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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-

22


http://mostwiedzy.pl

(A)

A+B*
D
D i * MO
2 B]
W il A+B
......... Do e
‘\G/{AB]
r

(B)

Absorpcja

A

Pobrano z mostwiedzy.pl

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.

29


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

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 odst