Stany wzbudzone w warstwie sg silnie
zlokalizowane w obrebie jednej molekuly i mozna je przypisa¢ ekscytonom
typu Frenkla [134]. Pasmo emisji $wiatta o barwie fioletowej warstwy BCP, z
maksimum przy dtugosci fali okoto 390 nm, wykazuje nieznaczne przesuniecie
matrycowe wzgledem widma emisji roztworu, co moze byé przypisane emi-
sji ze singletowych standéw monomerowych. Prozniowo naparowane warstwy
BCP ujawniaja zdolnos¢ do emitowania $wiatta w zakresie dtugofalowym
(emisja $wiatta zielonego). Za emisje ta odpowiedzialne sa dimerowe stany
wzbudzone, tj. singlety dimerowe, o czasie zycia rzedu kilku nanosekund,
znacznie dtuzszym od czasu zycia stanéw monomerowych, rownym 0.5 ns
[135]. Potwierdzaja to rowniez pomiary widm emisji roztworu BCP o duzym
stezeniu molowym (8 x 1073 M). Emisje zielong takiego roztworu mozna wy-
wotaé¢ przy wzbudzaniu $wiattem o dtugosci fali A, > 380 nm. Wzbudzanie
stezonego roztworu $wiattem ultrafioletowym nie prowadzi do pojawienia sie
emisji dtugofalowej, ale wywoltuje jedynie emisje monomerows, analogiczng
do emisji roztworu o matym stezeniu molowym, rzedu 1072 [135, 136].

7, omawianego rysunku wynika, ze wraz ze starzeniem sie¢ préobek in-
tensywnos¢ Swiecenia warstw w zakresie emisji zielonej ulegta wyraznemu
zwickszeniu. Zjawisko takie obserwowano w przypadku probek wystawionych
na dzialanie powietrza oraz przechowywanych w prézni. Jest ono wywotane
zmianami struktury miedzyczasteczkowej BCP, prowadzacymi do wzrostu
koncentracji obszaréw podatnych na powstawanie dimeréw, umozliwiajac w
ten sposob réznicowanie wzglednych udziatéw emisji dimerowej i monome-
rowej. Zgodnie z literatura przedmiotu, strukturalne efekty relaksacyjne od-
grywaja wazng role podczas wytwarzania warstw organicznych metoda proz-
niowego naparowywania [137]. Po termicznym odparowaniu materiatu z roz-
grzanego tygielka na chtodne podtoze, jego czasteczki osadzaja sie na podtozu
pierwotnie w przypadkowy sposéb, a nastepnie przemieszczaja sie dyfuzyjnie
tak, aby zminimalizowaé¢ catkowita energie swobodna. Proces ten przebiega
z charakterystycznym czasem zaleznym od warunkéw wytwarzania warstw,
takich jak: rodzaj podtoza i jego temperatura, szybkos¢ naparowywania czy
grubos¢ warstwy. W konsekwencji, w warstwach BCP, ktore bezposrednio po
naparowaniu sa w znacznym stopniu amorficzne, w trakcie procesu starzenia
tworzg sie rozne konfiguracje miedzyczasteczkowe, sprzyjajace powstawaniu
dimer6éw. Relaksacja strukturalna przebiega w ciagu minut, godzin lub dni
— zaleznie od metody wytwarzania probek, w szczegélnosci od rodzaju pod-
toza i grubosci warstwy [135, 138|. W przypadku warstw BCP o grubosci ok.
100 nm, naparowywanych prozniowo na podtoze kwarcowe w temperaturze
pokojowej, proces relaksacji strukturalnej trwa okoto miesigca i po tym czasie
pojawia sie w widmie fluorescencji w pelni rozwinieta jego czesé dtugofalowa.

Proces krystalizacji i wtasnosci morfologiczne naparowywanych warstw
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BCP badano réznymi metodami: za pomoca optycznej mikroskopii polaryza-
cyjnej, mikroskopii sit atomowych (AFM) oraz skaningowej mikroskopii elek-
tronowej (SEM) [138-140]. Stopien uporzadkowania strukturalnego mozna
znacznie zwiekszy¢ wygrzewajac warstwy bezposrednio po naparowaniu, gdy
aktywowane termicznie ruchy dyfuzyjne prowadza do zmiany potozen i wza-
jemnych orientacji czasteczek [141]. Staba stabilnosé termiczna warstw BC'P
jest uwazana za istotny czynnik zmniejszajacy wydajnosé i trwalosé orga-
nicznych wielowarstwowych urzadzen elektronicznych stosujacych BCP w
roli transportera elektronow i blokera dziur [138-142|. Proces krystalizacji
mozna wydatnie spowolni¢ za pomoca tak zwanej metody stopu organicz-
nego, w ktorej jednoczesnie odparowuje sie z tygielka dwa materiaty [138|.
W szczegolnosei, odparowanie czasteczek BCP i Bphen (molekuta Bphen
ma strukture podobna do BCP, ale bez grup metylowych) pozwala osia-
gnaé lepsza stabilno$é strukturalng warstw, gdyz wzajemne oddzialywanie
miedzy dwoma réznymi molekutami prowadzi do korzystnych energetycznie
konfiguracji heterodimer6w BCP-Bphen, a tym samym ogranicza zasadniczo
swobode ruchéw molekularnych. Badania powierzchni préobek za pomoca mi-
kroskopu AFM pokazaly ponadto, ze zmiany morfologiczne struktury warstw
BCP daja si¢ dobrze skorelowaé ze zmianami widm fotoluminescencji tychze
warstw. Na obrazach AFM wida¢ wyraznie, ze powierzchnia $wiezo wytwo-
rzonej warstwy BCP jest gladsza i bardziej jednorodna w poréwnaniu do
probek poddanych procesowi starzenia. Wyniki AFM koreluja z obserwowa-
nym wzrostem emisji dtugofalowej i wiaza relaksacje warstwy z reorganizacja
ukladu molekul oraz powstawaniem stanéw dimerowych [135]. W tym kon-
tekscie dodajmy, ze specyficzna struktura BCP, charakteryzujaca sie wzgled-
nie duzym nieporzadkiem orientacyjnym i pozycyjnym molekut, umozliwia
tworzenie sie réznorodnych konformacji dimeréw, co znajduje odzwierciedle-
nie w duzym zréznicowaniu rejestrowanych widm fotoluminescencji badanych
probek.

Analize widm fotoluminescencji warstw BCP mozna réwniez znalezé w
pracach [127, 143, 144|, podczas gdy widma emisji tegoz materiatu, otrzy-
mane przy wzbudzaniu elektrycznym (widmo EL) w diodach dwuwarstwo-
wych o strukturze ITO/BCP/Alq;/Mg i ITO/TPD/BCP/Alq;/Mg oraz w
przypadku diody jednowarstwowej, oméwione zostaly odpowiednio w pracach
[127, 145, 146].

W celu dalszego scharakteryzowania stanéw wzbudzonych w warstwach
batokuproiny, zbadano widmo wzbudzeniowe sygnatu (2w)EM L dla emisji
globalnej, w obecnosci pola elektrycznego E,,s = 10° % Wyniki pomiarow
przedstawiono na rysunku 6.13 przy pomocy kwadratow. Z rysunku wynika,
ze w zakresie dhugosci fal od A, = 260 nm do \,, = 350 nm, zwigzanym
z absorpcja Swiatta przez stany monomerowe, sygnal EML o charakterze
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wygaszania fotoluminescencji jest praktycznie staty. Sygnat EML otrzymany
przy wzbudzaniu probki swiattem o dtugosci fali wiekszej niz A, = 350 nm
byt zbyt staby, aby mozna bylo na jego podstawie wyciggnaé rzetelne wnioski.

Charakterystyki polowe sygnatu EML dla emisji monomerowej (gwiazdki)
oraz dimerowej (kwadraty) warstwy BCP, wzbudzanej §wiattem monochro-
matycznym o dlugosci fali A\, = 313 nm, zostaly przedstawione na ry-
sunku 6.14. Czes¢ (A) rysunku zawiera wynik dopasowania danych ekspery-
mentalnych krzywymi, wyznaczonymi z wykorzystaniem modeli Ons-Dirac
oraz STNH-Dirac. Jak wynika z rysunku, w przypadku obu rodzajow emi-
sji uzyskano ich zadowalajaca zgodnosé z modelem Onsagera. W przypadku
emisji dimerowej, za poczatkowa odlegtos¢ miedzy nosnikami tadunku przy-
jeto dwie $érednie odlegtosci miedzymolekularne w sieci krystalicznej BCP,
ro = 1.78 nm [130, 131], co dla r. = 18.6 nm (¢, = 3) daje ro = 0.096r.
W modelu STNH przyjeto promieni sfery rekombinacji a = 0.048r.. W obu
modelach wydajno$é generacji par pierwotnych wynosita 7y = 0.45. Prezen-
towane krzywe STNH wyznaczono przy réznych wartosciach parametru “5,
co pozwolilo na oszacowanie wartosci minimalnej szybkosci rekombinacji kon-
cowej , wynoszacej 14 “* (*f= = 100) oraz goérnej granicy Sredniego czasu
tejze rekombinacji 7. réwnej 5 ns. Powyzsze oszacowanie odpowiada wy-
znaczonemu eksperymentalnie w warstwach BCP §redniemu czasowi zaniku
fluorescencji (1 = 3 ns [135]), w zakresie spektralnym, w ktorym dominuje
emisja dimerowa. W obliczeniach przyjeto, ze ruchliwoéé¢ elektronéw w war-
stwie BCP wynosi p = 1-1075 2% (D = 2.6 - 1077 <2%) [92, 147, 148].
Sygnal EML dla emisji monomerowej udato si¢ zmierzy¢ jedynie dla kilku
wartodci z zakresu wysokich pol elektrycznych, dlatego szczegdtowa analiza
polowej zaleznosci tegoz sygnatu nie byta mozliwa. Jedno z mozliwych dopa-
sowan dla tej emisji uzyskano na gruncie modelu Ons-Dirac, przy zalozeniu
poczatkowej odlegtoéci miedzy no$nikami tadunku rq = 0.09r. i wydajnosci
generacji par pierwotnych réwnej ny = 0.3. Uzyskane wyniki wskazuja, ze za
elektromodulacje zar6wno emisji monomerowej, jak i dimerowej w badanym
materiale odpowiedzialny jest proces dysocjacji ekscytonow.

Dopasowania krzywych teoretycznych do danych doswiadczalnych prze-
prowadzono takze metoda symulacji Monte Carlo w regularnej sieci dyskret-
nej, przy wydajnosci generacji par pierwotnych 7y = 0.5 (rysunek 6.14 B). W
symulacjach tych przyjeto odlegltos¢ miedzy weztami sieci R = 0.79 nm, od-
powiadajaca Sredniej odlegtosci miedzy molekutami w sieci krystalicznej BCP
[130, 131], a za poczatkowa odlegtos¢ miedzy nognikami tadunku, ry = v/3R.
Najlepsze dopasowanie, w zakresie wysokopolowym, uzyskano przy wartosci
parametru ”;—OC = 1, stad stosunek szybkosci rekombinacji do wspo6tczynnika
dyfuzji %= = 140, zgodny z oszacowaniem uzyskanym na gruncie formali-

D
zmu STNH. Sredni czas rekombinacji, oszacowany na tej podstawie, wynosi
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Rysunek 6.14: Charakterystyki polowe sygnatu (2w) EM L w warstwach BCP.
Wymniki doswiadczalne dla emisji dimerowej zaznaczono kwadratami, dla emi-
sji monomerowej — gwiazdkami. Krzywe teoretyczne obliczono z wykorzysta-
niem r6znych modeli dysocjacji par e-h. Czesé (A) przedstawia dopasowania
uzyskane na podstawie modelu Ons-Dirac (linie ciggte) oraz modelu STNH-
Dirac (linie przerywane), czes¢ (B) — wyniki symulacji Monte Carlo (linie
przerywane). Probka o grubosci 150 nm byta wzbudzana swiattem o dtugosci
fali 313 nm
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Rysunek 6.15: Schemat powstawania wzbudzonych stanéw dimerowych w
warstwach BCP

Tree = 4.0 ms.

Warto w tym miejscu wspomnieé, ze gdyby proces elektromodulacji flu-
orescencji zwiagzany byl z wystepowaniem efektu Starka, dane doswiadczalne
na wykresie podwojnie logarytmicznym zastosowanym na rysunku 6.14 ukta-
datyby sie réwnolegle do linii prostej o nachyleniu 2.

Analiza wynikow EML w warstwach BCP pozwolita zaproponowaé¢ opi-
sany ponizej mechanizm elektromodulacji fotoluminescencji. Jego schemat
przedstawia rysunek 6.15. Wzbudzanie molekut BCP §wiattem ultrafioleto-
wym powoduje powstawanie monomerowych, ,.goracych” ekscytonéw Fren-
kla, ktore moga zanikna¢ promieniscie do stanu podstawowego (emisja mo-
nomerowa). Migracja stané6w monomerowych w warstwie BCP moze jed-
nak prowadzi¢ do powstawania stanéw dimerowych. Stany te tworza sie w
przypadku, gdy ekscytony Frenkla dyfunduja do obszaréw, w ktoérych po-
wstaja tak zwane kompleksy spotkaniowe (1M*...My). Dzieje sie to gléwnie
w tych obszarach, w ktorych konfiguracja elektronowa i ustawienie molekut
sprzyja miedzymolekularnemu przeniesieniu elektronu, dzieki czemu mozliwe
jest tworzenie stanow (M™T..M~), a wiec zwiazanych par e-h. Proces ten
zachodzi z wydajnoscia 7. Powstate w ten sposéb pary e-h moga, z prawdo-
podobienstwem (2, zdysocjowaé na swobodne nosniki tadunku lub na skutek
rekombinacji — z prawdopodobienstwem 1—¢2, przej$¢ do wzbudzonego stanu
dimerowego (M M)* Przejscie do tego stanu, z wydajnoscia 1 — 19, moze na-
stapi¢ takze bezposrednio z kompleksu spotkaniowego. Zanik wzbudzonych
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stanéw dimerowych wywotuje obserwowana fluorescencje dtugofalowa.

Wygaszanie fotoluminescencji stanéw monomerowych w polu elektrycz-
nym jest zdecydowanie stabsze niz w przypadku stanéw dimerowych. Réznica
ta wynika ze stabego oddziatywania pola elektrycznego na ekscytony Frenkla
(stany monomerowe) i silnego jego wplywu na pary zwiazane e-h, z udziatem
ktorych powstaja stany dimerowe. Nalezy jednak podkresli¢, ze dane ekspe-
rymentalne EML dla stan6w monomerowych nie pozwalaja na jednoznaczne
okreslenie odnosnego mechanizmu elektromodulacji fotoluminescencji; prze-
bieg charakterystyki polowej sygnatu EML dla emisji monomerowej mozna
by uzasadni¢ m.in. wystepowaniem efektu Starka.

6.7 Dwuamina TAPC

Dwuamina TAPC (1,1-bis[4-|N,N -di(p -tolyl)-amino|fenylo|cykloheksan)
jest materiatem, w ktorym zachodzi emisja ekscymerowa. Wzor potstruk-
turalny oraz tréjwymiarowy model molekuty TAPC ilustruje rysunek 6.16.
Material ten stosuje si¢ w warstwach transportujacych dziury [149, 150] oraz
jako emiter Swiatta niebieskiego w organicznych diodach elektroluminescen-
cyjnych [151, 152].

(A)

Rysunek 6.16: Wzér potstrukturalny oraz tréjwymiarowy model molekuty
TAPC

Widma absorpcji i emisji oraz widmo wzbudzeniowe (2w)EM L emisji
ekscymerowej TAPC zostaly zarejestrowane w przypadku warstwy naparo-
wanej prozniowo na podltoze szklane (rysunek 6.17). W widmie absorpcji
(linia niebieska) widoczne jest jedno wyrazne maksimum dla swiatta o diu-
gosci fali A = 300 nm, podczas gdy widmo fluorescencji (linia czerwona),
oprocz wyraznego maksimum dla A = 372 nm, zawiera takze czes¢ dtugofa-
lowa (A > 400 nm), obserwowana jedynie w ciele stalym. W wymienionym
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Rysunek 6.17: Widmo absorpcji (linia niebieska) oraz fotoluminescencji (linia
czerwona) warstwy TAPC o grubosei 120 nm. Kwadratami naniesiono widmo
wzbudzeniowe sygnatu (2w)EM L w przypadku emisji dtugofalowej (Mg, >
400 nm). Przedstawione wyniki zostaly zaczerpnicte z pracy |76]

zakresie spektralnym, w widmie absorpcji nie wystepuje dodatkowa struk-
tura, a wspotczynnik absorpcji jest zaniedbywalnie maly [76]. Fluorescencja
warstwy TAPC obserwowana w zakresie dtugofalowym, zwigzana jest z emi-
sja ze stanow ekscymerowych [76] o czasie zycia rzedu nanosekund [153].
Sygnal (2w)EM L dla emisji ekscymerowej, zmierzony w polu elektrycznym
Epms = 10° % (kwadraty), jest praktycznie niezalezny od dtugosci fali Swia-
tta wzbudzajacego w obrebie pasma absorpcji.

Charakterystyke polowa wygaszania fluorescencji ekscymerowej warstw
TAPC (kwadraty na rysunku 6.18 A) zarejestrowano przy dtugosci fali $wia-
tta wzbudzajacego A = 313 nm. Jak wynika z rysunku, bardzo dobre dopaso-
wanie do danych eksperymentalnych (linia ciggta) uzyskano stosujac forma-
lizm Onsagera, gdy 1y = 0.9 oraz poczatkowy promien pary e-h, ro = 0.082r,
(ro = 1.52 nm). Wartos¢ ostatniego parametru odpowiada dwom srednim od-
legtosciom miedzy molekutami w sieci krystalograficznej TPD [104] (struk-
tura krystalograficzna TAPC nie jest znana). W przypadku modelu STNH
(linia przerywana), przyjmujac promien sfery rekombinacji a = 0.041r. osza-
cowano minimalng szybkos¢ rekombinacji koricowej k = 10 <*, co daje Sredni
czas rekombinacji 7,... = 0.6 ns, zgodny z czasem zaniku emisji ekscymero-
wej 7 = 1 ns [153]. W obliczeniach zalozono ruchliwosé¢ dziur w warstwach
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TAPC p = 1.0 x 1073 % [154], czemu odpowiada wspolczynnik dyfuzji
D = 26x%107° % Charakterystyke polowa sygnatu elektromodulowane;j
emisji monomerowej (kwadraty na rysunku 6.18 B) opisuje funkcja kwadra-
towa, a wartosé¢ zarejestrowanego sygnatu jest co najmniej o rzad wielkosci
mniejsza od odpowiadajacego mu sygnalu emisji ekscymerowej. Takie ce-
chy elektromodulowanej fotoluminescencji monomerowej mozna wyjasni¢ na
gruncie efektu Starka [76], gdy pole elektryczne modyfikuje funkcje falowe
stanéow wzbudzonych i zmienia site oscylatora przejscia elektronowego.
Mechanizm powstawania stanéw ekscymerowych w warstwach TAPC jest
analogiczny do oméwionego w poprzednim podrozdziale mechanizmu genera-
cji wzbudzonych stanéw dimerowych w warstwach BCP (por. rysunek 6.15),
z t§ réznica, ze tym razem promienisty zanik wzbudzonego stanu dwumole-
kularnego (ekscymeru) przywraca obie molekuly do stanéw podstawowych,
(MM)*—M, + M, (por. takze rysunek 2.5). Silne wygaszanie emisji eks-
cymerowej pod dziataniem pola elektrycznego wskazuje, ze tworzenie ekscy-
meréw w warstwach TAPC droga posrednia, tj. z udziatem par zwigzanych
e-h, jest bardzo wydajnym procesem, co na gruncie modelu Onsagera i STNH
znajduje swoj wyraz w wysokiej kwantowej wydajnosci kreacji par (o = 0.9).

6.8 Kompleks platyny i pirydylobenzenu FPtCl

Kompleksy platyny zawierajace ligandy w postaci 1,3 — di(2 — pirydylo)
benzenu, zostaly niedawno zastosowane jako wydajne emitery fosforescen-
cyjne w organicznych diodach elektroluminescencyjnych [155-157|. Silne od-
dzialywanie spin-orbita, wywotane obecnoscia ciezkiego atomu platyny w mo-
lekule sprawia, ze przejscie miedzysystemowe ze stanu singletowego do stanu
trypletowego jest w tym kompleksie bardzo wydajne i skutkuje pojawieniem
sie fosforescencji, czyli emisji ze stanu trypletowego. Sztywnosé molekut oma-
wianego zwiazku powoduje, ze przejscia bezpromieniste sa w nim stosunkowo
malo wydajne i preferowany jest zanik stanéw wzbudzonych z emisja fotonu,
co zwieksza wydajnosé swiecenia. Upakowanie molekul w sieci krystaliczne;j
wywoluje silnie oddziatlywanie miedzy sasiednimi czasteczkami, a wiec wy-
dajne tworzenie stanéw dwumolekularnych: dimeréw i ekscymerow. W wid-
mie emisyjnym warstw tego materiatu wystepuja dwa pasma w zakresie Swia-
tta widzialnego: jedno powiazane z emisja ekscymerowa (Swiatto czerwone),
drugie - z emisja monomerowa (emisja Swiatta o barwie zielono-niebieskiej)
[158, 159]. Wktad $wiecenia kompleksow platyny do emisji globalnej moze
by¢ kontrolowany poprzez zmiane koncentracji komplekséow Pt w matrycy.
Oznacza to, ze kompleksy te mogag by¢ wykorzystane w zZrodtach swiatta
biatego (White Organic Light Emitting Diode — WOLED) [155, 157, 158].
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Rysunek 6.18: Charakterystyka polowa sygnatu (2w)EM L dla emisji eks-
cymerowej (A) oraz monomerowej (B) warstw TAPC, wzbudzanych swia-
ttem o dlugosci fali 313 nm (kwadraty). W czesci (A) linia ciagta przed-
stawiono najlepsze dopasowanie uzyskane na podstawie modelu Ons-Dirac,
natomiast liniami przerywanymi — na podstawie modelu STNH-Dirac. W
czesei (B) rysunku przedstawiono dopasowanie przy zatozeniu wystepowania
efektu Starka. Wyniki doswiadczalne pochodza z pracy [76]
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Rysunek 6.19: Wzor potstrukturalny oraz tréojwymiarowy model dipirydylo-
benzenowego kompleksu platyny FPtCl
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Rysunek 6.20: Widma absorpcji (linie niebieskie) oraz fotoluminescencji (li-
nie czerwone) dipirydylobenzenowego kompleksu platyny FPtCl. Liniami cia-
gltymi przedstawiono widma dla warstwy FPtCl o grubosci 100 nm. Liniami
kropkowymi naniesiono widma roztworu FPtCl w CHyCl, w stosunku mo-
lowym 1075, natomiast linig kreskows — widmo emisji warstwy dwusktad-
nikowej FPtCl : PVK w stosunku wagowym 5 : 2. Kwadraty reprezentuja
zaleznos¢ sygnatu (2w)EM L od dtugosci fali swiatta wzbudzajacego probke,
przy emisji globalnej w polu elektrycznym o natezeniu E,,,, = 10° %
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Widma absorpcji oraz emisji dipirydylobenzenowego kompleksu platyny
FPtCl, ktorego strukture przedstawiono na rysunku 6.19, zostaly zbadane dla
cienkiej warstwy oraz roztworu FPtCl o malym stezeniu (rysunek 6.20). Foto-
luminescencja badanego kompleksu zostata takze zbadana w przypadku war-
stwy dwusktadnikowej, FPtCl: poliwinylokarbazol (PVK). W zakresie UV,
tj. dla A < 320 nm, absorpcja dla warstwy FPtCl (ciagta linia niebieska) i
roztworu tego materialu (w CH,Cly w stosunku molowym 1075 - kropkowa
linia niebieskia) jest bardzo silna, a oba widma sa do siebie bardzo podobne.
Wzbudzenie elektronowe badanego kompleksu w tym zakresie spektralnym
zlokalizowane jest na ligandzie (Ligand Centered — LC) i jest ono zwiazane
z przeniesieniem elektronu miedzy orbitalami typu = (7 — 7). Stabsza ab-
sorpcja $wiatla, obserwowana w zakresie 340 nm - 400 nm, jest zwiazana
z przeniesieniem tadunku z metalu na ligand (MLCT), a wiec z przej$ciem
d — 7* [160, 161], podczas gdy bardzo staba absorpcja w poblizu A = 495
nm — wynika ze wzbudzenia Sy — 7T}. Przejscie ze zmiana multipletowo-
Sci jest co prawda przejSciem zabronionym, jednakze ze wzgledu na silne
sprzezenie spin-orbita, wynikajace z obecnosci atomu platyny, jest ono cze-
sciowo dozwolone w przypadku tejze molekuty [160]. Przedstawiony ksztalt
widma absorpcji jest zgodny z obliczeniami kwantowo mechanicznymi dla
kompleksu platyny i dipirydylbenzenu [162]. Obliczenia metoda zaleznego od
czasu funkcjonatu gestosci elektronowej (TD DFT), z zaniedbaniem oddzialy-
wania spin-orbita, pokazaly, ze wyr6zni¢ mozna kilka wysokoenergetycznych
stan6w molekularnych typu m, silnie oddziatujacych z orbitalami 5d atomu
platyny, a niskoenergetyczne stany molekularne typu 7* zlokalizowane sa na
ligandach. Wktady przeniesienia tadunku z metalu na ligand (MLCT) do
przejsé So — Ty oraz Sy — S; wynosza odpowiednio 25% oraz 32% [162].

Wydajnosé fotoluminescencji (fosforescencji) kompleksu FPtCl w odga-
zowanym roztworze CHsCly jest duza w zakresie fal krotszych niz 600 nm,
a czas zaniku fotoluminescencji relatywnie dtugi, rzedu kilku mikrosekund.
Wygaszanie fosforescencji nastepuje w obecnosci tlenu [157|, co jest typowe
dla kompleksow platyny [160, 163, 164].

Widmo emisji kompleksu FPtCl, zwigzane z przejsciem elektronowym
Ty — Sy, wykazuje strukture wibracyjna przypisywana rozcigganiu pier-
Scieni aromatycznych. Pik obserwowany w okolicy A\ = 502 nm zwigzany
jest z przejsciem wibracyjnym 0 — 0, ktéremu w widmie absorpcyjnym od-
powiada bardzo stabe maksimum przy A = 495 nm. Przesuniecie Stokesa dla
tego przejscia wynosi zaledwie 45 meV i jest duzo mniejsze od przesuniecia
zwiazanego z przeniesieniem tadunku typu LC, ktére na przykiad w okta-
etylowej porfirynie platyny PtOEP osiaga wartosé 0.41 eV [60]. Emisja w
zakresie dhugofalowym jest obserwowana zaréwno w warstwach, jak i w silnie
stezonym roztworze FPtCl w CHyCl,. Intensywnosé tej emisji dla roztworow
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maleje wraz ze spadkiem tegoz stezenia, co sugeruje, ze za jej powstawa-
nie odpowiedzialne sg ekscymery. Ze wzgledu na ptaska strukture, molekuty
FPtCl maja tendencje do ustawiania sie parami, jedna nad druga, rownolegle
do siebie (tzw. uktad kanapkowy) [157, 163], dzieki czemu, przy odpowiednio
duzej koncentracji molekut, mozliwe jest tworzenie stanéw ekscymerowych.
W zwiazku z powyzszym, fotoluminescencje badanego kompleksu w zakre-
sie dtugofalowym mozna przypisaé¢ trypletowym stanom ekscymerowym. W
przypadku tychze stanéw, oddzialywanie miedzy molekutami ogranicza sie do
oddzialywania stanu wzbudzonego jednej molekuly ze stanem podstawowym
drugiej molekuly, co prowadzi do powstania szerokiego pasma emisji wzbu-
dzenia dwumolekularnego, nie majacego odpowiednika w widmie absorpcji
materiatu |2, 11]. Widma emisji prézniowo naparowanych warstw oraz silnie
stezonych roztworéw FPtCl sg niemal identyczne i praktycznie zdominowane
przez fosforescencje ekscymerows.

Stosujac warstwe jednosktadnikowa FPtCl, zmierzono takze widmo wzbu-
dzeniowe sygnatu (2w)EM L dla emisji globalnej w zewnetrznym polu elek-
trycznym o natezeniu E,,,s = 105 = (rysunck 6.20) oraz charakterystyke
polowa tegoz sygnatu przy wzbudzaniu §wiattem o dtugosci fali 313 nm (ry-
sunek 6.21).

Wygaszenie fotoluminescencji zaobserwowano dla wszystkich dtugosci fal
Swiatta wzbudzajacego, A\, < 450 nm. W zakresie pierwszego pasma absorp-
cji (390 nm < A < 430 nm), w ktorym powstaja silnie zwiazane ekscytony
typu Frenkla, wydajno$é¢ wygaszania jest niemal stala i wynosi okoto 1.5%,
podczas gdy w zakresie krotkofalowym, w ktérym gtéwna role odgrywaja wy-
sokoenergetyczne stabiej zwiazane stany wzbudzone, wygaszanie fotolumine-
scencji gwaltownie wzrasta. Taka zalezno$é¢ sugeruje, ze gléwnym procesem
odpowiedzialnym za wygaszanie fotoluminescencji w przypadku badanego
kompleksu jest dysocjacja ekscytonow na swobodne lub spulapkowane no-
$niki tadunku.

Podczas pomiarow EML obserwowano emisje zaréwno ze stanéw mono-
merowych, jak i ekscymerowych. Podobnie jak w przypadku warstw TAPC,
wygaszanie emisji ekscymerowej jest zdecydowanie silniejsze niz emisji ze
stanéw monomerowych.

Dopasowanie krzywych teoretycznych do danych doswiadczalnych dla cha-
rakterystyk polowych sygnatu (2w)EM L uzyskanych na podstawie modelu
Ons-Dirac (linie ciagle) oraz STNH-Dirac (linia przerywana) pokazano w
czesel (A) rysunku 6.21. W modelu Onsagera dla emisji monomerowej za po-
czatkowa odlegto$¢ miedzy nosnikami tadunku i wydajnosé kreacji par pier-
wotnych przyjeto odpowiednio rqg = 0.0757. 119 = 0.12. Otrzymana przy tych
zalozeniach krzywa dobrze opisuje uzyskane dane doswiadczalne (gwiazdki
na rysunku 6.21 A) i wskazuje, ze wygaszenia emisji monomerowej nie mozna
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Rysunek 6.21: Charakterystyki polowe sygnatu (2w)EML (kwadraty i
gwiazdki) warstw FPtCl, uzyskane doswiadczalnie przy wzbudzanu $wiattem
o dlugosci fali 313 nm. Czesé (A) zawiera dopasowania danych doswiadczal-
nych z wykorzystaniem modeli Ons-Dirac (linie ciagle) i STNH-Dirac (linie
przerywane); czesS¢ (B) — z wykorzystaniem formalizmu Ons-Gauss (linia cia-
gta) i STNH-Gauss (linia przerywana)
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wigza¢ z efektem Starka — zalezno$é¢ pomiedzy sygnatem emisji monomero-
wej 1 natezeniem pola elektrycznego nie jest kwadratowa. W przypadku emisji
ekscymerowej przyjeto, ze poczatkowa odlegto$é miedzy nosnikami tadunku
wynosi 7o = 0.088r,, a promien sfery rekombinacji koricowej a = 0.044r, przy
r. = 18.6 nm. Taka warto$¢ promienia odpowiada $redniej odleglosci mie-
dzy molekutami w sieci krystalicznej PtOEP rownej R = 0.9 nm [165]. Jako
wydajnos¢ kreacji par e-h przyjeto g = 0.7. Uzyskane w ten sposob (model
Ons-Dirac) dopasowanie stabo odtwarza wyniki doswiadczalne (kwadraty na
rysunku 6.21), przy czym szczegolnie duze odstepstwa wystepuja w zakresie
wysokopolowym. Dobre dopasowanie, ale tylko w zakresie wysokopolowym,
otrzymano w ramach modelu STNH-Dirac. Niestety, w zakresie niskopolo-
wym krzywe uzyskane z zastosowaniem obydwu modeli wyraznie odbiegaja
od danych doswiadczalnych.

Zmacznie lepsze dopasowanie do wynikow EML dla emisji ekscyplekso-
wej (rysunek 6.21 B) uzyskano w przypadku modeli Onsagera i STNH przy
zatozeniu wystepowania pewnego rozktadu promieni par pierwotnych, co od-
zwierciedla — charakterystyczna dla warstw organicznych — ceche nieupo-
rzadkowania strukturalnego. W obliczeniach przyjeto, ze odlegtosci miedzy
no$nikami tadunku opisuje rozktad Gaussa o zadanej szerokosci o = 0.002r,
(0.04 nm), o maksimum przy odlegtosci 7y = 0.088r., a wydajnos¢ kreacji
par e-h wynosi 1y = 0.12. W przypadku modelu STNH zatozono promien
sfery rekombinacji konicowej a = 0.044r, oraz stwierdzono, ze wartosé¢ pa-
rametru szybkosci rekombinacji koncowej (%) miesci si¢ w przedziale od
1 do 5. Powyzsze prowadzi do szybkosci rekombinacji koricowej x od 1 <*
do 7 €*. Podany przedzial otrzymano, przyjmujac ruchliwo$¢ nosnikéow fa-

dunku g = 1% 107* c{}f, typowa dla warstw organicznych (wspotezynnik
dyfuzji D = 2.6 x 1076 %) Oszacowany na tej podstawie czas rekombinacji
Trec ZaWiera sie w przedziale od 5 ns do 50 ns. Zgodnie z wynikami badan fo-
toluminescencji czasowo-rozdzielczej w analogicznym uktadzie FoPtCl, czas
narastania jego fosforescencji wynosi 7 = 10 ns [60] i powinien by¢ utozsa-
miany z czasem rekombinacji no$nikéw tadunku — przy zatozeniu, ze proces
formowania ekscymerow jest ograniczony czasem zycia par e-h.

Roznica w wydajnosci wygaszania fotoluminescencji dla emisji monome-
rowej 1 emisji ekscymerowej jest skutkiem cech procesu tworzenia wzbudzo-
nych stanéw dwumolekularnych (por. rysunek 6.15), w ktérym istotna role
odgrywa znaczacy udzial stanéw jonowych — jak w warstwach TAPC (ekscy-
mery singletowe) i w warstwach BCP (dimery singletowe). Mechanizm gene-
racji stanow ekscymerowych w FPtCl jest analogiczny do mechanizmu kreacji
tego typu stanéow w warstwach TAPC z tg roznica, ze w procesie dysocjacji
uczestnicza ekscytony trypletowe.
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6.9 Uklad dwuskladnikowy m-MTDATA:BCP

Uktady dwusktadnikowe typu donor elektronu-akceptor elektronu sg wy-
korzystywane jako emitery w ekscypleksowych diodach elektroluminescen-
cyjnych [7] lub jako materialy aktywne w heteroztaczowych, objetosciowych
ogniwach fotowoltaicznych [11].

22—
rBCP MTDATA BCP MTDATA MTDATA : BCP

0,9
0,6

0,3

ABS, PL, EML [j. wzgl. |

0,0

Rysunek 6.22: Widma absorpcji (linie niebieskie) i fotoluminescencji (linie
czerwone) warstw: BCP — linie ciagle, MTDATA — linie kreskowe oraz
widmo fotoluminescencji warstwy dwusktadnikowej MTDATA:BCP — linia
kropkowa. Kwadratami naniesiono zaleznosé¢ sygnatu (2w)EML od dtugo-
Sci fali swiatta wzbudzajacego probke, przy emisji o dlugosciach fal swiatta
A > 500 nm. Kotka obrazuja zalezno$¢ sygnatu I, od diugosci fali swiatta
emitowanego przez probke, wzbudzang Swiattem o dlugosci fali 313 nm

Przyktadowym uktadem tego typu jest uktad m — MTDATA:BCP, kto-
rego widmo emisji, wraz z widmami emisji dla cienkich warstw jednosktadni-
kowych m — MTDATA i BCP, przedstawione zostato na rysunku 6.22. War-
stwa dwusktadnikowa o stosunku objeto$ciowym 1 : 1 zostata wytworzona
metoda jednoczesnego naparowania z dwoch piecykéow. Widma zarejestro-
wano przy wzbudzaniu probek swiattem o diugosci fali A = 313 nm. Jak
mozna zauwazy¢, widmo emisji warstwy dwusktadnikowej, z maksimum przy
dtugosci fali A = 525 nm, jest znaczaco przesuniete w kierunku fal dtuzszych
wzgledem widm emisji warstw jednoskladnikowych BCP i m — MTDATA.
Ponadto, ksztatt widma emisji warstwy dwusktadnikowej jest obty i nie wy-
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kazuje zadnych szczegblnych cech. Brak pokrywania si¢ widma emisji war-
stwy dwusktadnikowej z widmami emisji poszczegolnych sktadnikow two-
rzacych te warstwe przypisywany jest emisji ekscypleksowej [166]. Pomiary
widma wzbudzeniowego sygnalu EML, przy emisji $wiatta o dtugosci fali
Aem = 525 nm, w polu elektrycznym o natezeniu E,,,, = 10° % (kwadraty
na rysunku 6.22), wykazaly, ze wydajnos¢ wygaszania fotoluminescencji dla
swiatta wzbudzajacego z zakresu silnej absorpcji warstwy dwusktadnikowe;j
jest praktycznie stata. W stanie ekscypleksowym, nosniki tadunku juz w po-
czatkowej fazie sg czesciowo rozdzielone na dwie sgsiednie molekuty. W przy-
padku warstwy mieszanej m — MTDATA : BCP, elektron zlokalizowany jest
w gléwnej mierze na molekule akceptora BCP, natomiast dziura — na mole-

kule donora m — MTDATA, co znacznie utatwia separacje nosnikéw tadunku.

Widmo emisyjne sygnatu EML (15,,) warstwy dwusktadnikowej, wzbudza-
nej $wiattem o dtugosci fali A, = 313 nm i umieszczonej w zewnetrznym polu
elektrycznym o natezeniu E,,,, = 10¢ 2= (kotka na rysunku 6.22), pokrywa
sie z widmem fotoluminescencji warstwy dwuskladnikowej. Oznacza to, ze w
wygaszaniu fotoluminescencji uczestnicza stany ekscypleksowe, powstajace w
duzej mierze w wyniku rekombinacji bliZniaczej par e-h, rozrywanych polem
elektrycznym.

Stany ekscypleksowe w warstwach m — MTDATA:BCP przy wzbudza-
niu optycznym sa wytwarzane zgodnie z mechanizmem przedstawionym na
rysunku 6.23. Za powstawanie tychze stanéw odpowiedzialne sa wzbudzone
molekuty donora elektronu ' D* (lub alternatywnie, molekuty akceptora elek-

s Fhe s Mo i+ ay O
D — > (D ...Aj))——> (D*...A))—> D" + A
Kompleks Para zwigzana
A Spotkaniowy (e-h)

1%/0

(DA)”

+hv Ekscypleks
Fluorescencja

Dy Dy + Ag

Rysunek 6.23: Mechanizm powstawania stanéw ekscypleksowych w war-
stwach m — MTDAT A:BCP
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tronu ' A*), ktore w wyniku migracji moga dotrze¢ w poblize molekuty akcep-
tora elektronu Ay (lub molekuty donora elektronu Dy), tworzac kompleks spo-
tkaniowy (1D*...Ag) (lub (*A*...Dy)). Tak powstaly kompleks spotkaniowy,
poprzez transfer elektronu, rozpada sie z prawdopodobienistwem 7, na pare
zwigzang e-h, w ktorej dodatni nosnik tadunku znajduje sie na donorze elek-
tronu, a ujemny nosnik — na akceptorze elektronu. Powstala w ten sposob
para e-h, z prawdopodobieristwem €2, moze ulec dysocjacji na swobodne no-
$niki tadunku lub z prawdopodobienstwem, 1 — €2, zrekombinowaé¢ tworzac
stan ekscypleksowy (DA)*. W wyniku fluorescencji stan ten moze odtworzy¢
stany podstawowe obu molekutl. Stan ekscypleksowy moze réwniez powstawaé
bezposrednio z kompleksu spotkaniowego, z prawdopodobienistwem, 1 — 7.

Charakterystyki polowe sygnatu (2w)EM L warstwy dwuskladnikowej
m — MTDATA:BCP (rysunek 6.24 A) poréwnano z krzywymi teoretycznymi
modeli Ons-Dirac i STNH-Dirac, zaktadajgc ich charakterystyczne parame-
try: rg = 0.125r. i a = 0.063r. — zblizone odpowiednio do wartosci dwoch
i jednej sredniej odlegtosci miedzymolekularnej w materiatach organicznych.
W obliczeniach przyjeto wydajno$é kreacji par e-h, g = 0.9. Jak wynika z
rysunku, krzywa wyznaczona z wykorzystaniem modelu Onsagera w zakresie
wysokopolowym lezy wyraznie ponizej wynikéw doswiadczalnych. Obserwo-
wang niezgodno$¢ mozna usunaé stosujac model STNH, przy zatozeniu skoni-
czonej szybkosci rekombinacji koricowej, gdy wartos¢ parametru “5 znajduje
sie w przedziale od 1 do 10. Okreslona szybkos$¢ rekombinacji koncowej, przy
D =52x10"" % miesci si¢ w w tym przypadku w przedziale od x = 0.3 <
do kv = 3 ©*, a czas rekombinacji — w przedziale od T, = 42 ns do
Tree = 420 ns. Wynik ten odpowiada czasowi zaniku fluorescencji ekscyplek-
sowej, Tree = 200 ns [167]. W obliczeniach przyjeto, ze wypadkowa ruchliwosé
nos$nikow tadunku jest réwna ruchliwosci dziur w warstwach m — MTDATA,
p=2%10"° % Nalezy zaznaczy¢, ze ruchliwo$é nosnikow w uktadzie dwu-
sktadnikowym m — MTDATA:BCP nie jest znana, ale z pewnoscia jest ona
mniejsza od podanej powyzej wartosci. Oznacza to, ze podany wynik jest
gbrng graniczng wartos$cig czasu rekombinacji.

Dopasowanie krzywej teoretycznej do wynikow doswiadczalnych otrzy-
mano takze na gruncie modelu dyfuzji w sieci dyskretnej, z odlegtoscia mie-
dzyweztowa R = 0.85 nm (rysunek 6.24 B) oraz w osrodku ciaglym dla
modelu Brauna (rysunek 6.25 A). W ramach pierwszego z wymienionych
modeli zatozono, ze poczatkowa odlegtos¢é miedzy no$nikami tadunku i wy-
dajnosé kreacji par e-h wynosza odpowiednio: ry = 2R oraz 1y = 0.9. Stosun-
kowo dobre dopasowanie, zwlaszcza w czesci wysokopolowej charakterystyki,
otrzymano przy v../vo = 0.01, co odpowiada szybkosci rekombinacji konco-
wej k = 1.3 <% i czasowi rekombinacji 7,.. = 230 ns.

W przypadku modelu Brauna skorzystano ze zmodyfikowanego wzoru
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Rysunek 6.24: Charakterystyki polowe sygnalu (2w)EML warstw
MTDATA:BCP wzbudzanych $wiattem o dlugosci fali 313 nm (kwa-
draty). W czesci (A) rysunku przedstawiono krzywe dopasowujace na
podstawie modelu STNH-Dirac (linie przerywane) oraz Ons-Dirac (linia
ciagla). W czesci (B) rysunku pokazano dopasowania uzyskane metoda
symulacji MC w regularnej sieci krystalicznej
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Rysunek 6.25: Charakterystyki polowe sygnatu (2w)EML w przypadku
warstw MT DAT A:BCP, wzbudzanych $wiattem o dtugosci fali 313 nm (kwa-
draty). W czesci (A) rysunku przedstawiono dopasowania dla danych do-
swiadczalnych (2w)EM L 7z wykorzystaniem modeli: Brauna — linia krop-
kowa; Ons-Dirac — linia ciagla; STNH-Dirac — linia kreskowa oraz MC-
Dirac — linia kropkowo-kreskowa. Czes¢ (B) rysunku prezentuje charaktery-
styki statopolowe dla powyzszych modeli; na osi rzednych odtozono prawdo-
podobienistwo dysocjacji 2. Wyniki doswiadczalne pochodza z rysunku 6.24
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(4.35) na prawdopodobienstwo rozdziatu pary e-h:

Q(F) = [2;1{”) + 1]1, (6.16)

ere

w ktorym u = 2 ksig a I; (u) jest zmodyfikowana funkcja Bessela pierw-

szego rzedu. W powyzszym wzorze A = k:d (lgzo) jest parametrem wilasciwym
dla danego ekscypleksu, opisujacym stosunek szybkosci zaniku bez dysocjacji
(k) do szybkosci dysocjacji (kq(F = 0)), przy braku zewnetrznego pola elek-
trycznego. W obliczeniach przyjeto, ze parametr ten ma wartos¢ A = 3000,
to jest na kazde trzy tysiace ekscypleksow jeden ekscypleks uczestniczy w
akcie dysocjacji na nosniki tadunku. Z rysunku wynika, ze model Brauna do-
brze odtwarza dane doswiadczalne dla niskich pol elektrycznych, jednak wraz
ze wzrostem natezenia pola krzywa teoretyczna zaczyna znaczaco odbiegaé
od danych eksperymentalnych. Wynika stad, ze stosowanie modelu Brauna
do opisu rekombinacji blizniaczej w uktadach donor elektronu-akceptor elek-
tronu moze by¢ nieuzasadnione. Dla poréwnania, rysunek 6.25 A przedstawia
najlepsze dopasowania, uzyskane z wykorzystaniem modeli Onsagera, STNH
oraz symulacji Monte Carlo. Poréwnanie zaleznosci prawdopodobienstwa dy-
socjacji €2 od natezenia stalego pola elektrycznego dla dyskutowanych modeli
(rysunek 6.25 B) wskazuje, ze przewidywania modelu Brauna pokrywaja sie z
pozostalymi modelami jedynie w przypadku niskich pol elektrycznych, pod-
czas gdy w wysokich polach krzywe braunowskie znaczaco odbiegaja od rezul-
tatow uzyskanych z zastosowaniem pozostatych rozwazanych modeli. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze model Brauna znajduje zastosowanie jedynie w zakresie
stabych pol elektrycznych. W przypadku silniejszych pol, nalezy zachowaé
duza ostroznos$¢ przy interpretacji wynikéw do$wiadczalnych na gruncie te-
goz modelu.
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Rozdzial 7

Podsumowanie 1 wnioski

W przedkladanej rozprawie przedstawiono i oméwiono wybrane modele
separacji no$nikéw tadunku, zar6wno w ujeciu osrodka ciagltego, jak i w przy-
padku dyskretnej sieci krystaliczne;j.

Poréwnano cechy rozwiazania réwnania dyfuzji w modelu Onsagera z roku
1934 z modelem Onsagera z roku 1938, gdy potozenie maksimum rozktadu
promieni par e-h znajduje sie w punkcie rekombinacji (odlegtosé miedzy no-
$nikami w parze e-h ry = 0), a funkcja rozktadu odlegtosci przechodzi w
funkcje delta Diraca. Ponadto, uzyskane wyniki numeryczne pozostaja w zgo-
dzie z faktem, ze model Onsagera z roku 1938 jest granicznym przypadkiem
bardziej ogbélnego modelu STNH, gdy promieni sfery rekombinacji koncowe;j
no$nikéw tadunku dazy do zera, a szybkos¢ tejze rekombinacji zmierza do
nieskoriczonosci.

Wykorzystujac model Millera-Abrahamsa, w rozprawie przeprowadzono
takze gruntowng analize procesu dysocjacji par e-h w dyskretnej sieci krysta-
licznej. W rozpatrywanym modelu zatozono, ze szybkos¢ rekombinacji kon-
cowej no$nikoéw tadunku jest skonczona, co pozwolito oceni¢ jej wpltyw na
wydajnos¢ rozdziatu par e-h. Przeanalizowano rowniez wplyw na wydajno$é
dysocjacji par e-h nieporzadku energetycznego oraz braku symetrii sferyczne;j
funkcji falowej nosnikéw.

Omoéwione modele separacji nosnikéw postuzyty do analizy danych eks-
perymentalnych elektromodulowanej fotoluminescencji w przypadku szeregu
materialéw molekularnych, w ktorych za emisje odpowiedzialne sa rézne
stany wzbudzenia elektronowego. Sa to w szczegdlnosci: monomery singletowe
(TAPC, m — MTDATA, BCP, Alqs) i trypletowe (Ir(ppy)s, FPtCl), ekscy-
mery singletowe (TAPC) i trypletowe (FPtCl), dimery singletowe (BCP) oraz
ekscypleksy singletowe (warstwy dwusktadnikowe m — MTDATA : BCP).

Wyniki elektromodulowanej fotoluminescencji, mierzonej na prébkach san-
dwiczowych o strukturze Al/warstwa organiczna/Al, niezaleznie od rodzaju
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materiatu, charakteryzuja sie pewnymi wspoélnymi cechami. Przede wszyst-
kim, w kazdym z przypadkéw obserwowano wygaszenie fotoluminescencji,
ktore w polu elektrycznym o natezeniu wiekszym od 10° % zwykle osiggato
lub nawet przekraczalo poziom 10%. Przykladowo, w polu elektrycznym o na-
tezeniu okolo 3 * 10° % wygaszenie fluorescencji ekscypleksowej w uktadzie
dwusktadnikowym m — MTDATA:BCP przekraczato 90%, a wygaszenie fos-
forescencji monomerowej w kompleksie Ir(ppy)s wynosito okoto 30%. W wid-
mach wzbudzeniowych obserwowano zwykle wydatny wzrost sygnatu EML
powyzej gtownego (niskoenergetycznego) pasma absorpcji, gdzie uwidacznia
sie udziat wyzszych stanéw energetycznych. W silnych polach elektrycznych
sygnalty EML wykazywaly tendencje do osiagania stalych wartosci. Powyz-
sze dotyczy zaro6wno emisji ze stanoéw singletowych (TAPC, m — MTDATA,
Alqs), jak i trypletowych (Ir(ppy)s, FPtCl) — nie tylko stanéw emitujacych
jednomolekularnych, ale rowniez singletowych ekscymerow w TAPC, tryple-
towych ekscymerow w FPtCl, singletowych dimeréw w BCP czy singleto-
wych ekscypleksow w uktadzie m — MTDATA:BCP. Wystepujaca réznorod-
no$¢ materiatéw i stanéw wzbudzenia elektronowego wskazuje nie tylko na
powszechnosé zjawiska elektromodulacji fotoluminescencji w osrodkach orga-
nicznych, ale przede wszystkim na to, ze rodzaj stanu emitujacego nie jest
czynnikiem decydujacym o wystepowaniu tegoz zjawiska. Mozna wiec sadzi¢,
ze w mechanizmie wygaszania fotoluminescencji istotna role odgrywaja nie
same stany emitujace, ale raczej ich ,gorace” (niezrelaksowane wibracyjnie)
prekursory, powstajace bezposrednio po akcie absorpcji Swiatla.

Stany wzbudzone dwumolekularne (dimery, ekscymery i ekscypleksy) wy-
kazuja wieksza podatnos¢ na wygaszanie fotoluminescencji niz stany mono-
molekularne, ze wzgledu na istotny udzial przeniesienia tadunku w pierwot-
nym wzbudzeniu elektronowym. Aby wyjasnic te roznice, zastosowano model,
w ktorym dysocjuja nie same stany emitujace, ale ich prekursory w postaci
kompleksow spotkaniowych M7 - - My, utworzonych w specyficznych, o od-
powiednim ustawieniu molekut, obszarach sieci krystalicznej i przechwytuja-
cych wzbudzenie elektronowe. Stany emitujace (M; Msy)* powstaja tu albo w
sposob bezposredni ze stanow (M - -- My), albo droga posrednia, w wyniku
rekombinacji par blizniaczych (M™* --- M ™), przy czym drugi z tychze proce-
sow jest modulowany polem elektrycznym (por. schemat na rysunku 6.15). W
przypadku stanéw wzbudzonych monomolekularnych, na wydajng dysocjacje
ekscytonéw ma wplyw nie tylko korzystne dla transferu elektronu wzajemne
ustawienie molekut w sieci krystalicznej lub obszarach nieuporzadkowanych
ciata stalego (np. kierunki tatwej dysocjacji w sieci Alqs lub Ir(ppy)s), ale
rowniez delokalizacja energii i tadunku wzbudzenia elektronowego w same;]
czasteczce — jak to ma miejsce w dendrymerze aminowym m — MTDATA
czy w przypadku przejsé elektronowych typu MLCT w kompleksach Ir(ppy)s
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i FPtCL

Pod dziataniem pola elektrycznego wygaszana jest nie tylko fluorescen-
cja ale rowniez fosforescencja, co obserwuje sie w organicznych kompleksach
irydu i platyny. Ze wzgledu na silne sprzezenie spin-orbita wystepujace w
tego rodzaju materiatach, zgodnie z uwagami przytoczonymi powyzej, na-
lezy sadzié, ze bezpos$rednim prekursorem par e-h w procesie dysocjacji sa tu
»gorace” ekscytony trypletowe 1.

Elektromodulowana fotoluminescencja w przypadku materialéw bada-
nych w tej rozprawie jest wywotana elektryczno-polowa modyfikacja procesu
dysocjacji ekscytonowych stanéw wzbudzonych na nosniki tadunku. Inne zja-
wiska odpowiedzialne za EML: efekt Starka, oddzialtywanie ekscyton-nosnik
tadunku, modyfikacja transferu energii — moga by¢ zaniedbane. Analizo-
wane wyniki EML mozna spdjnie zinterpretowa¢ na podstawie teorii dy-
socjacji ekscytonow, przy czym mozna zalozy¢ niezalezno$é od pola elek-
trycznego procesu pierwotnej separacji tadunku. Spowodowane jest to fak-
tem, ze w przeprowadzonych eksperymentach stany wzbudzone generowane
sg przez oswietlanie probki swiattem o energii fotonéw zdecydowanie wick-
szej niz wymagana do wytworzenia najnizszego stanu wzbudzonego. Istnie-
jaca nadwyzka energii moze odgrywa¢ wieksza role w procesie formowania
sie pierwotnych par e-h niz zewnetrzne pole elektryczne. W takich warun-
kach wzbudzanie optyczne odbywa sie zwykle w sasiedztwie energetycznym
stanéw pasma przewodnictwa, co sprawia, ze autojonizacja goracych ekscy-
tonow Frenkla S* jest procesem stosunkowo wydajnym. Fakt ten znajduje
potwierdzenie w duzej wartosci pierwotnej wydajnosci kwantowej kreacji par
e-h ny, uzyskanej na podstawie analizy wynikow doswiadczalnych.

Poshugujac sie danymi doswiadczalnymi pokazano, ze podane przez Brauna
empiryczne wyrazenie na prawdopodobienistwo dysocjacji par e-h mozna z
powodzeniem stosowaé¢ jedynie w waskich zakresach pol elektrycznych. Za-
stosowanie modelu Poole’a-Frenkla w materiatach organicznych wydaje sie
rowniez catkowicie nieuzasadnione, gdyz w modelu tym nosnik tadunku prze-
skakuje nad bariera potencjatu w jednoetapowym procesie aktywowanym
termicznie. Jest to mato prawdopodobne, jesli wzia¢ pod uwage, ze w mate-
riatach tych bariera potencjatu rozcigga sie na kilkanascie odlegtosci miedzy-
molekularnych.

Opis procesu dysocjacji ekscytondéw w materiatach organicznych powinien
uwzgledniaé¢ wieloetapowe pokonywanie przez nos$niki tadunku bariery poten-
cjatu. Dokonuje sie tego rozpatrujac dyfuzje nosnikéw w osrodku ciggtym lub
dyskretnym.

Roézne formalizmy dyfuzyjnego rozdzialu par e-h, zaréwno w osrodku ciag-
glym jak i dyskretnym (model Onsagera, model STNH, symulacje MC), pro-
wadza do spdjnego opisu procesu dysocjacji ekscytonéw i rekombinacji kon-
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cowej par e-h. Oszacowana na podstawie tych modeli poczatkowa odleglosé
miedzy nosnikami tadunku w parze e-h wynosi okoto dwoch srednich odle-
glosci miedzymolekularnych w sieci krystalicznej. Natomiast proces rekombi-
nacji koncowej zachodzi z jednej odlegtosci miedzymolekularnej, z szybkoscia
rekombinacji od 0.1 <* do 10 <*.

Modele uwzgledniajace skoniczona szybko$é¢ rekombinacji koncowej po-
zwolity oszacowaé czasy rekombinacji par e-h, ktorych rzedy wielkosci oka-
zaly sie zgodne ze Srednimi czasami zaniku fotoluminescencji w warstwach
badanych materiatow. Uzyskana zgodnos¢ wskazuje na istotny udziat rekom-
binacji bliZzniaczej w procesie generacji standéw wzbudzenia elektronowego,
odpowiedzialnym za fotoluminescencje rozpatyrwanych materiatow. Osza-
cowana szybkos¢ rekombinacji konicowej jest na tyle duza, ze wyniki EML
daja sie zwykle w spojny sposob opisa¢ na gruncie teorii Onsagera. Pojawia-
jace sie, w zakresie bardzo silnych pol elektrycznych (o natezeniu wiekszym
od 108 %), odstepstwa krzywych teoretycznych od danych doswiadczalnych
mozna zwykle wyeliminowaé stosujac model STNH.

Analiza danych do$wiadczalnych EML metoda symulacji Monte Carlo
w sieci dyskretnej pokazata réwniez, ze istotne jest uwzglednienie struktury
krystalicznej badanych materiatow. Zastosowanie sieci regularnej w sytuacji,
gdy struktura krystaliczna materiatu wykazuje cechy wyraznie anizotropo-
wego uporzadkowania molekul (jak ma to miejsce w sieci Alqs lub Ir(ppy)s),
nie prowadzi do zadowalajacych wynikow. W tego rodzaju materialach pro-
ces rozdzialu nosnikéow tadunku powinien byé¢ rozpatrywany jako dyfuzja w
uktadach jedno- lub dwuwymiarowych, w ktorych istnieja kolumny lub ptasz-
czyzny przewodzenia.
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