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Spis najwazniejszych symboli i

oznaczen

a promien sfery na ktorej zachodzi rekombinacja no$nikéw tadunku

aSch, Bsech Wspotezynniki Schottky’ego

A oznaczenie akceptora elektronu

Ac energia powinowactwa elektronowego w krysztale

Ag energia powinowactwa elektronowego w izolowanej molekule

bpr, bpr  wspdtezynniki Poole’a-Frenkla

B indukcja pola magnetycznego

d grubos¢ warstwy

D wspotezynnik dyfuzji, oznaczenie donora elektronu lub stanu dubletowego
(w zaleznosci od kontekstu)

e tadunek elementarny

F natezenie pola elektrycznego

g czynnik Landego

h stala Plancka

h=h/2n

1 natezenie promieniowania

Ic energia jonizacji w krysztale

Ic energia jonizacji w izolowanej molekule
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3
qt
Tc

70

S*

Vb

YTT

YTq

gestos¢ pradu elektrycznego

catka wymiany

stala Boltzmanna

stata szybkosci procesu dysocjacji na swobodne nosniki tadunku
stata szybkosci przejscia promienistego

stala szybkosci przejscia bezpromienistego

stata szybkosci procesu rekombinacji nosnikow tadunku
gltebokos¢ penetracji swiatta wzbudzajacego

dhugosé drogi dyfuzji ekscytonu

masa elektronu

magnetyczna spinowa liczba kwantowa

liczba Avogadra

swobodny nosnik tadunku

sputapkowany nosnik tadunku

promienn Onsagera

promien pary pierwotnej e — h

spinowa liczba kwantowa

,egoracy” ekscytonowy stan wzbudzony

temperatura

szybkos$¢ wygaszania ekscytonéw na granicy metal/material organiczny

szybkos¢ dyfuzji ekscytonow
liniowy wspoétczynnik absorpcji swiatta
stata oddziatywania tryplet-tryplet

stata oddziatywania tryplet-nosnik tadunku


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

AEgst
€0
Er

1o

)\WZb

ABS

EHP
FL

FSM

energia rozszczepienia singlet-tryplet
przenikalnosé elektryczna prozni

wzgledna przenikalnosé elektryczna osrodka

prawdopodobienstwo rozpadu stanu wzbudzonego na pare e — h

szybkos¢ rekombinacji koncowej nosnikéw tadunku
dtugosé fali swiatta

dhugos¢ fali $wiatta wzbudzajacego probke
ruchliwo$é¢ nosnikow tadunku

magneton Bohra

liczba falowa

natezenie strumienia fotonow
prawdopodobienstwo dysocjacji pary zwigzanej e — h
absorpcja fotonu

model bipolaronowy

przeniesienie tadunku

ekscypleks

para elektron-dziura

singletowa para elektron - dziura

trypletowa para elektron dziura

energia stanu singletowego

energia stanu trypletowego

model efektow magnetycznych uwzgledniajacy pary elektron-dziura

fluorescencja

magnetomodulacja oddziatywan subtelnych
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HFC
HFE
HFM
HOMO
ISC
ITO
LFE
LUMO
MPC
MPL
pPC

PH

PL

SCLC

S1
2(TD)
YD)
T

TTA

ZFS

rozszczepienie nadsubtelne

wysokopolowy efekt magnetyczny

magnetomodulacja oddzialywan nadsubtelnych

najwyzszy obsadzony orbital molekularny
przejscie miedzysystemowe

tlenek indowo-cynowy

niskopolowy efekt magnetyczny

najnizszy nieobsadzony orbital molekularny
magnetofotoprad
magnetofotoluminescencja

fotoprad

fosforescencja

fotoluminescencja

prady ograniczone tadunkiem przestrzennym
singletowy stan podstawowy

singletowy stan wzbudzony

trion dubletowy

trion kwartetowy

trypletowy stan wzbudzony

anihilacja tryplet-tryplet

oddziatywanie tryplet-nosnik tadunku

rozszczepienie zeropolowe
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Rozdziat 1

Wprowadzenie

1.1. Uwagi wstepne

Wobec rosnacego zapotrzebowania na energie elektryczng przy jednoczesnym zu-
bazaniu zasobéw kopalnych, uzasadnione jest poszukiwanie nowych, przyjaznych sro-
dowisku, a przede wszystkim wydajnych zZrodet energii. Moga si¢ nimi okaza¢ ogniwa
fotowoltaiczne, w ktorych zachodzi bezposrednia konwersja promieniowania stonecz-
nego w energie elektryczna. Waznym aspektem jest réwniez oszczedzanie energii elek-
trycznej, miedzy innymi poprzez coraz powszechniejsze wykorzystywanie nowoczesnych
elektroluminescencyjnych zrédet swiatta, w ktorych energia elektryczna efektywnie za-
mieniana jest w $wiatto. Dzigki pracom Nakamury i wielu innych badaczy [1,2] udato
sie wprowadzi¢ do powszechnego uzytku diody wykonywane z potprzewodnikéw nie-
organicznych i dzigki temu drastycznie zmniejszy¢ pobor pradu elektrycznego do celéw
o$wietleniowych. Urzadzenia optoelektroniczne wytwarzane z materialéw organicznych
majg z kolei pod kilkoma wzgledami przewage nad ,klasycznymi”, nieorganicznymi.
Sa lekkie, tanie, moga by¢ wielkopowierzchniowe i elastyczne i co wazne - przyjazne
srodowisku. Kolejnym, naturalnym wrecz krokiem w rozwoju optoelektroniki jest wiec
budowa podzespoléw réwnie wydajnych, lecz z uzyciem materiatow organicznych.

Powszechnie uznaje sig, iz podstawowymi procesami ograniczajacymi wydajnosé
elektroluminescencyjnych (OLED) i fotowoltaicznych (OPV) urzadzen organicznych sa
dysocjacja ekscytonéw i rekombinacja no$nikéw tadunku [3,4]. Oba procesy w ma-
teriatach charakteryzujacych sie niska ruchliwo$cia no$nikéw tadunku przebiegaja z
udziatem par elektron-dziura, zwiazanych sitami kulombowskimi, przy czym zwykle
do opisu rekombinacji pierwotnej (blizniaczej) stosuje sie podejscie Onsagera, a do
opisu rekombinacji objetosciowej (bimolekularnej) - podejécie Langevina [4]. Proces

dysocjacji ekscytonéw w materiatach organicznych mozna badac¢ przynajmniej dwoma
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sposobami: przez pomiar fotopradu lub obserwacje $wiecenia materiatu, wykorzystujac
do tego celu efektywne narzedzie jakim jest spektroskopia elektro- i magnetomodula-
cyjna. Obserwowane pod dziataniem pola elektrycznego wygaszanie fotoluminescencji
moze by¢ zjawiskiem pozadanym w przypadku ogniw fotowoltaicznych, gdyz wpltywa na
zwiekszenie ich wydajnosci, z kolei w przypadku diod OLED wywotuje efekt odwrotny.

Odkrycie efektéw magnetycznych w organicznych diodach elektroluminescencyj-
nych, zachodzace juz w temperaturze pokojowej [5], wzmogto zainteresowanie modelami
opisujacymi wpltyw pola magnetycznego na prad, fotoprad, elektroluminescencje czy tez
fotoluminescencje [6-10], poniewaz moga sie one okaza¢ wazne w kontekscie oczekiwa-
nego rozwoju nowych, wielofunkcyjnych optoelektronicznych urzadzen organicznych.
Zagadnienie wielkosci promienia wspomnianych par elektron-dziura jest rowniez warte
uwagi, poniewaz wiedza na ten temat jest dalece niekompletna. Przyktadowo, zaanga-
zowanie par w proces rekombinacji tadunku jest wcigz kwestia otwarta. Uzyteczne w tej
kwestii moze okazaé¢ sie wykorzystanie pola magnetycznego, ktére umozliwia skuteczne

sondowanie skorelowanych spinowo par elektron-dziura o réznych promieniach [4, 6].

1.2. Cel i struktura pracy

Niniejsza rozprawa w gtéwnej mierze dotyczy zastosowania spektroskopii elektro-
i magnetomodulacyjnej do badania cienkich warstw wybranych materiatéw organicz-

nych, w celu:

o okreslenia mechanizmu dysocjacji stanéw wzbudzenia elektronowego w uktadach
molekularnych stosowanych w organicznych diodach elektroluminescencyjnych i

ogniwach fotowoltaicznych,

« ustalenia roli par elektron-dziura w mechanizmie fotogeneracji i rekombinacji no-
$nikéw tadunku, z wykorzystaniem wynikéw pomiaru fotoprzewodnictwa i foto-

luminescencji.
Aby zrealizowaé tak postawione zadania nalezato:
« zaprojektowac i skonstruowac¢ stosowne uktady pomiarowe,
o dobra¢ odpowiednie zwigzki chemiczne,

o wytworzy¢ probki do pomiarow elektro- i magnetomodulacyjnych oraz do pomia-

row optycznych,
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o przeprowadzi¢ pomiary optyczne, elektryczne bez i w obecnosci pola magnetycz-

nego,
» dopasowac¢ krzywe doswiadczalne do istniejacych modeli teoretycznych,
e podjac si¢ proby interpretacji uzyskanych wynikéw.

Kryteria doboru zwigzkéw organicznych oraz ich wtasnosci zostaly przedstawione w
podrozdziale 5.1. W toku prac badano materiaty transportujace dziury: dendrymery
aminowe m-MTDATA i 2TNATA, materialy transportujace elektrony: pochodne fenan-
troliny BCP i BPhen oraz uktady mieszane typu donor elektronu : akceptor elektronu,
w ktorych role donora petni dendrymer aminowy, a role akceptora elektronu - pochodna
fenantroliny.

Rozprawa doktorska zostata podzielona na dwie gtéwne czesci: teoretyczna i opi-
sujaca badania wtasne. Czes¢ teoretyczna sktada sie z trzech rozdziatéw. W rozdziale
drugim zostaty opisane podstawowe wiadomosci dotyczace stanéw wzbudzenia elektro-
nowego i procesow fotofizycznych w uktadach molekularnych. Rozdzial trzeci stanowi
opis mechanizméw generacji fotopradu i wygaszania fotoluminescencji. W rozdziale tym
przedstawiono miedzy innymi modele objetosciowe]j fotogeneracji noénikow tadunku z
udziatem stanu pary zwiazanej elektron-dziura, uwzgledniajace dyfuzyjny ruch nosni-
kéw tadunku. Ponadto w rozdziale tym omoéwione zostaly mechanizmy iniekcji elek-
trodowej, w ktérej nosniki tadunku sa wprowadzane do materiatu z elektrody. Kolejny,
czwarty rozdziat wprowadza czytelnika w kwestie wplywu zewnetrznego pola magne-
tycznego na stany wzbudzenia elektronowego, majacego miejsce zarowno na skali od-
dziatywan nadsubtelnych, jak i subtelnych. Po krotkim omoéwieniu fizycznych podstaw
efektéw magnetycznych poruszane sa problemy zwigzane z magnetomodulacjg struk-
tury elektronowej stanéw wzbudzonych, ze szczegdlnym uwzglednieniem mechanizmow
i modeli opisujacych efekty magnetyczne pojawiajace sie na skali energii rozszczepienia
nadsubtelnego i subtelnego. Rozdziaty piaty i szésty dotycza prac i wynikéw badan
wykonanych przez autora rozprawy. Rozdzial piaty zawiera szczegoly eksperymentalne
opisujace badane materialy, sposéb wytwarzania warstw, przygotowanie probek oraz
metodyke badan. W rozdziale tym przedstawiono takze i szczegétowo omoéwiono wyko-
rzystywane w badaniach uktady pomiarowe. Rozdzial szosty, przedstawiajacy wyniki
pomiarow oraz ich analize zostal podzielony na dwie czgsci. W podrozdziale 6.1 dotycza-
cym uktadéw jednosktadnikowych zaprezentowano wyniki badan przewodnictwa ciem-
nego, fotoprzewodnictwa oraz magnetofotopradéw w dendrymerze m-MTDATA. Proces
dysocjacji ekscytonéw rozpatrywano zaréwno w rezimie elektrodowym, jak i objeto-
Sciowym. Dodatkowo, w przypadku pochodnych amin (TPD, m-MTDATA, 2TNATA)
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wyznaczono dhugosci drogi dyfuzji ekscytonéw singletowych metodami optyczng i fo-

topradowa. Podrozdziat 6.2 dotyczy z kolei elektro- i magnetomodulacji dysocjacji

ekscytonéw w uktadach dwusktadnikowych typu donor elektronu - akceptor elektronu.
Znalazty sie w nim wyniki dla uktadéw dendymer aminowy (m-MTDATA, 2TNATA)
: pochodna fenantroliny (BCP, BPhen) oraz interpretacja wptywu pola elektrycznego i

magnetycznego na stany wzbudzenia elektronowego w uktadach mieszanych. Rozprawe

doktorska zamyka podsumowanie oraz wnioski z przeprowadzonych badan.

Poruszana w niniejszej rozprawie doktorskiej tematyka jest w znacznej mierze

przedmiotem publikacji autora rozprawy, wymienionych ponizej:

D. Pelczarski, P. Grygiel, M. Misnik, W. Stampor ,,Photoconduction and ma-
gnetic field effect on photoconduction in hole-transporting star-burst amine (m-
MTDATA) films”, Org. Electron., 21:54-65, (2015);

D. Pelczarski, P. Grygiel, K. Falkowski, M. Klein, W. Stampor , Electromodula-
tion and magnetomodulation on exciton dissociation in electron donor (starburst
amine) : electron acceptor (bathocuproine)”, Org. Electron., 25:362-376, (2015);

P. Grygiel, K. Falkowski, D. Pelczarski, W. Stampor ,,Sano-Tachiya-Noolandi-
Hong, Onsager and Braun models vs Monte Carlo simulation of charge photoge-
neration in organic solids”, Org. Electron., 39:328-339, (2016);

D. Pelczarski, P. Grygiel, W. Stampor ,Singlet exciton diffusion in vacuum-
evaporated films of amine-based materials as studied by photocurrent and photo-
luminescence quenching methods”, Phys. Status Solidi B, 1800043, (2018);

D. Pelczarski, P. Grygiel, K. Falkowski, W. Stampor ,A correlation between
electron-hole pair radii and magnetomodulation of exciplex fluorescence in elec-
tron donor-electron acceptor organic systems”, Appl. Phys. Lett., (2019) - praca

w druku.
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Rozdziat 2

Stany wzbudzenia elektronowego i
procesy fotofizyczne w ukladach

molekularnych

2.1. Orbitale molekularne

Atomy lub czasteczki, z ktorych zbudowane sg uktady molekularne, mogg znaj-
dowa¢ sie w réznych stanach elektronowych. Stanom tym przypisane sa funkcje falowe
¥, bedace rozwiazaniem rownania Schrodingera. Jednoelektronowe funkcje falowe ato-
méw wodoropodobnych nosza nazwe orbitali. Orbital jest pojeciem matematycznym,
okres$lajgcym poziom energetyczny dostepny dla elektronu. Mozna go zobrazowaé w
postaci chmury elektronowej, ktorej gestosé jest proporcjonalna do kwadratu modutu
funkcji falowej [¢|2, w kazdym punkcie przestrzeni.

Przy opisie proceséw fotofizycznych wzbudzonej elektrycznie badz optycznie mo-
lekuty, powinni$my wiedzie¢ nie tylko czym sg orbitale, lecz przede wszystkim jaka maja
energie [3]. Orbitale molekularne (MO — molecular orbital) moga by¢ przyblizane jako
liniowa kombinacja orbitali atomowych (AO — atomic orbital) powtok walencyjnych
(LCAO - linear combination of atomic orbitals). Przykladowo, w czasteczce wodoru
wigzanie chemiczne tworzy sie wowczas, gdy dwa orbitale atomowe, ktére znajduja
sie dostatecznie blisko siebie, zaczng oddziatywac ze soba. Interakcja ta prowadzi do
przynajmniej dwoch rezultatow. W pierwszej sytuacji elektrony atoméw wodoru moga
znajdowaé sie blisko siebie (obszar pomiedzy jadrami atomowymi), ostabiajac elektro-
statyczne oddzialywanie odpychajace jader atomowych i powodujac powstanie mole-
kularnego orbitala wigzacego. W drugim przypadku, elektrony atoméw wodoru mogg

znajdowaé sie dalej od siebie (obszar na zewnatrz wzgledem odlegtosci miedzyjadrowej),
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wzmacniajgc elektrostatyczne oddziatywania odpychajace jader, co prowadzi do powsta-
nia molekularnego orbitala antywiazacego. Oznacza to, ze energia orbitala wiazacego
jest nizsza, a orbitala antywigzacego wyzsza w stosunku do energii dwoch nieoddzia-
tujacych orbitali atomowych. Orbital molekularny o mniejszej energii odpowiada za
utworzenie wigzania pomiedzy atomami, ktore charakteryzuje sie duza gestoscia elek-
tronowa [11].

Podstawowym sktadnikiem aromatycznych zwiazkow matoczasteczkowych oraz
polimeréw stosowanych w elektronice organicznej jest pierscien benzenowy. Powstaje
on z szeSciu atomoéw wegla, ktore w stanie wzbudzonym majg konfiguracje elektronowsa
1522s'2p3. Orbitale atomowe sasiednich atoméw wegla naktadaja sie na siebie tworzac
wigzania chemiczne. Orbital 2s miesza si¢ z orbitalami 2py i 2py (sa to orbitale lezace w
plaszczyZnie czasteczki), tworzac trzy réwnocenne orbitale zhybrydyzowane sp?. Dwa
z nich - lezace w plaszczyznie pierscienia benzenowego - naktadaja sie na orbitale sa-
siednich atoméw wegla tworzac silne wigzania o. Trzeci orbital zhybrydyzowany sp?
atomu wegla odpowiedzialny jest za wigzanie z atomem wodoru. Orbitale 2p, atomow
wegla rozciaggaja sie¢ powyzej i ponizej ptaszczyzny czasteczki benzenu naktadajac sie

na siebie, w wyniku czego otrzymujemy relatywnie stabe wiazania 7 (rysunek 2.1.1).

atom wegla czasteczka
(hybrydyzacja sp’) benzenu
A —_—

Energia

—

L umMo
-"‘—-—-—},THOMO

2 ) ———
Sp — ——0—

Rysunek 2.1.1. Orbitale molekularne (strona lewa) oraz poziomy elektronowe z uwzgled-
nieniem orbitali frontalnych (strona prawa) czasteczki benzenu

Silne nakladanie sie orbitali sp? prowadzi do duzego rozszczepienia orbitala o na
orbital wiazacy i orbital antywiazacy. Rozszczepienie orbitala 7, ze wzgledu na stabe
nakrywanie sie orbitali 2p,, jest znacznie mniejsze. W rezultacie, najwyzej obsadzonym
orbitalem molekularnym (HOMO, highest occupied molecular orbital) jest orbital typu
7 natomiast najnizej nieobsadzonym orbitalem molekularnym (LUMO, lowest unoccu-

pied molecular orbital) jest orbital 7* (rysunek 2.1.1).
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2.2. Multipletowos¢ spinowa (stany singletowe i try-

pletowe)

Do pelnego opisu stanéw elektronowych w czasteczce, oprocz znajomosci funkeji
falowej dotyczacej wspotrzednych przestrzennych elektronu, niezbedna jest informacja
o sktadowej zwiazanej ze spinem elektronu. W tym celu do rozwazan wprowadza si¢
spinowa funkcje falowa, ktéra charakteryzuje sie potéwkowa, spinowg liczbg kwantowa

1 . . . .
s = 5. Zgodnie z warunkiem kwantowania przestrzennego spinowego momentu pedu

_>
L ¢, wyznaczone moga by¢ jego sktadowe wzdtuz wybranej osi, ktora nazwiemy osia z.

Sktadowe spinowego momentu pedu L, ,, maja wartosci skwantowane:
LS,Z — msh7 (2.2.1)

gdzie mg oznacza magnetyczna spinowa liczbe kwantowa mogaca przyjmowaé dwie war-
tosci mg = +% (spin elektronu skierowany jest ku gérze) lub mg = —% (spin elektronu
skierowany jest ku dotowi), A jest kwantem momentu pedu (ﬁ = %) Odpowiadajace
tym liczbom sktadowe spinowe funkcji falowej oznaczamy odpowiednio jako o if3.
Spinowy moment pedu czasteczek w stanie podstawowym jest zwykle réwny
zeru. W wyniku wzbudzenia czasteczki, elektron z zajetego orbitala m przechodzi na
niezajety orbital 7%, tworzac skorelowany ze soba uktad dwuczastkowy. W przypadku
dwodch nieoddziatujacych fermionéw, z ktérych kazdy moze przyjac jedna z dwéch moz-
liwych orientacji, mozliwe sg nastepujace kombinacje spinéw: a) ajaz, b) 812, ¢) a1 2,
d) Biag. Pierwsze dwie funkcje sa symetryczne wzgledem permutacji elektronéw, na-
tomiast dwie ostatnie nie sg ani symetryczne, ani antysymetryczne i dlatego funkcje te
nalezy zastapié¢ liniowymi kombinacjami e) aqf2 + frag i f) a1f2 — frag, ktére spel-
niaja zasady symetrii. Funkcje spinowe a), b) i e) sa symetryczne, natomiast funkcja
f) jest antysymetryczna. Calkowita funkcje falowa orbitala molekularnego, ktéra za-
lezy zarowno od wspotrzednych przestrzennych, jak i od spinu elektronu, nazywamy
spinorbitalem. 7 zakazu Pauliego wynika, ze funkcja ta - ze wzgledu na nierozréz-
nialnos¢ czastek - w przypadku fermionéw jest antysymetryczna wzgledem permutacji

elektronéw i moze przyjmowac jedynie cztery wartosci:

Yr=vp(ares) dlaS=1M, =1, (2.2.2)
Yr=9p(B18) dlaS =1, M, =-1, (2.2.3)
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Ut =Yp (a1 e+ fra) dlaS =1, M, =0, (2.2.4)

g = UR (1 B — fran)  dlaS =0, M, = 0. (2.2.5)

W wyrazeniach (2.2.2) - (2.2.5) czlony opisujace polozenie elektronéw, @/Jé i @D%, ozna-
czaja odpowiednio antysymetryczng i symetryczng sktadows przestrzenna catkowitej
funkcji falowej. W przypadku trzech pierwszych funkcji falowych, catkowity spinowy
moment pedu charakteryzuje si¢ liczba spinowa S wynoszaca jeden. Funkcje te roznig
sie jedynie wartoscig rzutu catkowitego spinu na wybrang o$, ktéry w jednostkach h
moze przyja¢ wartos¢ 1, —1 albo 0. Opisywany tymi funkcjami stan molekularny jest
potréjnie zdegenerowany i nosi nazwe stanu trypletowego. W utworzeniu tego stanu
biorg udziat elektrony, ktérych spiny sa ustawione rownolegle wzgledem siebie. Ostat-
nia funkcja falowa, w przypadku ktorej spinowa liczba kwantowa S = 0, opisuje stan
singletowy. Spiny elektronéw bioracych udziat w tworzeniu tego stanu sg ustawione
przeciwnie wzgledem siebie. Na rysunku 2.2.1a zostaly przedstawione cztery mozliwe
konfiguracje wektoréw spinowego momentu pedu w taki sposéb, ze tworza one stan
trypletowy i stan singletowy. Nalezy zauwazy¢, iz w pewnym sensie wektory spinéw
elektronéw tworzacych stan trypletowy precesuja zgodnie w fazie, natomiast w przy-
padku stanu singletowego kierunki spinéw sq przesuniete w fazie o kat 180° [3,12].

a)

Stan )
singletowy

STLTFT
VIS NS SPENS

 — LUMO
X 4 s
—— —+— HOMO

Stan trypletowy

| .
»

poziom prézni

Energia ©

4] 41 41

I'v v LIB.4

4] 41 41

® 0 2 =7 T~

ﬁ 45 s s T

a,a, Bl 2 aBz"'Bl“z ale_Blaz
S=1,M=1 S=1,M=-1 S=1,M=0 S=0,M.=0

Rysunek 2.2.1. Mozliwe konfiguracje wektorowe spinowego momentu pedu (a). Schemat
poziomoéw energii dla stanéw singletowych (Sp, S1) oraz dla stanu trypletowego (T7).
Strzalki oznaczaja spiny elektronéw (b)
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2.3. Absorpcja promieniowania elektromagnetycz-
nego

Promieniowanie elektromagnetyczne jest to drganie pola elektrycznego, ktéremu
towarzyszy drganie pola magnetycznego. Obie skltadowe - elektryczna i magnetyczna -
zmieniaja sie jednoczesnie w kierunkach wzajemnie do siebie prostopadtych i prostopa-
dtych do kierunku propagacji tejze fali [13]. W wyniku oddzialywania promieniowania
elektromagnetycznego z polem elektrycznym czasteczki, moze dojs¢ do zaabsorbowa-
nia kwantu promieniowania elektromagnetycznego i w rezultacie zmiany jej struktury
elektronowej [14].

Proces absorpcji promieniowania mozna badac¢, umieszczajac probke pomiedzy
odpowiednim detektorem a zrodtem monochromatycznej i skolimowanej wiazki swiatta
o dtugosci fali . Probka moze mie¢ posta¢ cienkiej warstwy naniesionej na podtoze
kwarcowe lub roztworu znajdujacego sie w kwarcowej kuwecie. Tak skonstruowana
probka nie powinna rozpraszac¢ ani odbija¢ padajacego swiatta. W przypadku warstwy
o catkowitej grubosci d, natezenie promieniowania I, ktére przenikne¢to warstwe dux,
zmniejsza si¢ o czynnik d/, zgodnie z réwnaniem, dI (A\) = —a(A) I (A)dz, w ktérym
funkcja a () jest liniowym wspétezynnikiem absorpcji, wyrazonym w cm ™!, Rozwigzu-
jac powyzsze réwnanie rézniczkowe otrzymujemy wyrazenie opisujace proces absorpcji

promieniowania (prawo Lamberta-Beera):

I(\) = Ipe=@Wd (2.3.1)

gdzie [y oznacza natezenie monochromatycznego promieniowania padajacego na probke,
natomiast [ oznacza natezenie promieniowania, ktore zostato przez préobke przepusz-
czone. Powyzsze prawo empiryczne przestaje by¢ stuszne w sytuacji, gdy w celu wzbu-
dzenia czasteczki stosuje sie promieniowanie elektromagnetyczne o bardzo duzym nate-
zeniu (np. przy uzyciu laseréw). Czesto zamiast wspétezynnika absorpeji wygodniej jest
rozpatrywaé bezwymiarowy parametr A (\) zwany absorbancja lub gestoscia optyczna.

Prawo Lamberta-Beera przyjmuje wtedy postac:

IT(\) = Ip10~4W, (2.3.2)

Uwzgledniajac wzory (2.3.1) i (2.3.2) mozemy wykazaé relacje pomiedzy wspdlezynni-

kiem absorpcji a gestoscig optyczna:
ad=A-In(10) =2 A-2.3. (2.3.3)
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W przypadku roztworéw o danym stezeniem molowym ¢ (mol/dm®), prawo Lamberta-

Beera przyjmuje postac:

I (\) = Iy10—seed, (2.3.4)

gdzie funkcja e¢ () opisuje wspdlezynnik ekstynkeji (absorpcji), charakterystyczny dla
danego materiatu. Zazwyczaj wspolezynnik e, wyrazany jest w cm ™! przypadajacych
na jednostkowe stezenie molowe [3].

Jesli funkcje reprezentujaca intensywnos¢ absorpcji scatkujemy po calym pasmie

absorpcji, otrzymamy tzw. site (moc) oscylatora:

Jose = C/ge (77) dv, (2.3.5)

gdzie C = 4.315-10_9%, natomiast 7 jest liczba falowa wyrazang w em™'. W
przeciwienstwie do sity oscylatora, molowy wspétczynnik ekstynkcji jest miarg inten-
sywnosci absorpcji dla konkretnej dtugosei fali [14].

Mechanizm absorpcji promieniowania elektromagnetycznego mozna petniej opi-
sa¢ korzystajac z regut mechaniki kwantowej, a Scislej z rachunku zaburzen dla réw-
nania Schrodingera zaleznego od czasu. W tym podejsciu zaktada sie, ze czasteczke
znajdujacy sie w pewnym stanie stacjonarnym opisuje funkcja falowa 1;, ktéra spetnia

rownanie Schrodingera:

Hop = iy, (2.3.6)

gdzie Hy jest statycznym operatorem Hamiltona opisujacym wszystkie oddziatywania w
czasteczce, natomiast g; jest energig i-tego stanu molekularnego. Gdy uktad taki zosta-
nie zaburzony poprzez o$wietlanie go promieniowaniem elektromagnetycznym, wowczas
przemienne pole elektryczne fali $wietlnej wywota w nim drgania. Operator Hy prze-
stanie opisywac¢ energie uktadu, a jego miejsce zajmie operator, ktéry oprécz oddzia-
tywan wewnatrzmolekularnych, uwzglednia réwniez wplyw pola elektromagnetycznego.
Dodatkowo funkcje wtasne nowego operatora beda réznilty sie od pierwotnych funkcji

wtasnych v i beda zaleze¢ od czasu. Otrzymamy wiec:

(ffo—l—[:[ph> \Ifi(?,t) :€iq/i(7>,t). (2.3.7)

Nowe funkcje wlasne ¥;(7,¢) mozna rozwinagé w szereg wzgledem funkcji whasnych

uktadu niezaburzonego:
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Uy (77,1) = > aw(t), (2.3.8)

w ktorym wspétezynniki ay (t) oznaczaja wktady do stanu wzbudzonego W; (7, t) funkeji
falowych stanu stacjonarnego .

Wplyw zaburzenia mozna przedstawi¢ jako zalezne od czasu zmieszanie funkcji
falowej uktadu w stanie podstawowym z pozostatymi funkcjami falowymi tego uktadu.
Jesli natomiast w pewnej chwili czasu t przestaniemy o$wietla¢ nasz uktad, tj. gdy
zaburzenie zniknie, to istnieje skonczone prawdopodobienstwo, ze uktad znajdzie si¢ w
jakims$ stanie koncowym W¢. Prawdopodobienstwo to jest okreslone kwadratem odpo-
wiedniego wspétcezynnika af (t) w rozwinieciu szeregu (2.3.8). W rachunku zaburzen

pierwszego rzedu, prawdopodobienstwo przejscia okreslone jest wzorem:
3
2 8w 2
e (0% = = (W13 W) p () (23.9)
gdzie p(vj¢) oznacza gesto$¢ promieniowania elektromagnetycznego dla odpowiedniej
czestosci przejscia vy (ze stanu i do stanu f), ¢ jest czasem trwania oddzialywania zabu-
rzajacego, (Vi || ¥r) jest natomiast dipolowym momentem przejscia. fi jest operatorem

momentu dipolowego rownym —ez7j, gdzie e jest tadunkiem elementarnym, a 7j

jest wektorem potozenia j-tego elelitronu. Wzér (2.3.9) okresla prawdopodobienstwo
absorpcji fotonu.

Dipolowy moment przejécia oblicza si¢ wykorzystujac metody kwantowomecha-
niczne. Ow moment mozna réwniez wyznaczy¢ eksperymentalnie na podstawie odpo-

wiednich widm absorpcji, wykorzystujac jego zwiazek z sitg oscylatora:

872 - vig - me (U5 | 1] W)
3he? ’

fosc =

gdzie me oznacza mase elektronu [14].

(2.3.10)

2.4. Procesy fotofizyczne w ukladach molekularnych

2.4.1. Diagram Jablonskiego

W potowie lat trzydziestych XX wieku polski fizyk Aleksander Jabtonski zapro-
ponowal schemat pozioméw energetycznych czasteczki z uwzglednieniem metastabil-
nego stanu nazwanego pézniej stanem trypletowym [15]. Obecnie, do opisu proceséw

fotofizycznych we wzbudzonej molekule stosuje sie zmodyfikowane wersje tego schematu
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(rysunek 2.4.1). Diagram Jablonskiego jest schematycznym przedstawieniem wzgled-
nego potozenia poziomoéw elektronowych oraz oscylacyjnych izolowanej molekuty, bez
uwzgledniania jej geometrii z punktu widzenia krzywych energii potencjalnej. Przykta-
dowy diagram Jabtonskiego przedstawiony na rysunku 2.4.1 pozwala przesledzi¢ szereg,

opisanych ponizej, procesOw rozpraszania energii.

(UA °
é) Sn PY
) ° d
Lch A— d Tn
SRR, :
JA T
T —VR T,
— |C7§_ ¥ g, ISC_ | —
— —VR——
£ : < |SC v T1
T @ :
VR— g !
: —++FL—VR PH
—_— : =
S—i— v RASE

Rysunek 2.4.1. Diagram Jabtonskiego przejs¢ energetycznych w czasteczce

Diagram przedstawia podstawowy stan singletowy Sp, wzbudzone stany single-
towe (S1, S2), wzbudzone stany trypletowe (T7, Ts), jak réwniez mozliwe przejicia
elektronowe pomiedzy tymi stanami. Podpoziomy stanéw elektronowych molekuty wy-
nikaja z istnienia jej energii oscylacyjnej.

W wyniku absorpcji fotonu (ABS) o odpowiedniej energii, czasteczka zwykle
przechodzi do singletowego stanu wzbudzonego S,. Jest to spowodowane faktem, iz
czasteczki organiczne charakteryzuja sie zwykle singletowym stanem podstawowym,
natomiast reguty wyboru bezwzglednie uprzywilejowuja procesy przebiegajace z za-
chowaniem spinu. Nalezy jednak zaznaczy¢, iz w przypadku molekut zawierajacych
ciezkie atomy przejécie singlet-tryplet jest mozliwe ze wzgledu na silne oddzialywanie
spinowo-orbitalne w tego typu czasteczkach [14,16].

Procesy rozpraszania energii mozna zasadniczo podzieli¢ na migdzymolekularne
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(przenoszenie energii lub elektronu, relaksacja oscylacyjna) i wewnatrzmolekularne.
Procesy wewnatrzmolekularne dzielimy na promieniste i bezpromieniste. Zanik stanu
wzbudzonego, ktoremu towarzyszy emisja fotonu moze zachodzi¢ w postaci fluorescen-

cji, fosforescencji czy tez fluorescencji opdznionej.

» Fluorescencja (FL) jest przejsciem promienistym pomiedzy stanami o tej same;
multipletowosci spinowej, zachodzacym z duzg staly szybkosci, kpr,~ (106 - 109)

s~! | co odpowiada czasowi zycia stanéw wzbudzonych rzedu nanosekund.

o Fosforescencja (PH) jest przejéciem promienistym miedzy stanami o réznej
multipletowosci spinowej. Proces ten, wzbroniony ze wzgledu na spin, ma znacznie
mniejsza niz fluorescencja stata szybkosci, kpp~ (10_2 — 104)5_1, cO oznacza, ze

zanik stanu wzbudzonego zachodzi na skali co najmniej mikrosekund.

Widmo fluorescencji i fosforescencji w przypadku wiekszoéci czasteczek nie zalezy od
dhugosci fali $wiatta wzbudzajacego. Oznacza to, ze zgodnie z reguty Kashy, stanem
emitujacym jest najnizszy stan wzbudzony o danej multipletowosci. Fluorescencja naj-
czedciej przebiega zgodnie ze schematem: S; — Sp+ hv, natomiast fosforescencja - ze
schematem: T7 —> So+ hv.

W przypadku fluorescencji opdznionej (DFL, delayed fluorescence), w prze-
ciwienistwie do fluorescencji natychmiastowej (bezposredniej), stany emisyjne S; po-
wstaja przy udziale standéw trypletowych. Fluorescencja opdzniona moze zachodzié
w wyniku anihilacji tryplet - tryplet (TTA, triplet-triplet annihilation), zgodnie ze
schematem: T;+4+T; — S1+Sp lub w wyniku termicznego obsadzenia stanu Sp ze
stanu T (TADF, Thermally Activated Delayed Fluorescence ) - zgodnie ze schema-
tem: T4 fonony — S;. Widmo fluorescencji opdznionej jest identyczne z widmem
fluorescencji bezposredniej, lecz czas zaniku DFL jest taki jak w przypadku fosfore-
scencji.

Do procesow wewnatrzmolekularnych, bezpromienistych zaliczamy: konwersje

wewnetrzng i przejscie miedzysystemowe.

o Konwersja wewnetrzna (IC, internal conversion) jest przejéciem pomiedzy
izoenergetycznymi poziomami oscylacyjnymi réznych stanéw elektronowyh o tej
samej multipletowosci. Przejscia tego typu miedzy wyzszymi stanami zachodza
bardzo szybko, natomiast konwersja wewnetrzna z pierwszego wzbudzonego stanu
singletowego do stanu podstawowego w wielu sztywnych czasteczkach aromatycz-
nych jest procesem na tyle powolnym, iz nie moze konkurowaé z fluorescencja

(tzw. regula Ermolayewa).
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» Przejécie miedzysystemowe (ISC, intersystem crossing) jest procesem for-
malnie zabronionym, poniewaz dotyczy przejscia pomiedzy izoenergetycznymi sta-
nami o roznej multipletowosci. Przejscia takie sa jednak obserwowane za sprawa
obecnoéci sprzezenia spin-orbita. Jak wiadomo, prawdopodobienstwo przejcia
singlet - tryplet (S — T') jest proporcjonalne do czwartej potegi liczby atomowej
pierwiastka. Czasteczki organiczne zwykle zbudowane sg z atomow lekkich, takich
jak wegiel, wodor, tlen czy azot, niemniej jednak obserwacje pokazuja, ze przej-
Scia S — T zachodza z niewielka wydajnoscia i sa wrazliwe na obecnos¢ w cza-
steczce ciezkich atomow. Przyktadowo, stata szybkosci przejscia miedzysystemo-
wego S1 — T w naftalenie wynosi 1.6-106 s~1, podczas gdy w 1-bromonaftalenie

stala ta jest trzy rzedy wielkoéci wieksza i wynosi 1.85-10%s~! [14,16].

Do proceséw miedzymolekularnych, oprécz przenoszenia energii, ktore zostanie omo-
wione w dalszej czesci pracy, zaliczamy takze relaksacje oscylacyjna (VR, vibra-
tional relaxation). Czasteczka w stanie wzbudzonym, oprécz uzyskanej energii elek-
tronowej posiada nadmiar energii oscylacyjnej. Relaksacja oscylacyjna jest procesem
utraty energii oscylacyjnej w wyniku zderzen (w ciele staltym potaczonych z emisja fo-
nonéw) z innymi czasteczkami. W ich wyniku energia ta zostaje zamieniona na energie
kinetyczng i przekazana czasteczkom bioracym udzial w zderzeniu [14].

Na diagramie Jabtoriskiego (rysunek 2.4.1), stan singletowy czasteczek orga-
nicznych posiada energie wyzsza niz odpowiadajacy mu stan trypletowy. Wystepo-
wanie roznicy energii pomiedzy tymi stanami, tzw. rozszczepienie singlet - tryplet
(AEgT = Es — E), mozna jako$ciowo wyjasni¢ w sposdb nastepujacy. Orbitale ¥y i
W9 na ktorych znajduja sie dwa elektrony, maja wspolny obszar przekrywania (rysunek
2.4.2). Spiny tych elektronéw moga by¢ zorientowane wzgledem siebie antyréwnolegle
badz rownolegle. Zgodnie z zasada Pauliego, istnieje niezerowe prawdopodobienstwo,
iz dwa elektrony o antyrownolegtych spinach beda znajdowacé sie w tym samym miejscu
przestrzeni, tj. beda przebywaé¢ w obszarze przekrywania sie orbitali. Sytuacja staje sie
odmienna, gdy spiny elektronéw ustawione sg rownolegle. Odpychanie elektrostatyczne
w stanie trypletowym jest wéwczas stabsze niz w stanie singletowym i dlatego stan ten
charakteryzuje sie nizsza energia [11]. Rozszczepienie singlet-tryplet jest wiec miarg
roznicy rozktadu gestosci elektronowej obu stanow.

Energie stanéw singletowego (Eg) i trypletowego (E1) mozemy zapisaé¢ za po-

moca odpowiednich wzorow:

Es = K¢+ Jy, (2.4.1)
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Er=Kc—Jy, (2.4.2)

gdzie:
1 — 3. 13
Ko 47re / Y ( ?1 ¢n( )<m> Y (?1)@%( 72)d’r1d’ry, (2.4.3)
natomiast
? 1 - TN Bridd
47T€ / ww 1 wn( 1) <m> Yy (177 2) Y0 (172) 211 d”r2. (2.4.4)

Wi

Rysunek 2.4.2. Przestrzenne przekrywanie si¢ dwoch orbitali molekularnych z uwzgled-
nieniem réznicy energii pomiedzy stanem singletowym a stanem trypletowym (na pod-
stawie [11])

We wzorach (2.4.3) i (2.4.4), wyrazenie |71 — 7| okresla odlegtosé pomiedzy
elektronami, natomiast €y jest przenikalnoscia elektryczng prozni. Indeksy w i n przy
funkcjach falowych odnosza sie odpowiednio do stanu wyzszego i stanu nizszego. Catka
kulombowska K¢ opisuje oddziatywania elektrostatyczne pomiedzy elektronami znaj-
dujacymi sie w stanach w i n - wzér (2.4.3). Wyrazenie (2.4.4) nosi nazwe catki wy-
miany Jy, a jej wktad do energii nazywamy energia wymiany. Energia wymiany jest
poprawka, ktorg nalezy wprowadzi¢ do catki kulombowskiej, aby uwzgledni¢ wptyw ko-
relacji spinéw [17,18]. Po uwzglednieniu wzoréw (2.4.1) i (2.4.2), energia AEgr réwna

jest podwéjnej calce wymiany [3,14]:

AEgp = By — BEr = 2Jy. (2.4.5)
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2.4.2. Mechanizmy przenoszenia energii

Przenoszenie energii elektronowej moze odbywac¢ sie w sposéb promienisty i
bezpromienisty. W wyniku promienistego przekazywania energii, wyemitowany przez
wzbudzong czagsteczke donora D* kwant promieniowania zostaje zaabsorbowany przez

czasteczke akceptora (A), zgodnie ze schematem:

D* — D+hv
hv+ A — A*,

w ktérym gwiazdka oznacza stan wzbudzony. Szybkosé tego procesu zalezy miedzy
innymi od wielko$ci nakrywania si¢ widma emisji donora z widmem absorpcji akceptora.

Warunek ten mozna zapisa¢ w postaci odpowiedniej catki natozenia widm:

/ Fo (9) A (9) dp, (2.4.6)
0

gdzie Fp (7) oznacza widmo emisji D*, natomiast 2 () okrela molowy wspétezynnik
ekstynkcji czasteczek akceptora.

Prawdopodobienstwo promienistego przenoszenia energii mozna wyrazi¢ wzorem

[19]:

00
P ~ 23030AT / Fy (9) 2 () d, (2.4.7)
"L

w ktérym c4 oznacza molowe stezenie akceptora energii, x jest gruboscig probki, nato-
miast nPDL jest kwantowa wydajnoscia fotoluminescencji donora energii. Przenoszenie
energii w sposob promienisty moze zachodzi¢ na bardzo duze odlegtosci. Proces ten nie
wymaga zadnego oddziatywania pomiedzy czasteczka donora i czasteczka akceptora. W
roztworach rozcienczonych stanowi on gtéwny mechanizm przenoszenia energii, ponie-
waz jego prawdopodobienstwo maleje stosunkowo powoli w miare rozcienczania [3,19].

W organicznym ciele staltym przenoszenie energii elektronowej najczesciej od-
bywa sie w sposob bezpromienisty, w wyniku odpowiednich wzajemnych oddzialtywan
sprzegajacych [3]. Catkowite oddziatywanie elektrostatyczne pomiedzy wzbudzong cza-
steczka donora energii a czasteczky akceptora jest wowczas wypadkows oddzialywan

kulombowskich oraz elektronowych oddziatywan wymiennych [19].
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A
g | n |
: Y v
L przenoszenie energii
A v A | 4| A
I | v [ v I
D + A D + A
of n WARMISTORITAL > 4
= | i
c
L przenoszenie energii

3R 1 1 3
D + A D + “A
Rysunek 2.4.3. Przenoszenie energii typu Forstera (a) oraz typu Dextera (b). Strzatki
oznaczaja spiny elektronow

Oddzialywanie dipol-dipol (mechanizm Forstera)

Oddziatywanie kulombowskie mozna opisa¢ za pomoca szeregu wyrazen typu
multipol-multipol. Dominujacym zazwyczaj jest czton okreslajacy oddziatywanie dipol-
dipol. Jego udzial w procesie przenoszenia energii elektronowej zostal okreslony przez

Forstera wzorem [20]:

oo
pForster __ 9000In10¢2 /FD(ﬂ)seA(ﬁ)dﬂ
BT 1287604 N7y RS

0

=i , (2.4.8)
gdzie ( jest czynnikiem liczbowym okreslajacym zalezno$é¢ katows oddziatywania dipol-
dipol, n jest wspélczynnikiem zatamania Swiatta rozpuszczalnika, Na oznacza liczbe
Avogadra, 77§ jest naturalnym (promienistym) czasem zycia fluorescencji donora, R -
odlegtoscia pomiedzy czasteczkami wzbudzonego donora D* i niewzbudzonego akcep-
tora A. Czynnik podcatkowy Fp (7) okresla pasmo emisji donora i jest znormalizowany
do jednoéci, tj. [;° Fp (7)dp =1.

Mechanizm Forstera przenoszenia energii zostat zilustrowany na rysunku 2.4.3a.
Przejscie wzbudzonego elektronu w czasteczce donora na orbital o nizszej energii idzie

w parze ze zmiang momentu dipolowego. Zmianie tej towarzyszy powstanie pola elek-
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trycznego, ktore jest proporcjonalne do dipolowego momentu przejscia tejze czasteczki.
Elektron w czasteczce akceptora doznaje dziatania sity proporcjonalnej do dipolowego
momentu przejscia czasteczki donora i przechodzac na orbital o wyzszej energii, wytwa-
rza swoje wlasne pole elektryczne, ktére oddziatuje z elektronem w czasteczce donora.
W takiej sytuacji elektrony czasteczek donora i akceptora sg ze soba sprzezone przez ich
wtasne pola elektryczne, co w ujeciu mechaniki kwantowej jest opisywane operatorem
oddziatywan kulombowskich dipol-dipol [11].

Wzor (2.4.8) na stalta szybkosci przenoszenia energii mozna zapisa¢ w postaci:

) 1 /Ro\®
feporster — — <R°> : (2.4.9)

gdzie mp jest czasem zycia donora w nieobecnosci akceptora energii. Czas zycia donora

Tp jest zwigzany z wewnetrznym czasem jego zycia 1 relacja:

D/ = 15y, (2.4.10)

Wystepujacy w wyrazeniu (2.4.9) promien krytyczny Forstera Ry oznacza taka
odlegtos¢ miedzy molekutami D* i A, przy ktorej prawdopodobienstwo bezpromie-
nistego przeniesienia energii elektronowej rowne jest prawdopodobienstwu wewnatrz-
czasteczkowej dezaktywacji stanu wzbudzonego donora (dla R = Ry, k‘g%“ter = %)
Uwzgledniajac wzory (2.4.8) i (2.4.9), wyrazenie na Ry mozna zapisa¢ w postaci:

2.D F NPT
6 _ 9000In10¢ an/FD (0)el (v)dp
07 12876niN, Pz ‘

(2.4.11)
0

Nalezy zauwazy¢, iz w oddzialywaniach kulombowskich stata k:g?fsmr oraz promien kry-

tyczny Forstera nie zaleza od natezenia przej$é optycznych w czasteczce donora, gdyz
czynnik Fp () we wzorze (2.4.8) zostal znormalizowany do jednosci. Wielkosci te na-
tomiast zalezg od sity oscylatora czasteczki akceptora oraz od wielkosci naktadania sie

widma absorpcji akceptora z widmem emisji donora.
Elektronowe oddzialywania wymienne (przenoszenie energii typu Dextera)

W przypadku gdy czasteczka donora znajduje si¢ w poblizu czasteczki akcep-
tora, tj. gdy ich elektronowe funkcje falowe nakladaja sie, moze doj$¢ do wymiany
elektronéw. Przenoszenie energii w wyniku elektronowych oddziatywan wymiennych

zostalto przeanalizowane przez Dextera w pracy [21] i opisane jest wzorem [14]:
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)
feRgxter ~e o / Fp (9)e (0)dp, (2.4.12)
0

gdzie Lp jest stala, ktéra odnosi sie do efektywnego, sredniego promienia Bohra. Funk-
cje Fp () i el () reprezentuja znormalizowane do jednosci widma, odpowiednio, flu-
orescencji donora i absorpcji akceptora ( [y Fp (7)di =1, [ el (#7)d = 1). Oznacza

to, ze szybko$¢ przenoszenia energii nie zalezy od sity oscylatora obu przejsc.
Na rysunku 2.4.3 zostaty przedstawione dwa sposoby bezpromienistego przeno-

szenia energii elektronowej, tj:

(1) 1D>!< _|_1A_>1 D+1 A*,

(2) 3D +'A ! D43 4%

W obu przypadkach catkowity spin elektronowy - zgodnie z regutami Wignera
- jest zachowany. O ile pierwszy proces (przenoszenie energii singlet-singlet) moze
przebiega¢ wedtug obu mechanizméw, o tyle proces drugi (przenoszenie energii tryplet-
tryplet) jest zabroniony w przypadku oddzialywarn kulombowskich [14].

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze przenoszenie energii typu Dextera jest pro-
cesem krotkiego zasiegu (okoto QOA), gdyz wymaga naktadania na siebie funkcji fa-
lowych obu czasteczek, natomiast przenoszenie energii w wyniku oddziatywan kulom-

bowskich jest procesem dtugozasiegowym (zasieg do 100A).

2.5. Dwumolekularne stany wzbudzenia elektrono-
wego

W wyniku wzajemnego oddziatywania dwéch molekul moga powstawacé tzw.
dwumolekularne stany wzbudzenia elektronowego, ktorych funkcje falowe zasadniczo
roznig sie od funkcji falowych pojedynczych czasteczek. Prowadzi to do pojawienia sie
nowych struktur molekularnych, ktére moga zostaé¢ zidentyfikowane przy uzyciu odpo-
wiednich technik spektroskopowych. Dwuczasteczkowy twoér, ktory powstaje w wyniku
natozenia si¢ na siebie odpowiednich funkcji falowych, moze istnie¢ miedzy innymi jako
kompleks spotkaniowy, ekscymer badz ekscypleks. Przyjmuje sie, iz w przypadku kom-
pleksu spotkaniowego odlegto$é¢, pomiedzy dwoma sktadnikami tworzacymi ten stan,

jest wieksza lub réwna 7 A [14].
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2.5.1. Ekscymery

Ekscymer (excited dimer - wzbudzony dimer) jest kompleksem, ktory istnieje
wytacznie w stanie wzbudzonym, natomiast w stanie podstawowym dysocjuje. Powstaje
w wyniku asocjacji dwoch czasteczek tego samego zwiazku chemicznego, z ktérych jedna
jest w stanie wzbudzonym, natomiast druga w stanie podstawowym [14].

Emisja ekscymerowa zostata przebadana w czasteczce pirenu przez Forstera i
Kaspera [22]. Autorzy ci dla malych stezen roztworu zwiazku obserwowali fioletowa, flu-
orescencje, ktorej widmo odpowiadato przejsciu absorpcyjnemu Sy — S7. Nastepnie,
wraz ze wzrostem stezenia roztworu, pasmo normalnej emisji zaczynato byé¢ stopniowo
zastepowane przez szerokie pasmo, ktore nie wykazywalo struktury oscylacyjnej i w
dodatku byto przesuniete w strone fal dtuzszych. Ten nowy przejaw fluorescencji zostalt
przypisany zanikowi ekscymeru prowadzacemu do powrotu czasteczek do niewiazacego
stanu podstawowego [14,23]. Tworzenie sie stanu ekscymerowego i jego zanik zachodzi

wedtug schematu:

M+ hy —! M* + M — (MM)* — M+M+hv .

Pasmo emisji ekscymerowej pozbawione jest jakiejkolwiek struktury (o wyraznie
oblym ksztalcie widma), ulega poszerzeniu i przesuniete jest w strone fal dtuzszych w
stosunku do pasma emisji pojedynczej molekuty, poniewaz przejscie elektronowe zacho-

dzi do nieskwantowanego stanu podstawowego (rysunek 2.5.1).

A
@
£ .
S, M'+M
@)
c
2
o
a
®
=
5] . h
5 ekscymer '(MM) A%
hv’
A4
—_—— MM

v

RMM

Rysunek 2.5.1. Schemat krzywych energii potencjalnej (dla stanu podstawowego i stanu
wzbudzonego) i powstawania ekscymeru
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Stany ekscymerowe mozna opisaé przy pomocy odpowiedniej funkeji falowej [14]:

Vekscymer = aUMM* + barM + cpy—yp+ + Ay -

7 powyzszej postaci funkcji falowej, jak réwniez z obliczen zamieszczonych w literatu-
rze [24,25], wynika jednoznacznie, iz w ekscymerze wystepuje zaréwno rezonans ekscyto-
nowy (MM*«—M*M), jak i rezonans przeniesienia tadunku (M~ M*«+— M*TM™) [14].

Zatem, istnienie ekscymeru o jednym rodzaju rezonansu nie jest mozliwe [19].

2.5.2. Ekscypleksy

Ekscypleks (excited complex - kompleks wzbudzony) podobnie jak ekscymer jest
kompleksem, ktory istnieje wytacznie w stanie wzbudzonym z ta réznica, iz powstaje
w wyniku oddziatywania dwoch czasteczek réznych zwiazkéw chemicznych, z ktérych

jedna jest w stanie wzbudzonym, druga natomiast w stanie podstawowym [14].

a) poziom prozni

prezlee‘;(iteriisﬁie A fluorescencja
I:'| > Vg  ckscypleksowa
—— R=—N
D A (DA) D A
ekscypleks
poziom prozni
Yy
A
I - A,
IG
° rzeniesienie e -
i elektronu fll(uoreslc:ncja
ekscypleksowa
hveks
—e-*
D A (DA) D A
ekscypleks

Rysunek 2.5.2. Mechanizmy powstawania oraz emisji stanow ekscypleksowych w ujeciu
teorii orbitali molekularnych, gdy wzbudzenie znajduje sie na czasteczce donora (a) lub
akceptora (b). Schemat na podstawie [14]
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Zgodnie z modelem Wellera [26], opierajacym si¢ na teorii orbitali molekular-
nych, przeniesienie elektronu nastepuje w obszarze kompleksu wzbudzonego, z cza-
steczki donora D na czasteczke akceptora A (rysunek 2.5.2). Funkcja falowa stanu

ekscypleksowego moze by¢ zapisana w postaci [14]:

wekscypleks =a ¢D*A0 +b ¢D0A* +c 1/1D+A— + d?/JD—A+ , (2.5.1)

gdzie funkcje: atps=a, i biypya+ dotycza wzbudzenia elektronowego odpowiednio czg-
steczek donora i akceptora. Pozostate dwa skladniki: ciYp+a- 1 di¥p-p+, odnosza
sie do proceséw z przeniesieniem ladunku (symbole D™ i AT oznaczaja stany jonowe,
odpowiednio donora i akceptora).

Wydajnos¢ tworzenia sie stanow ekscypleksowych silnie zalezy od wartosci ener-
gii jonizacji Ig oraz od powinowactwa elektronowego Ag. Obie te wielkosci sg miarg
energii, odpowiednio najwyzszego wigzacego i najnizszego antywiazacego orbitalu mo-
lekularnego (rysunek 2.5.2).

Energia tworzenia sie stanéw ekscypleksowych (AFeys) zalezy od:

o energii tworzenia sie izolowanych jonéw ( D~ i AT lub DT i A7) w stanie pod-

stawowym, AFEjon = Ig — Ag,

o energii jaka jest potrzebna na przeniesienie izolowanych jonéw na pewng odle-

gloéér (energia oddziatywan elektrostatycznych, E. (r) c? ),

T Amegerr

« energii potrzebnej do utworzenia czasteczki w stanie wzbudzonym (energia wzbu-

dzenia do stanu singletowego - Epp). W takiej sytuacji otrzymuje sie:
AFEexs = Ig — Ag — Ec (1) — Eoo. (2.5.2)

Jezeli o utworzeniu stanu ekscypleksowego decyduja stany z przeniesieniem ta-

dunku, maksymalng energie emitowanego fotonu mozna wyznaczy¢ ze wzoru [4]:

heks = Ig — Ag — Ec (1), (2.5.3)

gdzie typowo E. > 1eV.

2.6. Jonowe i neutralne stany wzbudzone w orga-

nicznym ciele stalym

Ogromne znaczenie dla wielu zjawisk elektronowych w materiatach molekular-

nych, stosowanych w elektronice organicznej, majg stany wzbudzenia elektronowego,
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ktére mozna podzieli¢ na neutralne i jonowe.

Wzbudzone stany neutralne w krysztale molekularnym mozna scharakteryzowac
stosujac teorie ekscytonu molekularnego rozwinieta przez Dawydowa [27]. Stan wzbu-
dzony w idealnym krysztale nie odnosi sie do pojedynczej czasteczki, lecz do jego kolek-
tywnego wzbudzenia. Jedli krysztat molekularny sktada sie z n komérek elementarnych
zawierajacych po jednej czasteczce, to ich wzajemne, rezonansowe oddziatywania pro-
wadzg do powstania pasma ekscytonowego sktadajacego sie z n podpoziomoéw. Nalezy
zaznaczy¢, ze im silniejsze wystepuja oddziatywania w krysztale molekularnym, tym
wieksze mozna zaobserwowaé rozszczepienie podpozioméw [28]. Wzajemna interakcja
wzbudzonych stanéw neutralnych (singletowych i trypletowych) powoduje réwniez, iz
maja one energie nizsze niz odpowiadajace im stany w izolowanej molekule (rysunek
2.6.2).

W idealnym krysztale, zdelokalizowane wzbudzenie elektronowe mozna przed-
stawi¢ za pomocg fali wzbudzenia opisanej wektorem falowym ? (’?‘ = 27”) Ekscyton
jest elektrycznie obojetng kwaziczastka (? = h?), ktora mozna przedstawi¢ za pomocg
uktadu dwoch skorelowanych - w wyniku wzajemnych oddziatywan kulombowskich - ta-
dunkéw (elektronu i dziury).

W ogdlnosci, energie ekscytonu opisuje sie wyrazeniem [29]:

BE(¥)=n2e+D+e(%), (2.6.1)

gdzie Ae jest energia wzbudzenia w izolowanej molekule, D oznacza zmiang energii spo-
wodowang oddziatywaniami dyspersyjnymi wzbudzonej molekuty z otoczeniem w stanie
podstawowym, natomiast ( k ) okresla energie oddziatywan rezonansowych pomiedzy
molekutami.

W krysztale molekularnym z komérka elementarng zawierajaca po kilka mo-
lekut, oddziatywania rezonansowe miedzy molekutami nieréwnowaznymi translacyjnie
prowadza do pojawienia sie kilku pasm ekscytonowych (tzw. rozszczepienie Dawy-
dowa). Maksymalna liczba galezi pasm ekscytonowych jest réwna liczbie molekut w
komoérce elementarne;j.

Ze wzgledu na rozciaglto$¢ przestrzenng funkceji falowej wzbudzonego elektronu,
ktora umownie okresla sie za pomocg promienia ekscytonu, wyrdznia si¢ trzy rodzaje
ekscytonéw (rysunek 2.6.1): Frenkla, Wanniera oraz typu charge-transfer (CT) [3, 27,
30].

W molekularnym ekscytonie Frenkla dwa tadunki zlokalizowane sg w obrebie
jednej molekuty. Tego typu ekscyton jest silnie zwigzany, a jego promien jest zwykle

mniejszy niz stata sieciowa.
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W przypadku ekscytonow Wanniera, istnienie ktérych po raz pierwszy zasugero-
wali Wannier [31] i Mott [32], funkcja falowa wzbudzenia elektronowego rozcigga sie na
odlegto$¢ wielu stalych sieciowych, wynoszaca od 40 A do 100A [16]. Elektrony i dziury
S§ mocno rozseparowane, przez co stabo zwiagzane, jednak, ze wzgledu na dalekozasie-
gowy charakter oddziatywan kulombowskich nie sa no$nikami swobodnymi. W mate-
riatach organicznych ekscytony Wanniera raczej nie wystepuja [30], natomiast moga
postuzy¢ do opisu kolektywnego wzbudzenia w krysztalach nieorganicznych (arsenek
galu, tlenek miedzi) charakteryzujacych sie duza wzgledna przenikalnoscia elektryczng
o wartosci rzedu 10.

W materiatach organicznych, oprécz silnie zwigzanych molekularnych ekscyto-
néw Frenkla wystepuja roéwniez neutralne, polarne ekscytony z przeniesieniem tadunku
(CT, charge transfer), w ktérych tadunki sa rozseparowane na odlegtosé jednej lub kilku
statych sieciowych. Ekscytony te, w kontekscie dwoch wczesniej przytoczonych przy-
padkow granicznych, nazywa sie czasem ekscytonami posrednimi. Wzbudzenie elektro-
nowe, w ktorym wystepuje przeniesienie elektronu lub dziury na molekute w pobliskim
otoczeniu, powoduje utworzenie pary jonowej (elektron - dziura). Energie ekscytonu

CT mozna wyznaczy¢ ze wzoru [16]:

Ecr = Ig— Ag — Pen(r) — Ec(r), (2.6.2)

w ktorym P,_y(r) okresla energie polaryzacji elektronowej krysztatu przez pare elektron

- dziura (e —h).

\ ‘;

Q
~~~~~~

Rysunek 2.6.1. Schemat ilustrujacy molekularny ekscyton Frenkla (a), ekscyton Wan-
niera (b), poéredni ekscyton typu charge-transfer (c)

Pasma ekscytonowe w materiatach organicznych sa zwykle bardzo waskie. W

przypadku ekscytonéw singletowych ich szeroko$¢ zawiera sie w przedziale od 0.01 eV do
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0.04 eV, zas w przypadku ekscytonéw trypletowych sg jeszcze wezsze, o szerokoéci rzedu
0.001 eV [29]. Dlatego tez, w wiekszosci przypadkéw, w temperaturze pokojowej ruch
ekscytonéw, zaréwno singletowych, jak i trypletowych, jest typu hoppingowego [30].

izolowana molekuta krysztat molekularny
stany neutralne stany jonowe
A A i 5ZNi A A
poziom prozni
As
A 4
A
A
= Pe ©
S— = || = et |
e — G —_— _ —

S — T, Sz_ = = CT
= — —T, e |Ee
— S, — — cT

1 — E A A
— th A
—T
— = P,
— v — \ 4
S, S, S,

Rysunek 2.6.2. Diagram pozioméw energetycznych izolowanej molekuty oraz krysztatu
molekularnego. Uzyte symbole zostaly objasnione w tekscie

W krysztatach molekularnych oddzialywaniom miedzyczasteczkowym van der
Waalsa towarzysza elektronowe efekty polaryzacyjne, ktére w znaczny sposéb zmieniaja
poziomy energetyczne. Lyons [33] po raz pierwszy zwr6cit uwage na bardzo istotny
fakt doswiadczalny, charakterystyczny dla krysztaléw organicznych, iz energia jonizacji
krysztatu (I¢) jest mniejsza od energii jonizacji izolowanej molekuty (Ig). Jest przy tym
malo prawdopodobne, aby tak znaczna réznica (réwna 1.5 eV w krysztale antracenu)
[29] wynikala jedynie ze stabych oddzialywan van der Waalsa. Lyons zaltozyt, ze dzieki
energii uzyskanej w wyniku polaryzacji elektronowej krysztatu przez dziure, proces
jonizacji krysztatu wymaga dostarczenia mniejszej energii niz w przypadku izolowanej

molekuty. Zatozenie to mozna przedstawi¢ w postaci prostego wzoru:

B, =Ig—Io, (2.6.3)

gdzie P jest energig polaryzacji dziury w krysztale. W wyniku omoéwionych proceséow,
warto$¢ powinowactwa elektronowego w krysztale (Ac¢) jest odpowiednio wigksza od

wartosci powinowactwa elektronowego w izolowanej molekule (Ag). Réznica ta wynosi:
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P = Ag— Ag (2.6.4)

i nosi nazwe energii polaryzacji elektronu w krysztale. Wartosci I¢ oraz Ac mozna
wyznaczy¢ bezposrednio, korzystajac z technik spektroskopii fotoelektronowej [34, 35].

Nalezy zaznaczy¢, ze stany jonowe biorg udzial w przewodnictwie elektrycznym.
Poziomy energii Fie i Eiy, zwigzane z transportem odpowiednio elektronéw i dziur,
zasadniczo nalezy utozsamiaé¢ z waskimi pasmami elektronowymi (odpowiednio prze-
wodnictwa i walencyjnym). Stany CT - zlokalizowane ponizej waskiego pasma prze-
wodnictwa - nie biorg udziatu w przewodnictwie elektrycznym, utatwiaja natomiast
powstawanie swobodnych nosnikow tadunku, gdyz energia potrzebna do ich utworzenia

ze stanu CT jest mniejsza niz przerwa energetyczna Fg.
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Rozdzialt 3

Elektromodulacja dysocjacji

ekscytonéw

3.1. Mechanizmy generacji fotopradu

Powstawanie fotopradu w organicznym ciele statym jest konsekwencja kilku pro-
cesow:
a) generacji no$nikéw tadunku w objetosci prébki, ktéra jest wynikiem dysocjacji eks-
cytonéw [30],
b) dysocjacji ekscytonéw singletowych i trypletowych na ztaczu metal - material orga-
niczny [36],

¢) optycznego uwalniania sputapkowanych nosnikéw tadunku [37].

3.1.1. Generacja objetosciowa fotopradu

W procesach wewnetrznych, ktére maja miejsce w catej objetosci prébki, gene-
racja swobodnych no$nikéw tadunku zachodzi przy udziale par elektron-dziura (pary
e—h). Pary te moga powstawa¢ w wyniku oddziatywania promieniowania elektroma-
gnetycznego z materiatem molekularnym (jest to proces fotogeneracji objeto$ciowe;j).
Drugim sposobem na wygenerowanie swobodnych nosnikéw tadunku w objetosci probki
jest pochtonigcie energii fononéw przez elektron znajdujacy si¢ w pasmie walencyjnym
uktadu molekularnego (proces generacji termicznej). W tym przypadku elektrony moga
otrzymac¢ wystarczajaco duzg energie, aby bezposrednio przeskoczy¢ z pasma walencyj-
nego do pasma przewodnictwa (przejScie pasmo-pasmo). Proces ten z dwéch powo-
dow jest jednak mato prawdopodobny. Po pierwsze, ze wzgledu na szeroka przerwe

energetyczng pomiedzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa, po drugie -
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ze wzgledu na mate prawdopodobienstwo przejscia pomiedzy pasmami ze wzgledu na
stabe naktadanie sie odpowiednich funkcji falowych. Proces fotogeneracji objeto$ciowej,
jako ze jest zdecydowanie bardziej prawdopodobny, zostanie blizej oméwiony [16, 30].

Zjawiska fotogeneracji nosnikéw tadunku w organicznych krysztatach moleku-
larnych byty przedmiotem badan i kontrowersji przez wiele lat. Pod koniec lat szes¢-
dziesiatych XX wieku J. Burgos, N. Geacintov i M. Pope [38-40] na podstawie analizy
widm fotopradu stwierdzieli, ze fotogeneracja nosnikéw tadunku w krysztatach antra-
cenu przebiega z udziatem procesu autojonizacji. Pokazali oni rowniez, ze klasyczny
mechanizm przejscia pasmo-pasmo, powszechnie wykorzystywany w przypadku pot-
przewodnikéw nieorganicznych, nie obowiazuje w uktadach organicznych.

Teoretyczne podstawy mechanizmu autojonizacji podat Jortner w pracy [41],
nawiazujac do teorii wewnatrzczasteczkowej relaksacji oscylacyjnej. Wewnetrzna fo-
tojonizacja rozpatrywana jest tu jako oddzialywanie pomiedzy wzbudzonymi stanami
neutralnymi (ekscytony typu Frenkla) a zjonizowanymi stanami krysztatu. Wydajnosé
kwantowa autojonizacji w tym przypadku uzalezniona jest od wewnatrzmolekularnych
przejsé relaksacyjnych stanu wzbudzonego.

Proces fotogeneracji swobodnych no$nikéw tadunku (rysunek 3.1.1) w organicz-
nym ciele stalym przebiega wieloetapowo. W pierwszym etapie, w wyniku absorpcji
fotonu o energii hry,;,, molekuta z singletowego stanu podstawowego Sy przechodzi do
tzw. goracego ekscytonowego stanu wzbudzonego S* tworzac ekscyton typu Frenkla.
Stan S* moze, z prawdopodobienstwem rownym 1 —ng, w wyniku relaksacji oscylacyjnej
i konwersji wewnetrznej, przejs¢ do stanu emisyjnego S7. W drugim etapie nastepuje
autojonizacja stanu wzbudzenia molekularnego, w wyniku ktérej tworzy sie dodatnio
natadowany jon macierzysty i ,, goracy” elektron, tj. posiadajacy nadmiar energii kine-
tycznej. W trzecim etapie 6w ,goracy”, quasi-swobodny elektron dzieki rozpraszaniu
niesprezystemu szybko traci poczatkowy nadmiar energii i ulega termalizacji na drodze
o dtugosci ryp, tworzac z prawdopodobienstwem ng, stan pary zwiazanej (bliZniaczej)
e — h, nazywanej réwniez stanem CT (z przeniesieniem tadunku). hadunki tworzace
pare zwigzang rozdzielone sa na odlegtosé¢ jednej lub kilku statych sieciowych i oddzia-
huja ze soba sitami kulombowskimi. W czwartym, ostatnim etapie, pary zwigzane e — h
z prawdopodobienstwem (2 dysocjuja na swobodne nosniki tadunku, ktérych obecnosé
jest rejestrowana w pomiarze fotopradu. Pary bliZniacze moga rowniez, z prawdopo-
dobienstwem R =1—(2, w wyniku rekombinacji bliZniaczej odtworzy¢ stan emisyjny
Sj. Stan singletowy S zanika do stanu Sy promieniscie (ze stala szybkosci kg), co
obserwujemy w pomiarze fluorescencji badz bezpromieniscie, z emisja fononu (ze staly

szybkosci ky). Prawdopodobiefistwo dysocjacji par zwiazanych e — h silnie zalezy od
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natezenia przylozonego pola elektrycznego F Zwykle przyjmuje sig, iz na proces two-
rzenia par blizniaczych nie ma wplywu zewnetrzne pole elektryczne (19 = const, patrz
punkt 3.1.1.2). W takim wypadku wzér na kwantowa wydajnosé¢ fotogeneracji tadunku

przybiera postac:

n(F) =noQ2(F). (3.1.1)

Jest wiele modeli, dzieki ktérym mozliwe jest obliczenie prawdopodobienstwa
dysocjacji ) pary zwiazanej e —h. Do najwazniejszych mozna zaliczy¢:

- model Poole’a-Frenkla [42],

- model Onsagera [43],

- model Sano-Tachiyi-Noolandiego-Honga [44, 45].

autojonizacja@
termalizacja@

Mo
1 DYSOCJACJA
—MNo (@) nos$niki
e-h swobodne

zwigzana FOTOPRAD

REKOMBINACJA
BLIZNIACZA

R=1-Q

*

S

A

@
Q w
5

S, ———

K./ \Ki [FLUORESCENCJA|

NN\

S,

Rysunek 3.1.1. Schemat fotogeneracji swobodnych no$nikéow tadunku z udziatem pary
zwigzanej e — h, gdy wzbudzenie zachodzi w zakresie spektralnym zwigzanym z single-
towym przejéciem ekscytonowym w typowym fotoprzewodniku organicznym wykazuja-
cym fluorescencje

3.1.1.1. Model Poole’a-Frenkla

Model ten opisuje termicznie aktywowang dysocjacje pary blizniaczej e — h na
swobodne nosniki tadunku w zewnetrznym polu elektrycznym. W modelu Poole’a-
Frenkla kulombowska bariera potencjalu o wysokosci W (rysunek 3.1.2a), po przyto-
zeniu zewnetrznego pola elektrycznego, ulega obnizeniu 0 AW = Wi,o1 (0) = Wyt (F) =

BprpF"? (rysunek 3.1.2b), co finalnie wptywa na wzrost prawdopodobiefistwa rozdziatu
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pary nosnikow tadunku:

Q(F) = Q(0)ep (bpr F'?) | (3.1.2)
przy czym
1/2
Sigs L[ €

bprp = —— = (kT . 3.1.3

PE kT (kpT) TEOEY ( )

We wzorze (3.2.3), kp oznacza stala Boltzmanna, natomiast T jest temperatura w skali
bezwzgledne;j.

a) o x[Al r. b) e x[Al r.
0 50 100 150 | 200 0 50 100 150 | 200
0.0 1 f\\ 1 1 1 1 00 1 1 1 1 1

Wpot [eV]
=

-0.5 ij:

Rysunek 3.1.2. Bariera potencjatu dla nosnika tadunku bez zewnetrznego pola elek-
trycznego (a) oraz w obecnosci zewnetrznego pola elektrycznego (b). Wykresy energii
potencjalnej sporzadzono dla &, = 3.0 i F = 10° V/em

Tabak i Warter w pracy [46], wprowadzajac dwa uzupehienia do modelu Poole’a-
Frenkla, otrzymali wyrazenie na kwantowa wydajnosé¢ fotogeneracji nosnikéw tadunku.
Po pierwsze, zatozyli oni, ze maksymalna szybkosé¢ generacji swobodnych no$nikow
tadunku musi by¢ ograniczona strumieniem padajacych fotonéw (kwantowa wydajnosécé
generacji swobodnych no$nikéw tadunku nie moze przekroczyé jednosci). Po drugie,
uwzglednili fakt, iz procesy rekombinacji nosnikéow tadunku (o stalej szybkosci k;) i
dysocjacji na swobodne nosniki tadunku (stata szybkosci ky) musza ze soba konkurowad,
tzn, ze szybkos¢ fotogeneracji nosnikéw tadunku jest réwna sumie aktow rekombinacji

i dysocjacji w jednostce czasu, co przedstawia ponizszy wzor:

dN/dt:gy_N/Tr_N/’Td. (314)

We wzorze tym N oznacza koncentracje wygenerowanych wszystkich par no$nikow ta-
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dunku, g, jest szybko$cia generacji nosnikéw tadunku, wprost proporcjonalng do stru-
mienia padajacych fotonéw, 1/n oznacza szybkosé rekombinacji no$nikéw tadunku, na-
tomiast 1/74 opisuje szybkosé dysocjacji par zwiazanych na swobodne no$niki.

Skoro szybko$¢ generacji swobodnych no$nikéw tadunku wynosi N/zy, a g, jest
szybko$cig ich generacji, to wyrazenie na wydajno$¢ procesu fotogeneracji nosnikéw

tadunku opisuje wyrazenie:

_ Njrg 1
= [/ N 1+Td/’7'r‘

(3.1.5)

W duzych polach elektrycznych zwykle stosuje sie formalizm jednowymiarowy
i wowczas proces dysocjacji ekscytonu na pare no$nikéw swobodnych mozna opisac¢ za

pomoca kinetycznej statej szybkosci pierwszego rodzaju:

kq = koexp (6PFF1/2) : (3.1.6)

gdzie kg jest zeropolowa stata szybkosci opisang wyrazeniem

W (0)

ko = vpexp (_kBT> . (3.1.7)

W powyzszym wzorze W (0) oznacza wysoko$é¢ kulombowskiej bariery potencjatu przy
braku zewnetrznego pola elektrycznego, vy jest tzw. czestotliwoscia prob ucieczki no-
$nika ze studni potencjatu. Wzor na wydajnos¢ dysocjacji par e —h w modelu Poole’a-

Frenkla (P-F) przybiera postac:

ke exp (prFl/Q)
N ka+ Ky B exrp (prF1/2> +APF7

Qpp(F) (3.1.8)
gdzie stata szybkosci kq opisuje proces dysocjacji stanu CT, a parametr App = Z—; okre-
sla, ile razy stata rekombinacji jest wieksza od zeropolowej statej dysocjacji. Model
Poole’a-Frenkla opisuje jednoetapowy przeskok nosnika tadunku nad kulombowska ba-
rierg potencjatu. W organicznych ciatach statych formalizmu tego raczej sie nie stosuje,
gtownie z tego powodu, ze pasma energetyczne sg bardzo waskie ze wzgledu na silnie
zlokalizowane orbitale molekularne. W materiatach organicznych dysocjacja par e — h

przebiega wieloetapowo, tzn. dyfuzyjnie.

3.1.1.2. Model Onsagera

Do opisu dysocjacji ekscytonéw w organicznym ciele staltym z powodzeniem [47]

moze postuzy¢ model Onsagera rekombinacji par blizniaczych e —h [43]. W modelu
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tym, w przeciwienstwie do modelu Poole’a-Frenkla, prawdopodobienstwo dysocjacji €2,
pary zwiazanej e — h wyznacza sie rozpatrujac ruch dyfuzyjny i dryf no$nika tadunku
w wypadkowym polu elektrycznym, ztozonym z kulombowskiego pola wytworzonego
przez no$nik tadunku przeciwnego znaku oraz zewnetrznego pola elektrycznego.
Proces dysocjacji ekscytonu przebiega w dwoch etapach. Po optycznym wzbu-
dzeniu molekuty, nosniki tadunku zostaja rozseparowane na pewng odleglosé ro (pier-
wotna odleglosé pomiedzy dwoma tadunkami tj. odlegltosé termalizacji), tworzac bliz-
niacza pare e —h (stan CT). W drugim etapie, no$niki tadunku poruszaja sie, wy-
konujac dyfuzyjne ruchy Browna, w ,asyscie” elektrostatycznego oddziatlywania ku-
lombowskiego i zewnetrznego pola elektrycznego. Ostatecznie, nosniki te rekombinuja
odtwarzajac stan emisyjny lub dysocjuja przyczyniajac sie do powstania fotopradu.
W celu wyznaczenia prawdopodobienstwa dysocjacji €2, pary zwiazanej e — h,
Onsager rozwiazal réwnanie Smoluchowskiego, ktére opisuje dyfuzyjny ruch nosnika
tadunku w osrodku cigglym, jednorodnym i izotropowym, w obecnoéci zewnetrznego

pola elektrycznego:

_>
Vo  =G§(7 -7, (3.1.9)
—
j (r)=—=Dexp(—W)gradexp(W)p]. (3.1.10)
powyzszym wzorze j oznacza gesto$¢ strumienia czastek, p (77| 77g) jest funkcja

opisujaca gestos¢ ich rozktadu, 7 oznacza potozenie nosnika w stosunku do jego ma-
cierzystego jonu, G charakteryzuje szybkos¢ generacji pierwotnych par e — h, natomiast
D jest wzglednym wspétezynnikiem dyfuzji (D = De + Dy, De i Dy sa odpowiednio
wsp6lezynnikami dyfuzji elektronu i dziury). We wzorze 3.1.9, 6 (7 — 7o) okresla
rozktad par pierwotnych dany funkcja delta Diraca, co odpowiada izotropowemu wy-
twarzaniu tychze par o promieniu rg. Energia potencjalna oddzialtywan wzajemnych

dwdéch nosnikéw tadunku pod wplywem zewnetrznego pola elektrycznego wynosi:

Whot re eFrcosf
_ __(Te efrcost 111
o ()= - (2 + T, (31.11)
gdzie
2
r ‘ (3.1.12)

¢ 47 6081«]{7}3T
jest tzw. promieniem Onsagera, tj. odlegtodcia, przy ktorej energia oddziatywania

kulombowskiego pomiedzy dwoma tadunkami jest réwna energii termicznej, wynoszacej
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kgT. Zwrot wektora zewnetrznego pola elektrycznego ? jest zgodny z osia z, natomiast
0 jest katem biegunowym pomiedzy wektorem taczacym noséniki a wektorem natezenia
zewnetrznego pola elektrycznego F'.

Przy zatozeniu, ze pierwotne pary bliZniacze sa formowane w odlegtosci rg, wyra-
zenie na prawdopodobieristwo dysocjacji pary e —h (tzw. prawdopodobienstwo ucieczki

nos$nika tadunku), zalezne od zewnetrznego pola elektrycznego, przybiera postaé [43,48]:

Qons (F)=1—¢71 fjl Pu (re/ro) P (€), (3.1.13)

gdzie Py, jest niekompletng funkcja gamma rzedu m, natomiast

erol’
= . 3.1.14
£= o (31.14)
Wydajnosé fotogeneracji nosnikow tadunku zapisujemy wzorem:
1 =no2ons (F). (3.1.15)

Warto tutaj zauwazy¢, iz ng oznacza pierwotna, niezalezng od zewnetrznego pola
elektrycznego wydajnosé wytwarzania par blizniaczych e —h o promieniu rg. Niezalez-
no$¢ ta pozostaje w zgodzie z powszechnie stosowana interpretacja teorii Onsagera,
ktora nie opisuje natury pierwszego etapu rozdziatu nosnikéw tadunku, a powstanie
pary pierwotnej opisane jest w niej warunkiem poczatkowym dla réwnania Smoluchow-
skiego. Niemniej, w literaturze przedmiotu istnieja prace dotyczace modyfikacji forma-
lizmu Onsagera na wypadek wpltywu zewnetrznego pola elektrycznego na stata ng [44]
(patrz réwniez [49] str. 183-269). W szczegdlnosei, jak przedstawiono w pracy [50],
prawdopodobienstwo 79 powinno by¢ zalezne od zewnetrznego pola elektrycznego w
uktadach amorficznych, w ktorych proces dysocjacji ekscytonu rozpoczyna sie z pierw-
szego wzbudzonego stanu singletowego Si(a nie ze stanu S*, jak zatozono na rysunku

3.1.1), o $redniej energii mniejszej niz energie blizniaczych par e — h.

3.1.1.3. Model Sano-Tachiyi-Noolandiego-Honga

Kolejnym modelem, dzigki ktéremu mozna wyznaczy¢ prawdopodobienstwo dy-
socjacji 2 pary zwiazanej e — h jest model opracowany przez Sano i Tachiye [45] oraz
niezaleznie przez Noolandi’ego i Honga [44] oznaczany dalej jako STNH. W podejsciu
tym, podobnie jak w modelu Onsagera, rozwiagzuje si¢ réwnanie Smoluchowskiego, jed-

nak z innymi warunkami brzegowymi:
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rlgrgop(r|ro) =0, (3.1.16)

jr=—kp dlar=a, (3.1.17)

gdzie 7, jest sktadowsg radialng gestosci strumienia czastek opisanego wzorem 3.1.10.
W drugim warunku brzegowym (3.1.17) zaktada sie, iz proces rekombinacji no$nikéw
tadunku zachodzi na sferze o promieniu a, ze skonczona szybkoscia .

Jezeli przez p(r,0) oznaczy¢ prawdopodobienstwo tego, iz pary bliZniacze nie ule-
gng rekombinacji, natomiast pierwotng funkcje rozktadu charakteryzujaca pary zwia-
zane oznaczy¢ przez g(r,0), prawdopodobienistwo ucieczki no$nika tadunku mozna wy-

znaczy¢ przeprowadzajac odpowiednie catkowanie:

Q(F) = /p(r,@)g(r,@)dT, (3.1.18)

gdzie dr jest elementem objetoéci. Pierwotna funkcje rozktadu g(r,#) mozna opisywaé

za pomocy funkcji Diraca (funkcja rozktadu izotropowego):

9(r,0) = —=50(r—ro), (3.1.19)

4mrg

badZ innych funkcji, jak to zostalo pokazane w pracach [51,52]. Stad, analityczne
wyrazenie na $rednie prawdopodobienstwo ucieczki no$nika tadunku w modelu STNH,

wyprowadzone przez Wdjcika i Tachiye, ma postaé [53]:

Qs (F)=1———— Zal 0B 2t (2:0) 7t <2kBT> (3.1.20)

c erol’

gdzie 212 jest funkcja specjalng drugiego rodzaju, wyrazong poprzez liniowg kombinacje
funkcji Bessela (zobacz [44]). Wspétczynniki a) sa okre$lone przez rozwiniecie funkcji
Onsagera [54] w szereg w bazie wielomianéw Legendre’a. W obliczeniach numerycznych
warto$ci wspotezynnikéw [y jak réwniez funkeji specjalnych mozna wyznaczy¢ stosujac
standardowe procedury (patrz [52]).

Nalezy tutaj zauwazy¢, ze wyznaczenie prawdopodobienstwa dysocjacji {2 par
e —h na gruncie modelu STNH wymaga raczej zmudnych operacji matematycznych.
7 tego wzgledu do opisu procesu dysocjacji par e —h w organicznym ciele statym sto-
suje sie zwykle formalizm Onsagera, w ktérym promien rekombinacji konicowej a = 0
(patrz punkt 3.1.1.2) lub empiryczne wyrazenie podane przez Brauna [55] prébujace

uwzgledni¢ niezerowy promien rekombinacji. Prawdopodobienstwo tego, ze para e —h
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(stan CT) o promieniu a ulegnie dysocjacji w jednoetapowym, aktywowanym termicznie

procesie kinetycznym pierwszego rzedu, mozna w modelu Brauna wyrazi¢ wzorem:

_ ka(F) _ faa(F)
ky +kq(F) ABr+f34(F)’

QBrauun (F) (3.1.21)

w ktorym parametr Ap, = % okresla ile razy zanik (promienisty i bezpromieni-
sty) stanu CT do stanu podstawowego jest wydajniejszy od kanatu dysocjacyjnego w
zerowym polu elektrycznym - por. wzér 3.1.8 dla modelu P-F. Funkcja f34 (F) zaczerp-
nigta z pracy Onsagera z roku 1934 [56] dotyczacej rekombinacji objetosciowej nosnikow

tadunku przybiera postac:

Faa(u) = [@f V;u(“)) (3122)

w ktorej I jest zmodyfikowang funkcjg Bessela pierwszego rodzaju, a u = ?f; % jest bez-

wymiarowym parametrem charakteryzujacym pole elektryczne. Pomimo iz empiryczne
wyrazenie na Q(F'), (3.1.21) jest w literaturze krytykowane, model Brauna zostal z
powodzeniem wykorzystany do opisu dysocjacji par e —h w uktadach organicznych,
stosowanych w szczegolno$ci w ogniwach fotowoltaicznych i diodach elektroluminescen-

cyjnych [57-60].

3.1.2. Generacja powierzchniowa fotopradu

Materialy molekularne stosowane w elektronice organicznej charakteryzuja sie
wzglednie duzg przerwa energetyczna. Oznacza to, ze koncentracja nosnikow tadunku
(swobodnych i sputapkowanych) generowanych termicznie jest niewielka. Aby w mate-
riatach tych mégt poptynaé¢ prad elektryczny, nalezy wprowadzi¢ do nich (wstrzyknad)
nosniki tadunku z zewnatrz, zwykle stosujac elektrody metaliczne. Przyelektrodowy,
powierzchniowy obszar w materiale organicznym odgrywa bardzo wazna role w ze-
wnetrznych procesach generacji nosnikow tadunku. Procesy elektronowe zachodzace
blisko ztacza metal /material molekularny wptywaja na przebieg réznych zjawisk fizycz-
nych. Rozréznia sie dwa obszary, ktore maja bezposredni wptyw na procesy powierzch-
niowe, takie jak iniekcja no$nikéw tadunku do materialu molekularnego czy proces
powrotu nosnika do elektrody (rekombinacja elektrodowa) [61]. Pierwszy z nich, zlo-
kalizowany najblizej elektrody metalicznej o szerokosci wynoszacej od dwédch do trzech
odlegtosci miedzymolekularnych, uwarunkowany jest poprzez procesy tunelowania no-
$nikéw tadunku, udziat stanéw powierzchniowych czy grubo$é¢ warstwy podwodjnej. W

tym obszarze z duzym prawdopodobienstwem moze zaj$¢: iniekcja termiczna, ekscy-
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tonowa czy tez rekombinacja elektrodowa nosnika tadunku. W miare wzrostu odle-
glosci od elektrody wplyw wyzej wymienionych procesow na transport tadunku staje
si¢ coraz mniej znaczacy. Wielkos¢ drugiego obszaru, znacznie grubszego, jest uwarun-
kowana zasiggiem oddzialtywan kulombowskich zwigzanych z sitami zwierciadlanymi,
dhugoscig drogi dyfuzji nosnikow tadunku i ekscytonow, jak réowniez gltebokoscig pene-
tracji zaabsorbowanego $wiatta. Warto ponadto podkresli¢, iz oddzialywania pomiedzy
materiatlem molekularnym a podtozem moga prowadzi¢ do zmiany struktury materiatu
organicznego w obu wspomnianych obszarach. Biorac pod uwage powyzsze mozna
stwierdzi¢, iz obszar podpowierzchniowy materialu organicznego jest stosunkowo sze-

roki, a w dodatku niejednorodny.

3.1.2.1. Mechanizmy iniekcji

Wydajnos¢ iniekcji nosnikow tadunku obu znakéw do materiatu molekularnego
zalezy przede wszystkim od potozenia poziomu Fermiego w metalu wzgledem potoze-
nia pozioméw HOMO i LUMO w izolatorze. Zgodnie z rysunkiem 3.1.3, dziury sg
dobrze wstrzykiwane do materiatu molekularnego wtedy, gdy poziom HOMO lezy bli-
sko poziomu Fermiego w metalu (rysunek 3.1.3a), natomiast elektrony sa wydajniej
wstrzykiwane, gdy poziom Fermiego jest w kontakcie z poziomem LUMO izolatora
(rysunek 3.1.3b). Zatem, chcac zapewni¢ wydajna iniekcje no$nikéw tadunku nalezy
dobra¢ odpowiedni metal do badanego uktadu. Trzeba bowiem pamicta¢, ze metale
o duzej pracy wyjscia elektronéw efektywniej wstrzykujg dziury, podczas gdy iniekcja
elektronéw zachodzi wydajniej w przypadku metali o matej pracy wyjscia.

a) E b) E

A '

METAL MATERIAt ORGANICZNY _ Poziom METAL MATERIAt ORGANICZNY Poziom
A prozni A prozni
: - ¢Wf§
(I) i C. : EC
W' E
! F

k7
EF-/%//"M E, E,

Rysunek 3.1.3. Schemat pozioméw energetycznych w przypadku iniekeji dziury (a) i
elektronu (b)
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Nosnik tadunku moze zostaé¢ wstrzykniety z elektrody metalicznej do materiatu
organicznego w wyniku réznych mechanizméw, ktére zostang pokrédtce, ponizej omo-

wione.
Iniekcja termiczna

Iniekcja termiczna nosnika tadunku z elektrody do materialu organicznego za-
chodzi, gdy wysokosé¢ odpowiedniej bariery potencjatu (¢g) moze zostaé¢ pokonana jedy-
nie dzigki energii termicznej no$nika wskutek pochtaniania fononéw [28,30,62]. Gestosé

pradu termoemisji elektronéw z metalu do prézni opisuje wzoér Richardsona:

j=ArT2exp (—]E) , (3.1.23)

2
gdzie AR = 47?? B® — 120{# %} jest stalag Richardsona. W powyzszym wzorze ¢yt
oznacza prace wyjscia no$nika tadunku z metalu do prozni. W przypadku iniekcji

nos$nika tadunku do materialu molekularnego stosuje sie¢ wzor:

j = ART?exp(—¢o/kT), (3.1.24)

w ktorym Aj; oznacza efektywng wartos¢ statej Richardsona i jest mniejsza od jej mak-
symalnej wartoséci (AR) z dwdch powoddéw. Po pierwsze, waskie pasmo transportowe
(Ec, Ev), moze powodowaé¢ powr6t (rekombinacje) noénika tadunku do elektrody. Po
drugie prad termoemisji maleje na skutek odbicia fali elektronowej na granicy metal -

materiat organiczny.
Iniekcja optyczna (fotonowa)

Bariera potencjatu dla iniekcji no$nika tadunku moze réwniez zosta¢ pokonana
na skutek absorpcji fotonu przez elektron w metalu, przy czym energia absorbowanego
fotonu musi by¢ dostatecznie duza, hv > ¢g. Wzoér na prad fotoiniekcyjny, bez uwzgled-

nienia zjawisk rozpraszania oraz relaksacji, wedtug teorii Fowlera, ma postaé [63]:

j=Cly(hw—¢o)*  dlahv> ¢y, (3.1.25)

gdzie C jest pewng stala, Iy i hv oznaczaja odpowiednio natezenie $wiatta padajacego
na prébke i energie fotonu. Powyzszy wzor obowigzuje tylko w sytuacji, gdy fotoiniekcja
nosnika tadunku zachodzi z metalu do péiprzewodnika o szerokim pasmie energii (po-
wyzej 0,5 eV). Wiekszo$¢ péiprzewodnikéw nieorganicznych spetnia te wymagania. W

przypadku materiatéw organicznych (takich jak antracen) wzér Fowlera nie jest zwykle
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speliony, a przy o$wietlaniu zlacza metal/material organiczny dominuje mechanizm

iniekcji ekscytonowej.
Iniekcja ekscytonowa

W procesie iniekcji ekscytonowej ekscytony wygenerowane w wyniku absorpcji
fotonow w objetosci probki, zwykle docieraja ruchem dyfuzyjnym do granicy elektroda-
material organiczny. Elektrony, powstale w wyniku dysocjacji ekscytonéw na granicy
faz, tunelujg nastepnie do nieobsadzonego stanu energetycznego w metalu, wstrzykujac
dziure do materiatu organicznego (rysunek 3.1.4). Zasadniczo ekscytony moga poru-
szaé sie we wszystkich kierunkach, jednak najwiekszy wktad do fotopradu, pochodzi od
tych, ktore poruszaja sie w kierunku elektrody. Wtasdnie dlatego proces ten moze by¢
opisany jednowymiarowym réwnaniem dyfuzji. Rozwiazanie réwnania dyfuzji dla eks-
cytonéw wstrzykujacych dziury do materiatu organicznego, w warunkach stacjonarnych
ma postaé [30, 36]:

Ji = e®o&p (14 Lo/ip) ™ (1+Vofv) ™! (3.1.26)

gdzie:

® jest natezeniem strumienia fotonéw na kontakcie;

¢ jest prawdopodobienstwem wytworzenia dziury;

v+ jest prawdopodobienstwem tego, iz wytworzone dziury wniosa wktad do fotopradu.
Pozostate symbole oznaczaja:

L, — glteboko$¢ penetracji swiatta wzbudzajacego;

Lp — dtugosé¢ drogi dyfuzji ekscytondw;

Vb — szybkos¢ dyfuzji ekscytondw;

V' — szybkosé wygaszania ekscytonéw na granicy metal/material organiczny.

W powyzszym wzorze czynnik (14 La/LD)_1 opisuje utamek ekscytonéw docierajacych
dyfuzyjnie do powierzchni elektrody, natomiast czynnik (1 +VD/V)_1 oznacza ulamek
ekscytonéw (z tych, ktore dotarty) wygaszanych na tej powierzchni.

Gleboko$é wnikania $wiatta do warstwy wynosi L, = a~!. Jezeli iloczyn wspol-
czynnika absorpcji i dtugosci drogi dyfuzji ekscytonu jest mniejszy od jednosci, to wiel-
kos¢ pradu iniekcyjnego jest proporcjonalna do wspotczynnika absorpcji Swiatta w ma-
teriale organicznym. Oznacza to, ze krzywa spektralna fotopradu odtwarza widmo

absorpcji badanego materiatu (tzw. zalezno$¢ symbatyczna).

46


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

.E
METAL MATERIAtL ORGANICZNY=X

LUMO

tunelowanie
elektronu
<
E

]
|

ekscyton
q-) Frenkla CD)

>

iniekcja dziury

Rysunek 3.1.4. Diagram pozioméw energii w przypadku elektrody metalicznej w kon-
takcie z materialem organicznym oraz ilustracja mechanizmu ekscytonowej iniekcji
dziury do materialu molekularnego

Iniekcja tunelowa

W bardzo silnych polach elektrycznych iniekcja noénikéw tadunku z elektrody
metalicznej do warstwy materialu organicznego moze zachodzi¢ w wyniku tunelowa-
nia nos$nika tadunku. Proces ten przebiega za sprawa zawezenia bariery potencjatu
przy elektrodzie probki pod dzialaniem zewnetrznego pola elektrycznego. Jezeli dla
uproszczenia zaniedbac sity zwierciadlane, tzn. przyjac, ze bariera potencjatu w ma-
teriale organicznym ma ksztalt bariery trojkatnej, wartosé pradu iniekcyjnego (pradu

tunelowego) opisuje zaleznosé Fowlera-Nordheima:

b
j = BpnF2exp (—F> , (3.1.27)

gdzie Bpn 1 b sa pewnymi staltymi wspotczynnikami. Prawdopodobienstwo procesu
tunelowania zalezy zaréwno od liczebnosci elektronéw bioracych udzial w iniekcji, jak
réwniez od wysoko$ci 1 szerokosci bariery potencjatu (co opisuje parametr b). Populacja
elektronéw bioracych udzial w procesie tunelowania jest najwicksza na poziomie Fer-
miego w metalu (powyzej tego poziomu wyktadniczo maleje), wysokos$é bariery maleje
natomiast dla elektronéw powyzej poziomu Fermiego. Istnieje zatem zwiazek pomiedzy

tymi dwoma czynnikami, wplywajacymi na wydajnosé procesu tunelowania [28].
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3.1.2.2. Prady elektryczne ograniczone iniekcjg elektrodowa

Zjawisko Schottky’ego

Bariera potencjatu, pomiedzy metalem i materialem organicznym, utrudnia
wstrzykiwanie nosnikéw tadunku z elektrody metalicznej. Zjawisko, ktére powoduje
obnizenie wysokosci bariery potencjatu w wyniku przytozenia pola elektrycznego i w
obecnosci sit zwierciadlanych nazywane jest zjawiskiem Schottky’ego. W celu wprowa-
dzenia pojecia sit zwierciadlanych nalezy rozpatrzy¢ elektron znajdujacy si¢ w poblizu
granicy material molekularny - metalowa elektroda. Obecnosé¢ elektronu sprawia, ze
na powierzchni elektrody indukuje sie tadunek dodatni. Zagadnienie to réwnowazne
jest sytuacji, w ktorej wystepuje rozpatrywany elektron i réwny mu tadunek punktowy
przeciwnego znaku, stanowiacy jego lustrzane odbicie. Sity przyciagania pomiedzy
nimi rownowazne sa sitom oddziatywania elektronu i dodatniego tadunku punktowego,
umieszczonego ,wewnatrz” metalu w tej samej odlegtosci co elektron. Sity zwierciadlane
utrudniajg ucieczke nosnika tadunku z elektrody, ze wzgledu na elektrostatyczne od-
dziatywanie kulombowskie, wystepujace pomiedzy nosnikiem a elektroda. W zwiazku
z powyzszym, wysokos¢ bariery potencjatu mierzona od poziomu Fermiego metalu opi-
sana jest wzorem:

o2

o () :¢o—m—eFl’. (3.1.28)
Drugi sktadnik w wyrazeniu (3.1.28) okresla energie potencjalng dla sity zwierciadla-
nej, Fo = e?/4meg (235)2, dzialajacej pomiedzy rozpatrywanymi tadunkami. Energia ta
odpowiada energii potencjalnej elektronu umieszczonego w odlegtosci x od elektrody.
Obecno$é sit zwierciadlanych powoduje przyciaganie nosnikéw tadunku z powrotem
do metalu, podczas gdy sita ,napedowa” wywotana zewnetrznym polem elektrycznym
przeciwstawia si¢ rekombinacji elektrodowej. Istnieje zatem punkt w ktérym sita wy-
padkowa dziatajgca na elektron wynosi zero, a catkowita energia potencjalna osigga
maksimum. Rozwigzujac réwnanie %&cx) = 0 otrzymuje sie wyrazenie okreslajace od-
legto$¢ od powierzchni granicznej, ktéra odpowiada maksymalnej wysokosci bariery

potencjatu dla elektronu:

Tm = <€F)1/2. (3.1.29)

16meger
Catkowite obnizenie wysokosci bariery potencjatu spowodowane przytozeniem zewnetrz-

nego pola elektrycznego wynosi:
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A¢ = BsenF'?, (3.1.30)

3

1/2
gdzie Bgon = <47r6506r) oznacza wspolezynnik Schottky’ego [28].

Bariera potencjatu zmodyfikowana
przez sity zwierciadlane

Metal Potprzewodnik
organiczny

x=0

Rysunek 3.1.5. Diagram poziomow energetycznych przedstawiajacy obnizenie bariery
potencjalu w wyniku przytozenia pola elektrycznego i w obecnosci sit zwierciadlanych

Iniekcja nosnikéw tadunku do pétprzewodnika organicznego

Iniekcja nosnika tadunku do waskopasmowego poétprzewodnika organicznego od-
bywa sie zasadniczo w trzech etapach. W pierwszym etapie nastepuje termiczne wzbu-
dzenie elektronu w metalu, po czym nosnik w wyniku tunelowania przedostaje sie do
poltprzewodnika organicznego. W etapie trzecim nosnik tadunku ulega termalizacji two-
rzac tzw. prad zrédlowy js(z). W wyniku iniekcji powstaje prad elektryczny, ktorego

gesto$¢ mozna wyznaczy¢ za pomoca wzoru [61,62,64]:

dns (z)
dz

W powyzszym wzorze: pierwszy czton jest pradem dryfu, drugi czton opisuje dyfuzje

e

j=ni(@yen(F- ) =T 4 (o). (3.1.31)

167me g
nosnikéow tadunku, js(z) jest gestoscia pradu zrédtowego pochodzacego od elektrody,
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ne(z) okresla gestosé swobodnych nosnikéw tadunku, za$ p jest ich ruchliwodcia. Na
podstawie réwnania (3.1.31) mozna uzyskaé wyrazenie okreslajace prad iniekcyjny w
obecnodci sit zwierciadlanych, pozostajacy w zgodzie z jednowymiarowym modelem

Onsagera:

o M@ ) e
fod exp(—vyx —B/z)dx ‘

(3.1.32)

W wyrazeniu tym

e2 B eF
16me,eokpT | kgl

W opisie procesu iniekcji elektrodowej istotna jest znajomos¢ gestosci pradu zrédtowego.

B = (3.1.33)

Majac na uwadze rownanie ciggtosci pradéw w poblizu elektrody, poszukiwang wartosé

js(x) mozna wyznaczy¢ z zaleznosci:

i) _ diele) | i)
dx dz de ’

gdzie ji(z) jest gestoscia pradu iniekcyjnego, natomiast j,(z) oznacza gestosé pradu

(3.1.34)

rekombinacyjnego opisujacego rekombinacje nosnika z elektroda. Zwykle zaktada sig,
iz, prady iniekcyjny i rekombinacyjny zwiazane sa z procesami tunelowania [62,64, 65].
Zgodnie z tym zatozeniem oraz po uwzglednieniu proceséw iniekcji, rekombinacji i ter-

malizacji nosnikow tadunku, wzor 3.1.34 przybiera postac:

Joaiexp (—ajr) = N (x) enpexp (—ayz) + N (x) ev. (3.1.35)

W powyzszym wzorze jo oznacza gestosé pradu iniekcyjnego na elektrodzie (gdy = =0),
aq oraz oy s3 wspoOtczynnikami tunelowania, odpowiednio, dla iniekcji i rekombina-
cji no$nikéw tadunku danego znaku, N(zx) jest koncentracja nos$nikéw tadunku w po-
blizu elektrody, ktére nie sa w rownowadze termicznej z materialem organicznym, 7,
jest prawdopodobienstwem elektrodowej rekombinacji nosnikéw tadunku na jednostke
czasu, natomiast v oznacza prawdopodobienstwo na jednostke czasu tego, ze nosnik
tadunku rozpocznie ruch dyfuzyjny w pasmie HOMO lub LUMO. Zgodnie ze wzorami
(3.1.34) i (3.1.35), wyrazenie na prad zrodtowy pochodzacy z elektrodowej iniekcji no-

snikow tadunku mozna zapisa¢ w postaci:

d 00
‘ ‘ exp(—oiz)
S = N dx = i . 1.
Js () /x (x)evdx = joou /x T %exp(—arx)dx (3.1.36)

W przypadku wieckszych odlegtosci od elektrody, czton rekombinacyjny w powyzszym
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wzorze mozna zaniedbaé i wzér okreslajacy prad zrodtowy przybiera nastepujaca forme:

Js () & jociexp (—ajx) . (3.1.37)

Ostatecznie, przyjmujac gestos¢ pradu zrodtowego opisang powyzej na podstawie wzoru

(3.1.32), otrzymuje sie wyrazenie na prad ograniczony iniekcja elektrodowa:

s e
jgjb( g > KI{Q[B(OQ""Y)]} : (3138)

T+ K1 (287
w ktérym K jest zmodyfikowang funkcja Bessela pierwszego rzedu. Przy matych polach
elektrycznych gestos¢ pradu ptynacego przez izolator jest wprost proporcjonalna do ich
natezeni (j ~ F), natomiast dla pél wyzszych (tj. powyzej 10* —10%V/em), zaleznosé
pradowo-napieciowa jest typu Schottky’ego:

j ~ joexp [2(87)"*] ~ joexp (asenF?), (3.1.39)
gdzie:
1/2
_ BSch _ -1 e
asch = kT (2kgT) Kmo&ﬂ (3.1.40)

oznacza wspétezynnik Schottky’ego wyrazony w (Cm/v)l/ . W przypadku jednowymia-

rowego modelu Onsagera, wyrazenie na prad iniekcyjny mozna zapisa¢ w postaci:

JOns = AOnsF3/4€xp (aSchFl/Q) ) (3-1-41)

przy czym przedeksponencjalny wspotczynnik Apns jest pewnym stalym wspotezyn-
nikiem, wzietym z oryginalnej wersji teorii Onsagera i stabo zaleznym od zewnetrz-
nego pola elektrycznego - gdy powierzchniowa rekombinacja bimolekularna nosnikéw
tadunku z elektroda w nieuporzadkowanych materiatach organicznych przebiega zgod-
nie z mechanizmem Langevina [66].

W zaleznosci od rodzaju iniekcji, wyrazenie na gestosé pradu jp moze by¢ postaci
(3.1.24) - iniekcja termiczna, (3.1.25) - iniekcja fotonowa, (3.1.26) - iniekcja ekscytonowa
lub (3.1.27) - iniekcja tunelowa [62-64, 67].

3.1.3. Prady fotowzmocnione

Zastosowanie kontaktéw omowych w uktadach molekularnych (poziom Fermiego
metalu jest wowczas réwny badz bliski poziomowi HOMO lub LUMO materiatu or-

ganicznego) powoduje, ze obserwowany prad elektryczny nie jest ani ograniczony in-
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iekcja elektrodowsq, ani nie jest wynikiem dysocjacji ekscytonow w objeto$ci probki.
Iniekcja nosnikéw tadunku do potprzewodnika organicznego w takich warunkach moze
by¢ na tyle wydajna, iz spowoduje pojawienie si¢ tadunku przestrzennego wewnatrz
probki. Istnienie tadunku przestrzennego powoduje zanik zewnetrznego pola elektrycz-
nego w poblizu elektrody wstrzykujacej nosniki tadunku, co w konsekwencji prowadzi
do koniecznosci sformutowania odpowiednich warunkéw brzegowych dla pradéw ogra-
niczonych tadunkiem przestrzennym (SCLC — space charge limited current). Zaklada
sig, iz koncentracja nosnikéw tadunku na tej elektrodzie - w warunkach pradow SCL
jest nieskoriczenie duza, n(x = 0) — oo, natomiast pole elektryczne jest bliskie zeru,
F(z=0) — 0. Zalezno$¢ opisujaca prad ograniczony tadunkiem przestrzennym, ktéra
uwzglednia powyzsze warunki brzegowe, nosi nazwe prawa Childa (lub Motta-Gurneya)
i ma postac:

9 U?

J= ] Erfoﬂﬁa

gdzie U oznacza napiecie przytozone do prébki, d jest gruboscia prébki, natomiast

(3.1.42)

jest ruchliwoscig nosnikéw tadunku.

Przeptywowi noénika tadunku w warunkach pradu SCL zwykle towarzysza pro-
cesy putapkowania i uwalniania nosnikéw tadunku. Procesy putapkowania pojawiaja si¢
podczas ruchéw termicznych no$nikow tadunku, podczas gdy uwalnianie nosnikéw moze
przebiega¢ na drodze proceséw termicznych i optycznych. Uwalnianie optyczne sputap-
kowanych nosnikéw tadunku pod wptywem padajacego promieniowania na probke moze

nastapi¢ w wyniku oddziatywania sputapkowanego nosnika tadunku z fotonem:

hv + g — q¢ + fonony

lub ekscytonem:

ekscyton +q, — q¢ + fonony,

gdzie gf i q¢ oznaczaja odpowiednio swobodny i sputapkowany nosnik tadunku. Foto-
prady, ktére sg wynikiem optycznego uwalniania sputapkowanych no$nikéw tadunku,

uwiezionych w objetosci prébki, nazywamy pradami fotowzmocnionymi [67,68].

3.2. Mechanizmy wygaszania fotoluminescencji

Zewnetrzne pole elektryczne jest czynnikiem silnie wptywajacym na zmiany fo-

toluminescencji obserwowanej w organicznym ciele statym. W ogdlnosci, elektromodu-
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lowana fotoluminescencja (EML) moze byé¢ wywolana poprzez:

(a) efekt Starka,

(b) wptyw pola elektrycznego na miedzymolekularny transfer energii wzbudzenia elek-
tronowego,

(c) oddzialywanie ekscyton - nosnik tadunku,

(d) dysocjacje ekscytonu na pare no$nikéw tadunku,

(e) modyfikacje wewnatrzmolekularnych, bezpromienistych przejsé elektronowych.

Efekt Starka

Oddziatywanie trwaltych i indukowanych dipoli molekularnych z zewnetrznym
polem elektrycznym powoduje przesuniecie na skali energii pasm emisji (tzw. przesu-
niecie Starka). Sygnal EML uwarunkowany efektem Starka, mierzony przy konkretnej
dhugodci fali $wiatta powinien by¢ liniowa kombinacja zerowej, pierwszej i drugiej po-
chodnej energii widma emisji [69] oraz - zgodnie z rozwazaniami teoretycznymi [70] - po-
winien daé sie opisa¢ funkcja kwadratowa, wzgledem natezenia pola elektrycznego [71].
Dodatkowo, widmo EML ma woéwczas charakter rézniczkowy [72]. Badania elektroab-
sorpcji (EA) wskazuja jednak, ze wktad zerowej pochodnej energii do sygnatu EA jest
zazwyczaj w uktadach molekularnych niewielki, co ujawnia niewielki wptyw pola elek-
trycznego na site oscylatora, odpowiedzialng za intensywnosé¢ przejs¢ promienistych. 7
kolei przesuwanie pasm emisji uwarunkowane efektem Starka nie powinno by¢ widoczne

w pomiarach EML dla emisji globalnej (pochodzacej z calego zakresu spektralnego).

Wplyw pola elektrycznego na miedzymolekularny transfer energii wzbudze-

nia elektronowego

Zewnetrzne pole elektryczne w znaczacy sposob moze wplywaé na transfer ener-
gii wzbudzenia elektronowego w uktadach charakteryzujacych si¢ duzym trwatym mo-
mentem dipolowym, poprzez zmiane odstepu energetycznego miedzy odpowiednimi
energetycznymi poziomami molekut, na skutek efektu Starka. W wyniku niedopa-
sowania energii, mozliwo$¢ transferu energii pomiedzy molekutami jest zmniejszona a
nawet catkowicie wyeliminowana. Nalezy tu zauwazy¢, ze zmiana szybkosci bezpromie-
nistego transferu energii wplywa na czas zycia stanéw wzbudzonych, a wiec na nate-
zenie luminescencji. Efekt ten zostal zaobserwowany w monokrysztale DMBP (4,4’
dimetylobenzofenon) w niskiej temperaturze [73|, gdzie zewnetrzne pole elektryczne
zmniejszajac szybkosé transferu energii wzbudzenia do stanéw putapkowych powodo-

wato wzrost natezenia fotoluminescencji.
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Oddzialywanie ekscyton - noénik tadunku

Elektromodulacja fotoluminescencji, ktéra jest wynikiem oddziatywania ekscy-
tonéw ze sputapkowanymi (lub swobodnymi) no$nikami tadunku wymaga wydajnego
wprowadzania tadunku do materiatu organicznego. Mozna to osiagnaé poprzez wstrzy-
kiwanie no$nikoéw tadunku przez kontakt omowy na granicy metal-organiczne ciato
stale. W przypadku materiatow organicznych, z taka sytuacja mamy do czynienia
wtedy, gdy elektrody wykonane sa ze ztota lub np. z tlenku indowo-cynowego (ITO).
W warstwach antracenu, w ktorych zastosowano zltote elektrody [74, 75], elektromo-
dulacja fotoluminescencji jest spowodowana wygaszaniem ekscytonéw singletowych na
sputapkowanych nosnikach tadunku, w tym przypadku dziurach. Podobnie, w uktadach
z innymi elektrodami dobrze wstrzykujacymi nosniki tadunku, tj. wykonanymi z ITO,
w celu poprawnej interpretacji otrzymanych danych doswiadczalnych nalezy wzia¢ pod
uwage termicznie aktywowana iniekcje noénikéw tadunku [76,77]. Z kolei w uktadach,
w ktorych zastosowano elektrody aluminiowe, ktore stabo wstrzykuja nosniki tadunku,
wygaszanie fotoluminescencji przypisuje si¢ zwykle elektrycznopolowej dysocjacji eks-

cytonéw [77].
Dysocjacja ekscytonu na pare nosnikéw tadunku

Zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 3.1.1, w organicznych ciatach
statych absorpcja fotonéw powoduje powstawanie , goracych” ekscytonow S*, ktorych
dysocjacja zachodzi przy udziale stanéw posrednich par e —h. Szczegdlnie pod wply-
wem promieniowania UV, pary te moga powstawa¢ w wyniku autojonizacji stanéw S*,
tj. w wyniku wydajnego oddzialywania ekscytonow S* ze swobodnymi no$nikami ta-
dunku z pasma przewodnictwa. Zgodnie z powszechnie przyjeta teorig Onsagera, proces
termalizacji (prawdopodobienistwo 79) goracych nosnikéw tadunku wyrzuconych z mo-
lekuty jest zasadniczo niezalezny od zewnetrznego pola elektrycznego, ze wzgledu na
nadmiar energii no$nikéw tadunku zaangazowanych w tym procesie. Niemniej, tworze-
nie sie par e — h moze réwniez nastgpi¢ w wyniku bezposredniego przejscia S7 — CT,
po 6wczesnej konwersji wewnetrznej (S* — S1). Zgodnie z podejsciem Noolandi’ego-
Honga [44] mechanizm ten obowiazuje w materiatach, w ktérych wydajnosé fotoge-
neracji nosnikéw tadunku nie zalezy od dlugosci fali swiatta wzbudzajacego, jak to
ma miejsce w niektérych formach ftalocyjanin. Ponadto, wydajnos$¢ tworzenia sie par
e —h w takim przypadku zalezy od zewnetrznego pola elektrycznego, poniewaz pro-
ces ten obejmuje termicznie aktywowany skok lub tunelowanie elektronu. Kinetyke
przejécia S; — CT, oprécz prostego opisu za pomoca funkcji wyktadniczej [44, 78],

mozna analizowaé stosujac model Marcusa, dla fotoindukowanego transferu elektronu
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(PIET) [79]. Wzmocnienie procesu PIET zewnetrznym polem elektrycznym wynika z
efektu Starka, gdyz réznica swobodnej energii Gibbsa procesu separacji tadunku, zgod-
nie z modelem Marcusa, zalezy od pola elektrycznego. Zalezno$é¢ sygnatu EML od
natezenia pola elektrycznego powinna daé sie opisaé funkcja kwadratowa [70-72]. W
tym miejscu nalezy zauwazy¢, iz sygnat EML pochodzacy od fotoindukowanego trans-
feru elektronu moze by¢ czasami catkowicie przyttumiony procesem dysocjacji par e — h.
Proces ten obserwowano w matrycy polimerowej, w uktadach donor elektronu-akceptor
elektronu (D — A), w ktérych ze wzgledu na przewazajaca koncentracje donora lub
akceptora wystepuje wieksza ruchliwosé jednego z nosnikéw tadunku. W uktadach do-
brze przewodzacych zamiast wzmocnienia obserwuje sie wygaszanie fluorescencji eks-
cypleksowej (2—3)%, co pozostaje w dobrej zgodzie z pomiarami fotopradu. Tego
typu efekt zostal opisany w kilku uktadach donorowo-akceptorowych, w ktérych do-
mieszkowano polimetakrylan metylowy (PMMA) [79]. Nalezy podkresli¢, ze kwestia
zastosowania modelu Onsagera do interpretacji danych elektromodulowanej fotolumi-
nescencji moze by¢ rozwigzana przy uzyciu techniki czasowo-rozdzielczych pomiaréw
EML, w ktorych mierzy sie zaleznosci czasowe natezenia fotoluminescencji w polu i bez
pola elektrycznego. Tego typu eksperymenty przeprowadzono na ftalocyjaninach [80]
czy tez pochodnych perylenu [81]. Na podstawie pomiaréw wykazano spadek popu-
lacji stanéw wzbudzonych (amplitude-type quenching), co jest zgodne z podejéciem
Onsagera, poniewaz teoria ta przewiduje spadek poczatkowej amplitudy mierzonej lu-
minescencji wraz ze wzrostem pola elektrycznego. Dodatkowo odnotowano skrocenie
czasu zycia standéw emisyjnych (rate-type quenching), co pokazuje, iz proces tworze-
nia sie par e —h moze by¢ uzalezniony od zewnetrznego pola elektrycznego. Autorzy w
pracy [82], wykorzystujac czasowo rozdzielcze techniki do pomiaru elektrycznopolowego
wygaszania fluorescencji wykazali, iz kanal dysocjacji par e — h w uktadzie PMMA za-
wierajacym 0.5 % Alqs jest catkowicie nieczuly na pole elektryczne. Niewielkie (< 0,8%)
elektrycznopolowe wygaszenie fluorescencji powigzano z wplywem zewnetrznego pola
elektrycznego na procesy wewnatrzczasteczkowe i wzrostem statej zaniku bezpromie-
nistego stanéw emisyjnych, co jest zgodne z faktem, iz PMMA stabo przewodzi prad
elektryczny. W pracy [83], w warstwie pochodnej polifenylenowinylenu (S3 —PPV),
na podstawie analizy widm elektroabsorpcji i elektromodulowanej fotoluminescencji
uwarunkowanej efektem Starka, wyznaczono réznice polaryzowalnosci pomiedzy sta-
nem emisyjnym i stanem podstawowym. W przypadku duzej energii fotonu (wiekszej
od energii przerwy wzbronionej uktadu) zaobserwowano wygaszanie fotoluminescen-
¢ji, podczas gdy wzmocnienie emisji miato miejsce dla fotondéw o energii mniejszej od

energii przerwy wzbronionej. W obu przypadkach efekt byt kilkuprocentowy w polu
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elektrycznym o natezeniu 0.8 MV/em. Wygaszenie fotoluminescencji byto spowodowane
zmniejszeniem populacji standéw emisyjnych ze wzgledu na ich dysocjacje, podczas gdy
wzmocnienie fotoluminescencji byto ttumaczone zwiekszeniem czasu zycia standéw emi-
syjnych ze wzgledu na redukcje szybkosci konwersji wewnetrznej. W innym uktadzie
donorowo-akceptorowym (warstwa PMMA domieszkowana N-etylokarbazolem (ECZ)
i tereftalanem dimetylu (DMTP)) [84] zaobserwowano elektrycznopolowe wygaszanie
fluorescencji, mierzonej podobnie jak w poprzednich przyktadach, metodami czasowo-
rozdzielczymi. W pracy tej, indukowane przez pole elektryczne wzmocnienie procesu
transferu elektronu (PIET) z czasteczki donora (wzbudzony stan ECZ) do czasteczki
akceptora (DMTP) wplywa bezposrednio na wygaszanie fluorescencji czasteczki ECZ,
poprzez zmniejszanie czasu zycia stanéw emisyjnych. Zaréwno szybko$é transferu elek-
tronu, jak réwniez polowo indukowana warto$¢ wzmocnienia, staja sie wieksze wraz
ze wzrostem koncentracji czasteczek akceptora (DMTP). Autorzy do opisu danych do-
swiadczalnych skorzystali z teorii Tachiyi [48] i na podstawie symulacji zasugerowali,
ze formowanie si¢ stanu ekscypleksowego zachodzi w wyniku miedzyczasteczkowego
transferu elektronu z czasteczki donora do czasteczki akceptora, z uwzglednieniem par
jonowych elektron-dziura. Obecnos$¢ kanatu dysocjacyjnego moze skutkowaé obser-
wowanym wygaszaniem fotoluminescencji, ktore w przytoczonej pracy wynosi zaledwie
utamki procenta w polu elektrycznym o wartosci 0.75MV/em. Wplyw pola elektrycznego
na luminescencje w innych uktadach moze by¢ réwniez bardziej znaczacy. W pracy [85]
odnotowano 10% zmniejszenie intensywnosci swiecenia w uktadzie PVA (poli (alkohol
winylowy)) domieszkowanego nanoczastkami tellurku kadmu, w polu elektrycznym o
wartosci 0.5 MV /ecm. Zmiana ta jest spowodowana zmniejszeniem populacji i czasu
zycia stanow emisyjnych, ktére efektywniej dysocjujg na nosniki tadunku. Wyniki po-
kazuja, iz stan ekscytonowy nanoczastek CdTe ma w znacznym stopniu charakter stanu
CT i szybkos¢ proceséw dysocjacji zwiekszana jest zewnetrznym polem elektrycznym.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze w materiatach organicznych charakteryzu-
jacych sie dobrymi wtasnosciami fotoprzewodzacymi, kanat dysocjacji par e —h odgrywa

wazng role i zwykle dominuje w procesach wygaszania fotoluminescencji.

Modyfikacja wewnagtrzmolekularnych, bezpromienistych przej$¢ elektrono-

wych

Przesuniecie Starka pozioméw energetycznych powoduje zmiane czaséw zycia
stanow emisyjnych w organicznym ciele stalym, wptywajac tym samym na wydajnosé
fotoluminescencji. Dzieje sie tak w wyniku elektrycznopolowej modulacji proceséw bez-

promienistego zaniku stanéw wzbudzenia elektronowego. Zmianie ulegaja wowczas state
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szybkosci proceséw konwersji wewnetrznej (IC) 1 miedzysystemowej (ISC), jak réwniez
procesy transferu elektronu z czasteczki donora do czasteczki akceptora. Pomimo iz
w pracy [86] pokazano istotna zmiane natezenia fotoluminescencji w materiatach halo-
genkéw alkalicznych wywotana efektem Starka (ze wzgledu na wysoka polaryzowalnos$é
centrow F), zmiana ta wydaje sie by¢ znacznie stabsza w zwiazkach organicznych. W
pracy [87] zaobserwowano stabe (znacznie mniejsze niz 1%) wygaszanie fluorescencji te-
trafenyloporfiryny (TPP) w matrycy PMMA (0.1, 1.0 i 2%-owe stezenie TPP w PMMA)
przypisane elektrycznopolowemu wzmocnieniu konwersji wewnetrznej ze stanu S7 do
stanu podstawowego. Podobnie w przypadku oksychinolinowego kompleksu aluminium
(Algs) w PMMA (stezenie 0.5% Alqs w PMMA) [82], elektrycznopolowe wygaszenie flu-
orescencji (0,8% w polu elektrycznym 0.76 MV/em) powiazano z wptywem zewnetrznego
pola elektrycznego na procesy wewnatrzczasteczkowe i wzrostem wartosci statej zaniku
bezpromienistego stanéw emisyjnych. W pracy [88] réwniez odnotowano niewielkie elek-
trycznopolowe wygaszanie emisji na poziomie utamkéw procenta w silnych polach elek-
trycznych w poli(2-metoksy-5-(2’-etyloheksyloksy)-1,4-fenylenowinylenie) (MEH-PPV)

oraz kilku oligomerach, wynikajace z przesuniecia Starka (20 —70)cm ™!

energii po-
ziomu singletowego S1, modyfikujacego proces relaksacji stanu wzbudzonego. W od-
niesieniu do proceséw transferu elektronu z czgsteczki donora na czgsteczke akceptora
nalezy wspomnieé¢ o pracy [89]. W artykule tym autorzy zbadali wplyw pola elektrycz-
nego na fluorescencje pirenu w uktadzie warstwy polimeru PMMA domieszkowanej 1-
(1-pirenylo)-3-(m-(N,N-dimetyloamino)fenylo)propanem (Py-m-DMA). W Py-m-DMA
czasteczka pirenu za pomocy alifatycznego tanicucha weglowego (tutaj m=3) jest po-
laczona z czasteczka dimetyloaniliny (DMA), przy czym DMA pehni role donora elek-
tronu. Zaobserwowano, ze w przypadku matych stezen (0.01—2.0)% Py-m-DMA w
matrycy PMMA, fluorescencja monomerowa jest wygaszana, fluorescencja ekscyplek-
sowa jest natomiast lekko wzmacniana zewnetrznym polem elektrycznym. Wygasza-
nie fluorescencji monomerowej przypisano elektrycznopolowemu wzmocnieniu transferu
elektronu z czasteczki donora do czasteczki akceptora. Stosunkowo mate wzmocnienie
fluorescencji ekscypleksowej sugeruje z kolei, ze rekombinacja tadunkéw pary jonowej
e — h wygenerowanej w uktadzie Py-m-DMA (m=3) na skutek procesu PIET jest stabo
wydajna. Warto réwniez zauwazy¢, ze w uktadzie o wiekszym stezeniu Py-m-DMA w
PMMA obserwowano wytacznie silne wygaszenie fluorescencji ekscypleksowej powig-
zane 7z dysocjacja stanéw emisyjnych na skutek wydatnie zwiekszonego fotoprzewod-

nictwa.
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Rozdziat 4

Magnetomodulacja oddzialywan

nadsubtelnych i subtelnych

4.1. Fizyczne podstawy efektéw magnetycznych

4.1.1. Wlasnosci magnetyczne elektronéw i jader

Orbitalny moment pedu i odpowiadajacy mu orbitalny moment magnetyczny
zwigzany jest ze stanem kwantowym elektronu. Fermiony, bez wzgledu na to czy sa
uwiezione w atomie, czy sg swobodne, charakteryzujg sie rowniez spinowym momentem
pedu, ktéremu odpowiada spinowy moment magnetyczny. Omoéwienie wymienionych
powyzej wielkosci fizycznych jest niezbedne, by méc dyskutowac o efektach magnetycz-

nych wystepujacych w organicznym ciele statym.
Orbitalny moment pedu i orbitalny moment magnetyczny

Zgodnie z zasadami mechaniki kwantowej, wartos¢ orbitalnego momentu pedu

_>
Ly elektronu jest skwantowana i wynosi:

)| = it +m, (4.1.1)

gdzie orbitalna liczba kwantowa [ jest liczbg catkowita, [ =0,1,2,...,n — 1, podczas gdy
n oznacza gtéwna liczbe kwantows.

Zgodnie z modelem Bohra budowy atomu wodoru, elektron o masie m, i ta-
dunku —e porusza sie z predkoscia o po torze kolowym w odlegtosci r od jadra (ry-
sunek 4.1.1). Ruch po torze kolowym réwnowazny jest petli z pradem elektrycznym.

Zgodnie z zasadami elektrodynamiki, kolowy obwdd z pradem elektrycznym jest di-
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polem magnetycznym, ktoérego cechuje wektorowa wielkos¢ fizyczna zwana orbitalnym

momentem magnetycznym ﬁl.

&l
} <VU ="

=

_>
Rysunek 4.1.1. Orbitalny moment pedu L; oraz wywoltany przez ruch elektronu orbi-
talny moment magnetyczny ﬁl

Orbitalny moment pedu elektronu w atomie zwigzany jest z orbitalnym momen-

tem magnetycznym, a relacje te mozna przedstawié¢ za pomocg wzoru:

Hi=——1L.. (4.1.2)

2me
Znak minus we wzorze (4.1.2) oznacza, ze orbitalny moment magnetyczny ma zwrot
przeciwny wzgledem orbitalnego momentu pedu elektronu (rysunek 4.1.1), co réwniez
potwierdza doswiadczenie Einsteina-de Haasa. Ze wzoru (4.1.2) wynika, ze skoro war-
tos¢ orbitalnego momentu pedu przyjmuje tylko wartosci dyskretne, to rowniez wartosé

orbitalnego momentu magnetycznego jest skwantowana i wynosi:

\71!22:%@/@:#3\/@, (4.1.3)

gdzie up oznacza magneton Bohra, tj. moment magnetyczny zwigzany z pierwsza orbita

Bohra. Sktadowa zetowa orbitalnego momentu magnetycznego przyjmuje wartosc:

M1z = —TIUB, (4.1.4)

gdzie my oznacza orbitalng magnetyczng liczbe kwantows, ktéra moze przybieraé war-
tosci catkowite od —[ do [ co 1.

W zewnetrznym polu magnetycznym o indukcji Ezew, poruszajace sie po orbi-
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tach elektrony wykonuja precesje (tzw. precesja Larmora) wokdt kierunku tegoz pola

magnetycznego, z czestoscia katows réwna:

P, Baew _ giuB
L h

W, = Bew (4.1.5)
gdzie parametr g oznacza bezwymiarowy, orbitalny czynnik g (g =1) [90].

Spinowy moment pedu i spinowy moment magnetyczny

Atomy jednoelektronowe, ktére nie majg orbitalnego momentu magnetycznego
(1=0), w stanie podstawowym powinny by¢ diamagnetykami. Okazuje sie jednak, iz
atomy te wykazuja cechy charakterystyczne dla paramagnetykow. Jest to spowodowane

istnieniem spinu elektronu i zwigzanego z nim momentu magnetycznego (rysunek 4.1.2).

L

S

Rysunek 4.1.2. Spinowy moment pedu (spin) i spinowy moment magnetyczny elektronu

Spinowy moment pedu (spin) jest opisany wzorem:
%
L) =/s(s+1)h, (4.1.6)

odpowiadajacy mu moment magnetyczny przybiera natomiast postac:

(&

- -
ﬁs:_gsTLs:_gsMBLs- (417)
Me

Wielko$¢ gs we wzorze (4.1.7) nosi nazwe spinowego czynnika g (gs = 2). Wartos¢

spinowego momentu magnetycznego wzdtuz wyréznionej osi z wynosi:

Hsz = —2msup = Tug, (4-1-8)
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gdzie mg = i% oznacza spinowg magnetyczng liczbe kwantowa dla pojedynczego elek-

tronu.
Calkowity elektronowy moment pedu atomu wieloelektronowego

W wieloelektronowym atomie lekkim, w wyniku sprzezenia indywidualnych spi-
%
nowych momentéw pedu Lg; elektronéw, powstaje catkowity spinowy moment pedu

ﬁ
atomu Lg:

e T S
Lg= LS71—|— L572+ Ls73+..., (4.1.9)

fs‘ =/S(S+1)h. Z kolei w wyniku sprzezenia

orbitalnych momentéw pedu Lj; poszczegdlnych elektronéw powstaje catkowity orbi-

okreslony duza liczba kwantowa S,

talny moment pedu atomu L1,

e T SN
Ly = L171—|— Ll’g—l— L1’3+..., (4.1.10)

Li|=/LL+ 1)k Po uwzgled-

nieniu dominujacego tzw. resztkowego oddziatywania kulombowskiego oraz stabszego

ktory ma wartosé¢ okreslona duza liczba kwantowa L,

(w przypadku atoméw o matych wartosciach liczby atomowej) oddzialywania spin-
orbita, catkowity moment pedu atomu mozna zapisa¢ w postaci odpowiedniej sumy

wektorowej [12]:

T
Ly=Ly+ Ls. (4.1.11)

Wartosé catkowitego elektronowego momentu pedu atomu, zgodnie z warunkami kwan-

tyzacji, wynosi:

Tyl = I+ 1)n (4.1.12)

Duze liczby kwantowe S, L, J dotycza odpowiednich momentéw pedu uktadu elektronéw

w atomie.
Calkowity moment magnetyczny

7, catkowitym momentem pedu fJ zwigzany jest catkowity moment magne-
tyczny ﬁ j atomu. Jak wida¢ na rysunku 4.1.3, wektory ﬁL i ﬁs sg ustawione anty-
rownolegle wzgledem wektorow odpowiednio L1, i Lg, lecz z uwagi na rézne czynniki g
dla magnetyzmu orbitalnego i spinowego (g; # gs) wektory f gi ﬁ 7 nie sa wzgledem sie-

bie antyréwnolegle [12,90]. Wobec tego, wektor catkowitego momentu magnetycznego
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%
ﬁ 7 wykonuje precesje woko6t wektora catkowitego momentu pedu L j. Rzut chwilowego

- o .
momentu magnetycznego ﬁ 7 na wektor L j przyjmuje wartosc:

’(NJ J‘ :ng,UB, (4.1.13)

gdzie parametr gy jest czynnikiem Landego, wyrazonym w nastepujacy sposob:

1JrJ(J+1)+S(S+1)—L(L+1)'

9 (4.1.14)

2J(J+1)

Rysunek 4.1.3. Model Wil;torowy sprzezenia wektorow fs i fL i wynikajacy z niego
catkowity moment pedu L j oraz sprzezenie wektoréw ﬁs i ﬁL i wynikajacy stad catko-
wity moment magnetyczny ﬁ 7. Magnetyzmowi orbitalnemu i ﬂainowemu odpowiadaja
rozne stosunki magnetomechaniczne, stad kierunki wektoréw L j i ﬁ 7 sa rozne

Spin jadrowy i jadrowy moment magnetyczny

Calkowity moment pedu jadra atomu, zwykle zwany spinem jadrowym ma war-

t0S¢:

TH| = /I + ). (4.1.15)

Stwierdzono, ze liczba kwantowa I przyjmuje wartosci poléwkowe (tj. %,%,%,...) dla
jader o nieparzystej liczbie masowej. Moze mie¢ warto$¢ catkowita w przypadku jader
o parzystej liczbie masowej lub moze przyjac¢ wartos¢ réwna zeru, gdy dodatkowo liczba

atomowa jest takze liczba parzysta [12].
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Spinowy magnetyczny moment dipolowy jadra zwigzany jest ze spinem jadro-

wym zaleznoscia [90]:

771::Q%§i§fb (4.1.16)

gdzie g; oznacza bezwymiarowy, jadrowy czynnik g. Magneton jadrowy un jest kwan-

tem jadrowego momentu magnetycznego i ma wartosé:

eh — pB

o 4117
2m, 1836’ (4.1.17)

UN

gdzie m,, jest masg protonu.
Oddzialywanie struktury subtelnej i nadsubtelnej

Oddziatywanie spin-orbita, ktére decyduje o istnienie struktury subtelnej (F'S,
fine structure), prowadzi do powstania dubletowej badZz multipletowej struktury linii
widmowych. Jej istnienie jest konsekwencja oddziatywan pomiedzy catkowitym ma-
gnetycznym momentem dipolowym elektronu z polem magnetycznym, pochodzacym
od dipoli magnetycznych sasiadujacych elektronéow, w wyniku czego obserwujemy roz-
szczepienie na poziomy, ktérych wzajemne odleglosci sa rzedu (1 —1000) cm ™!,

W przypadku wielu atomoéw wystepuje dalsze rozszczepienie poziomoéw ener-
getycznych, zwane struktura nadsubtelna (HFS, hyperfine structure). W tym przy-
padku kazdy term rozszczepia sie na podpoziomy, ktérych wzajemne odleglosci sg rzedu
1073 — 1em ™!, Istnienie tej struktury jest wynikiem oddzialywan pomiedzy spinowymi
magnetycznymi momentami dipolowymi jader i wewnetrznym wytwarzanym przez elek-
trony polem magnetycznym b5 j w miejscu potozenia jader. Pole magnetyczne B j
wptywa na magnetyczny moment dipolowy jadra ﬁl orientujac spin jadrowy, w wyniku
czego dochodzi do sprzezenia momentéw pedu jadra L i elektronéw L 3. Wypadkowy
moment pedu mozemy zapisa¢ w postaci odpowiedniej sumy wektorowej:

f_}‘:fJ‘i‘fI, (4.1.18)
gdzie \f ].-‘ =/ F(F+1)h, przy czym F jest liczba kwantowa okreslajaca wypadkowy
moment pedu.

Wychodzac ze wzoru dotyczacego dodatkowej energii spowodowanej oddziaty-

waniem nadsubtelnym:

Burps = — 11 O§J (4.1.19)
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oraz wykonujac odpowiednie przeksztalcenia otrzymuje sie wyrazenie na energie od-

dzialywania nadsubtelnego:

ABups = JalF(F+1)~I(1+1)~J(J+1)], (4.1.20)

g1pNBs
J(J+1)
Rozszczepienie nadsubtelne (HFC, hyperfine coupling) jest mniejsze okoto trzy

gdzie a = oznacza statg struktury nadsubtelne;j.

rzedy wielkosci od rozszezepienia spin-orbita (magneton jadrowy jest mniejszy od ma-
gnetonu Bohra tyle razy ile wynosi stosunek %‘s - patrz wzor (4.1.17)) [12,90,91]. Fakt
ten ma istotne znaczenie przy interpretacji efektéw magnetycznych wystepujacych w
uktadach organicznych. Warto zwréci¢ uwage na specyficzne cechy oddziatywan nad-
subtelnych w czasteczkach organicznych. Okazuje sie bowiem, ze w takich uktadach
zwykle dominuja nie oddzialywania dipolowe (oddzialywania elektrostatyczne dipoli
magnetycznych poprzez przestrzen, opisywane powyzej) ale oddziatywania kontaktowe
typu Fermiego, w ktorych elektrony sprzegaja sie z jadrami za posrednictwem wigzan

chemicznych [92].
Efekt Zeemana

Powyzej rozpatrywano wptyw wewnetrznych pol magnetycznych na strukture
atomu. W zewnetrznym polu magnetycznym obserwujemy rozszczepienie elektrono-
wych pozioméw energetycznych (rozszczepienie Zeemana). Jest to zwiazane z réznymi,
skwantowanymi orientacjami catkowitego magnetycznego momentu dipolowego wzgle-
dem kierunku zewnetrznego pola magnetycznego. Kazde z tych ustawien charakteryzuje

sie innym poziomem energii, co prezentuje ponizszy wzor:

AE=—T130Ben. (4.1.21)

Odstep energetyczny pomiedzy sasiednimi podpoziomami, nazywany energia Zeemana,

mozemy wyrazi¢ za pomoca Wzoru:
AFEy = gJNBBzeW- (4122)

Rozszczepienie zeropolowe

Przy braku zewnetrznego pola magnetycznego, w odréznieniu od atomoéw w czg-
steczce o niezbyt wysokiej symetrii, trzy podpoziomy stanu trypletowego nie sa do konca

zdegenerowane. QOdstep energetyczny pomiedzy tymi podpoziomami jest niewielki -
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rzedu 10 peV - i nosi nazwe rozszczepienia zeropolowego (ZFS, zero-field splitting). Roz-
szczepienie to jest spowodowane wzajemnymi oddziatywaniami pomiedzy momentami

magnetycznymi elektronéw bioracych udzial w tworzeniu stanu trypletowego [3,93].

4.2. Magnetomodulacja struktury nadsubtelnej

4.2.1. Mechanizm konwersji par elektron - dziura

Magnetomodulacja struktury nadsubtelnej (HFM, hyperfine modulation) jest
Scisle zwigzana z konwersja par elektron - dziura miedzy stanami singletowymi i tryple-
towymi, ! (e —h) <=3 (e—h). W przypadku ekscytonéw Frenkla lub par e — h, ktore
charakteryzuja sie¢ krotkim promieniem, energia rozszczepienia singlet — tryplet (patrz
wzér (2.4.5)) jest tak duza, ze blokuje przejscie miedzysystemowe. Konwersja mie-
dzysystemowa zachodzi wydajniej w przypadku stanow singletowych i trypletowych o
zblizonej energii (stany quasi-zdegenerowane), co jest cecha charakterystyczna par e —h
o odpowiednio wigkszym promieniu (elektrostatyczne oddzialtywania wymienne stabng

wyktadniczo wraz ze zwigkszaniem sie odlegtoéci par e — h) - rysunki 4.2.1 1 4.2.3 [7,94].

swobodne
\ nos$niki tadunku
para (e-h) K. 5
AT T T T TS s /\
@ ...... @' 1(e_h)_ v\kI_SC/ —S(G-h)
k, k
ekscyton ]
S, T
2
—
stan ~ y
podstawowy

Rysunek 4.2.1. Diagram mozliwych stanéw wzbudzenia elektronowego: stanow ekscy-
tonowych oraz quasi-zdegenerowanych singletowych i trypletowych par elektron-dziura
(na podstawie [7])

Mechanizm konwersji par e — h jest tu zwigzany z precesja elektronowych dipoli
magnetycznych w polu magnetycznym nadsubtelnym, pochodzacym od dipoli jadro-

wych (w czasteczkach organicznych zwykle protonéw), ktérych czesto$é precesji mozna
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wyrazi¢ za pomoca Wzoru:

gpsB
h

We wzorze (4.2.1) B oznacza warto$¢ indukeji pola magnetycznego nadsubtelnego, dzia-

. (4.2.1)

lajacego w miejscu, gdzie znajduje sie elektron (Bj) lub dziura (Bs), a czynnik Landego
g dla elektronu i dziury wynosi 2. Réznica czestosci precesji spinéw elektronu i dziury

jest réwna:

_ guBAB
ﬁ Y

gdzie AB = |B; — Ba|. Zaktadajac AB ~ 1mT, czas potrzebny na zmiane orientacji

Aw (4.2.2)

spinu (spin flip) wynosi t = < ~ 18ns.

Gdy lokalne, wewnetrzne pola magnetyczne dzialajace na elektron i dziure sa
takie same (ﬁl = ?2), jednakowe czestosci precesji zachowuja swoja pierwotna single-
towa konfiguracje spinowa (rysunek 4.2.2a,b). W przypadku gdy elektron i dziura pary
e — h znajduja sie w réznych srodowiskach (?1 # ?2), rozne czestosci precesji prowa-
dza do rozfazowania pierwotnego ustawienia dipoli magnetycznych (rysunek 4.2.2¢,d).
Zatem, gdy w chwili poczatkowej (¢t = 0) ustawienie spinéw ma charakter singletowy
(rysunek 4.2.2c), to po czasie t - na skutek asymetrii $rodowiska elektronu i dziury -

stan singletowy zamienia sie w stan trypletowy (rysunek 4.2.2d) [95].

a) b) c) d)

Rysunek 4.2.2. Mechanizm konwersji par e —h. W przypadku wystepowania elektronu
i dziury w takim samym Srodowisku (B] = B32) singletowa konfiguracja spinowa w
czasie precesji jest zachowana - a) i b). W przypadku wystepujacej asymetrii otoczenia
elektronu i dziury (B # B2), poczatkowy stan singletowy c) zamienia sie w stan
trypletowy d)
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4.2.2. Wplyw zewnetrznego pola magnetycznego na proces kon-

wersji par ¢ —h (mechanizm EHP)

Hamiltonian spinowy pary e — h, ﬁ(e_h), mozemy zapisa¢ jako sume dwodch
sktadnikow: cztonu zwigzanego z oddzialywaniami wymiennymi pomiedzy elektronem

i dziurg, Hyym oraz cztonu zwigzanego z oddziatywaniem pary e —h z zewnetrznym

polem magnetycznym, f[mag [94]:

A A A

H(efh) = Hwym + Hmaga (4-2-3>
gdzie:
. - -
Hwym = _Jw<2Ls,eLs,h+1/2>, (424)
A - - = — —
Hmag = gﬂBﬁzew . (L set L s,h) + Z L s,elei L Li+ Z L s,h0hj L Lj- (4.2.5)
7 -

J

- -
We wzorach (4.2.4) i (4.2.5) wyrazenia Lge oraz Ly, sa operatorami spinu odpowied-

nio elektronu i dziury. We wzorze (4.2.5) pierwszy czlon oznacza symetryczng czesé
operatora opisujacego energie Zeemana (wartosci czynnika g zaréwno dla elektronu,
jak i dla dziury sa takie same). Dwa pozostate czlony wyrazaja oddziatywania scharak-
teryzowane odpowiednimi izotropowymi statymi struktury nadsubtelnej (aei, anj), przy
czym drugi czton opisuje oddzialtywania magnetyczne elektronu z i-tym jadrem, nato-
miast trzeci czton opisuje oddziatywania magnetyczne dziury z j-tym jadrem. Wielkosci
z)Li oraz fl,j oznaczaja spiny jadrowe odpowiednio i-tego i j-tego jadra [94]. Dla par
e — h charakteryzujacych sie duzym promieniem, czlon zwigzany z elektrostatycznymi
oddziatywaniami wymiennymi mozna pominac¢ i wtedy hamiltonian spinowy przyjmuje

nastepujaca postac:

. - = - = — —
He_p) = g,uBﬁzeW : (L set+ L s,h) +> Lgeaei L1+ Y Lgnan L. (4.2.6)
i J

Czas zycia pary singletowej (e —h) jest poréwnywalny z oszacowana wartoécia
czasu potrzebnego na zmiane orientacji spinu [95]. Mozna wiec wnioskowaé, zgodnie z
autorami pracy [96], iz oddzialywania nadsubtelne sprzyjaja przejsciu miedzysystemo-

wemu. Przy braku zewnetrznego pola magnetycznego konwersja miedzysystemowa ze
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stanu singletowego do trzech podpoziomow stanu trypletowego zachodzi z duzym praw-

dopodobienstwem. Zgodnie ze zjawiskiem Zeemana, zewnetrzne pole magnetyczne o war-

t Singlet
molekularny

BZCW > OT

wydajne przejscie
migdzysystemowe

Tryplet
molekularny

Rysunek 4.2.3. Zaleznosé energii stanéw wzbudzenia elektronowego od odleglosci (r)
pomiedzy elektronem i dziurg dla dodatniej wartosci catki wymiany Jy (), przy braku
(a) oraz w obecnoéci (b) zewnetrznego pola magnetycznego (na podstawie [94])

tosci indukcji pola magnetycznego rzedu kilku militesli - wspétzawodniczac z polem ma-
gnetycznym nadsubtelnym - rozsuwa podpoziomy Mg =11 Mg = —1 pary trypletowej
3(e — h) ostabiajac tym samym przejécie miedzysystemowe. Ta sytuacja, pokazana na
rysunku 4.2.3b, jest nazywana magnetomodulacja oddziatywan nadsubtelnych (HFM,

hyperfine interaction magnetomodulation).

HFM

=
n
p

0 . ll() . 20
B,., [mT]

ZEeW

Rysunek 4.2.4. Zaleznosc¢ statej przejscia miedzysystemowego kst od zewnetrznego pola
magnetycznego Byey dla par e —h (na podstawie [94])

69

A\ MOST


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

Wartoscé statej przejscia miedzysystemowego vg1 w przypadku oddziatywan nad-
subtelnych maleje wraz ze wzrostem wartosci indukcji zewnetrznego pola magnetycz-
nego, a nastepnie osigga ,nasycenie” na skali pol magnetycznych rzedu kilku militesli
(rysunek 4.2.4) [97-99]. Czas dekoherencji spinowej zostal wyznaczony w pracy [100] i
na tej podstawie mozna oszacowaé warto$é¢ statej przejécia miedzysystemowego dla par

e — h, ktéra wynosi kgp ~ 103571

4.2.3. Mechanizm bipolaronowy

Model bipolaronowy (BP) zostal pierwotnie opracowany w celu wyjasnienia zja-
wiska magnetoprzewodnictwa w uktadach organicznych [101,102]. W materiatach amor-
ficznych, ze wzgledu na energetyczne i pozycyjne nieuporzadkowanie struktury, trans-

port noénikéw tadunku (polaronéw) odbywa sie za posrednictwem ograniczonej liczby

a) b)
odwrodcenie spmu/ .

B,.=0

stan
poczatkowy

bez odwrdcenia spinu
Bzew>>BHF

stan
koncowy

C) d)

Rysunek 4.2.5. Schematyczne przedstawienie modelu bipolaronowego z uwzglednieniem
blokady spinowej w transporcie tadunku (na podstawie [103]). Czesci a) i b) rysunku
przedstawiajg stan poczatkowy dla hoppingu, gdy pary sasiadujacych polaronéw znaj-
duja sie odpowiednio w konfiguracji trypletowej i singletowej. W czedci ¢) rysunku
noénik tadunku musi wykonaé¢ dalszy (trudniejszy) krok ze wzgledu na istniejaca blo-
kade spinowa. W czesci d) rysunku brak blokady spinowej umozliwia przeskok no$nika
na najblizsza (sasiednia) molekule, co prowadzi do powstania stanu bipolaronowego

Sciezek przewodnictwa (perkolacji), przy udziale tzw. stanéw bipolaronowych. Stany te
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(dwa elektrony lub dwie dziury w konfiguracji singletowej, znajdujace sie na tej samej
molekule) sg utworzone wylacznie z singletowych par miedzyczasteczkowych ! (e —e)
lub ! (h—h), w ktérych oba polarony znajduja si¢ na sasiednich molekutach. Jezeli
sasiednie pary miedzyczasteczkowe sa we wzajemnej konfiguracji trypletowej, 3 (e—e)
lub 3 (h— h), transport tadunku jest utrudniony, a taki stan rzeczy przypisujemy tzw.
blokadzie spinowej (spin-blockade), ktéra hamuje transport nognikéw tadunku (rysunek
4.2.5a).

W zerowym zewnetrznym polu magnetycznym na kazdy z nosnikéw tadunku
pary miedzyczasteczkowej oddzialuje nadsubtelne, losowo zorientowane pole magne-
tyczne Byp, pochodzace od dipoli jadrowych (protonéw), ktére wpltywa z kolei na
zmiane orientacji spinu. Jezeli stanem poczatkowym jest miedzyczasteczkowa para w
stanie trypletowym (rysunek 4.2.5a), asymetria wielkosci pél nadsubtelnych prowadzi
do zmiany pierwotnej konfiguracji spinowej tworzac sytuacje korzystna do utworzenia
stanu bipolaronowego (rysunek 4.2.5b). Jesli natomiast zewnetrzne pole magnetyczne
ma wartos¢ wieksza niz istniejace wewnetrzne pole nadsubtelne, to koherentna prece-
sja spinow zachowuje pierwotna konfiguracje spinowa pary miedzyczasteczkowej. W
takim wypadku elektron musi wykona¢ dalszy skok ze wzgledu na istniejaca blokade
spinowa (rysunek 4.2.5a i ¢). W konsekwencji wtaczenie pola magnetycznego powinno

powodowaé¢ zmniejszenie pradu ptynacego wzdtuz Sciezki przewodnictwa.

4.3. Magnetomodulacja struktury subtelnej

Magnetomodulacja oddzialywan subtelnych (FSM, fine structure modulation)
obejmuje anihilacje tryplet-tryplet (TTA, tryplet-tryplet annihilation) i wygaszanie try-

pletéw na nosnikach taunku (T —q).

4.3.1. Anihilacja tryplet - tryplet

W wyniku wzajemnego oddziatywania dwéch ekscytonow trypletowych, powsta-
jacy ze stalg szybkosci k1 kompleks spotkaniowy moze mie¢ charakter singletowy (S=0),
trypletowy (S=1) badZ kwintetowy (S=2), tj. moze znajdowaé sie w jednym z dziewie-
ciu mozliwych stanéow wtasnych catkowitego spinowego momentu pedu.

W materiatach organicznych takich jak krysztat antracenu, czyste stany kwin-
tetowe sa zwykle energetycznie nieosiggalne [104]. Ich powstanie wymaga bowiem

jednoczesnego wzbudzenia dwoch elektronéw [105]. Zanik kompleksu spotkaniowego
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L35 (T .- Ty) moze nastapié na drodze dysocjacji (stata szybkosci k_1) prowadzac do

pojawienia sie ponownie swobodnych ekscytonoéw trypletowych, badz na drodze anihi-

S,
\Y%

AVAVAVAVE =
fluorescencja
opdzniona

£ S, +S
T T, == (T T) <
( )k\TATﬁsO

Rysunek 4.3.1. Mechanizm procesu anihilacji tryplet-tryplet w emiterze fluorescencyj-
nym z uwzglednieniem fluorescencji opdznionej

lacji co skutkuje odtworzeniem singletowego stanu podstawowego (rysunek 4.3.1). Ani-
hilacja tryplet-tryplet moze przebiegaé ze stala szybkosci kg (kanal singletowy), dajac
wktad do populacji wzbudzonych stanéw singletowych Sy, jak réwniez moze przebiegaé
kanatem trypletowym (stata szybkosci kt), tworzac wzbudzone stany trypletowe T;.
Czuly na zewnetrzne pole magnetyczne jest kanat singletowy, co zostalo pokazane w
pracy [106]. Autorzy, badajac w temperaturze pokojowej wplyw pola magnetycznego
na fluorescencje opdzniona w krysztale antracenu, zaobserwowali poczatkowy wzrost
intensywnosci §wiecenia, a nastepnie spadek sygnatu opéznionej fluorescencji. Okazuje
sig, ze w polach magnetycznych dla ktorych rozszczepienie Zeemana jest poréwnywalne
z oddziatywaniami struktury subtelnej, hamiltonian spinowy (wzér 4.3.2) daje moz-
liwo$¢ mieszania wszystkich stanéw kwintetowych miedzy sobg i ze stanem singleto-
wym [104,107]. Mieszanie to zachodzi w wyniku istnienia réznych lokalnych, subtel-
nych pél magnetycznych w miejscu potozenia stanow trypletowych, z ktorych powstaja
stany kwintetowe. Udzial czesci singletowej w stanach mieszanych singlet /kwintet mo-
dulowany jest zewnetrznym polem magnetycznym, co ma bezposredni wptyw na liczbe
powstajacych emisyjnych stanéw singletowych. Sygnal fluorescencji opdznionej staje
sie funkcja pola magnetycznego, a stalg oddziatywania tryplet-tryplet, opisujaca praw-

dopodobienstwo procesu anihilacji tryplet-tryplet, mozna wyrazi¢ wzorem [94,108,109]:

9 2
O T L 4.3.1
fYTT 9 1nz::1 k71+kSS§’ ( .O. )

gdzie S?L okresla udziat stanu singletowego w n-tym stanie kompleksu spotkaniowego.

Operator hamiltonianu spinowego uktadu ma nastepujaca postaé¢ [107,110):
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]:] = ﬁZeeman+ﬂZFS+ﬁwym7 (432>

gdzie:
- - =
Hzeeman = gMBﬁzew’ ( L1+ L 2)7 (433)
. I S
Hypg = <L1D1L1+ LQJD)QLQ). (4.3.4)

We wzorach (4.3.3) i (4.3.4) czynnik g dotyczy stanu trypletowego, fl i fg sg ope-
ratorami spinu dwoch oddzialujacych ze soba stanéw trypletowych. Wyrazenie (4.3.4)
odnosi sie do wewnatrzczasteczkowych oddzialywan typu spin-spin i spin-orbita stanu
trypletowego, natomiast D oraz D9 sa tensorami oddzialtywan subtelnych dipoli ma-
gnetycznych fermionéw tworzacych stan trypletowy. Ostatni czton w wyrazeniu (4.3.2)
okre$la miedzymolekularne oddzialywania wymienne elektronu i w przypadku takich
procesow jak anihilacja tryplet-tryplet oraz oddziatywanie tryplet-nosnik tadunku jest

w rozwazaniach teoretycznych najczesciej pomijany [110].

T-T

— Mmonokrysztat
polikrysztat

yTT

0.0 01 02 03
B,., [T]

Rysunek 4.3.2. Zalezno$¢ statej oddzialywania tryplet-tryplet vpr od zewnetrznego
pola magnetycznego Biey (na podstawie [106])

Stata oddzialywania tryplet-tryplet yp1 w prozniowo naparowanych warstwach
oktaetyloporfiryny platyny(II) (PtEOP) wynosi 8107 cm?3 /s w przypadku dimeréw
trypletowych oraz 8-107!? cm? /s dla monomeréw trypletowych [111]. Dla poréwnania

w krysztale antracenu stata ypr wynosi 2- 10~ ¢cm3 /s [30].
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4.3.2. Oddziatywanie tryplet - nosnik tadunku

W wyniku oddziatywania stanu trypletowego (S = 1) z nosnikiem tadunku o
spinie potéwkowym (tzw. dublet), utworzony stan mieszany dubletowo-kwartetowy
24(T... D) moze przyja¢ jedna z szesciu orientacji spinowych (rysunek 4.3.3). Udziat
czesci kwartetowej moze byé modulowany zewnetrznym polem magnetycznym, co ma
wplyw na liczbe powstajacych stanéw dubletowych. W takiej sytuacji stata oddziaty-
wania tryplet-nos$nik tadunku 414 oraz stata szybkosci kg staja si¢ funkcjami zaleznymi

od zewnetrznego pola magnetycznego (rysunek 4.3.4).

T+D == *(T-+D)——S,+D

Rysunek 4.3.3. Mechanizm procesu oddzialywania ekscytonu trypletowego z no$nikiem
tadunku. D oznacza noénik tadunku (dublet)

Hamiltonian spinowy uktadu w ktérym oddziatuje tryplet z no$nikiem tadunku
moze przybiera¢ forme:
- — e
B = gopin Brow- Le+giup Boew L + LD L, (4.3.5)
gdzie wspotezynniki Landego ge i g opisuja odpowiednio stan dubletowy i stan try-
. . - . o ..
pletowy, operatory spinowych momentéw pedu L, i L dotycza odpowiednio nosnika
tadunku i stanu trypletowego, natomiast D jest tensorem oddziatywan subtelnych di-
poli magnetycznych elektronéw tworzacych stan trypletowy. Pierwszy i drugi czton
we wzorze (4.3.5) opisuje energie Zeemana odpowiednio dubletu i stanu trypletowego,
podczas gdy czton trzeci opisuje energie oddzialywania subtelnego dipoli magnetycz-
nych czastek tworzacych stan trypletowy. Stata oddzialywania tryplet-nosnik tadunku
mozna wyrazi¢ za pomoca wzoru [112]:
o) _ 1, }6: b (4.3.6)
T 6 ! koy+ky e

n=1

2 2
gdzie k, = ko l<<D% |n>) + <<D_% |n>) ] okresla amplitude stanu dubletowego w
n-tym stanie mieszanym dubletowo-kwartetowym.
W nieobecnosci zewnetrznego pola magnetycznego stata oddziatywania yrq okre-

Slajaca szybko$¢ wygaszania stanéw trypletowych przyjmuje warto$é najwieksza [112],
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poniewaz wszystkie sze$¢ stanéw wtasnych kompleksu spotkaniowego 24(T--- D) moze
mie¢ charakter dubletowy. W wyzszym polu magnetycznym, gdy energia Zeemana jest
wigksza w stosunku do rozszczepienia zeropolowego stanu trypletowego, co najwyzej
cztery stany wlasne kompleksu dubletowo-kwartetowego moga przyjmowaé charakter
dubletowy, stad stata oddzialywania 14 jest mniejsza. W wysokim polu magnetycz-
nym (B,ew >200mT) stata oddziatywania ypq staje sie w krysztale anizotropowa i
osiaga najmniejsza wartos¢ dla orientacji zewnetrznego pola magnetycznego, przy kto-

rej poziomy stanow |0,:i:% >1 |+ 1,:1:% > maja rowne energie [112].

T-q

00 01 02 03
B,.. [T]

Rysunek 4.3.4. Zaleznosc statej oddziatywania tryplet-nosnik tadunku vy od zewnetrz-
nego pola magnetycznego

Stata oddzialywania ekscyton trypletowy-noénik tadunku w krysztale antracenu,
w uktadzie z elektroda wstrzykujaca dziury, zostata wyznaczona w pracy [113] i wynosi
YTq R 107" em3/s . Autorzy w pracy [114], obserwujac wygaszanie tadunkowe foto-
luminescencji z wykorzystaniem statopradowej metody pomiaru elektromodulowanej
fotoluminescencji wyznaczyli statg oddziatywania tryplet-nosnik tadunku w fenylopiry-

dynowym kompleksie irydu(III) (Ir(ppy)s3), ktéra wynosi ypq = 10~ em? /s,

4.3.3. Model trionowy

W mechanizmie T — q zewnetrzne pole magnetyczne, wspolzawodniczac z we-
wnetrznym, subtelnym polem magnetycznym, moze modulowaé rozszczepienie zeropo-
lowe stanu trypletowego. W rezultacie zmianie moze ulega¢ koncentracja nosnikéw

tadunku lub ich ruchliwo$é, co pierwotnie zostato zaproponowane w pracy [112]. Do
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wyjasnienia efektow magnetycznych, ktore maja miejsce na skali pol subtelnych, z po-
wodzeniem moze by¢ wykorzystany tzw. model trionowy, ktory zostal zaproponowany
w pracach [115,116]. Model ten postuzyt do wyjasnienia pochodzenia magnetooporu
(magnetoprzewodnictwa) (OMAR, organic magnetoresistance) w ukladach organicz-
nych [117] i jest zwiazany z rozpraszaniem no$nikéw tadunku na wzbudzonych stanach

trypletowych (rysunek 4.3.5).

( T+a ]
k, 3k |k,
)

W=
=

A4 A4

2(T-‘D)] ” T-D

ZFS

K, K,

4 A4

CkJ D

( S*ta )

Rysunek 4.3.5. Schemat opisujacy mechanizm rozpraszania swobodnych nosnikow ta-
dunku na wzbudzonych stanach trypletowych (na podstawie [117])

W modelu tym, w wyniku oddziatywania ekscytonu trypletowego z no$nikiem
tadunku powstaja, ze statymi szybkosci %k i %k (zgodnie z obowiazujaca statystyka spi-
nowa), kompleksy spotkaniowe odpowiednio dubletowe ? (T' — D) i kwartetowe 4 (T'— D),
ktore moga zdysocjowaé (state szybkosci k_o i k_4) badZ zrekombinowaé (state szyb-
koéci ko i ky4), w wyniku czego tworza si¢ triony dubletowe 2 (T'D) badz kwartetowe
4(TD). Rekombinacja trionéw dubletowych i kwartetowych, ze stalymi szybkosci od-
powiednio kp i kg, prowadzi do odtworzenia singletéw w stanie podstawowym Sy oraz
swobodnych nosnikéw tadunku ¢f. Niezbednym warunkiem stosowalnosci tego modelu
jest fakt, iz tylko rekombinacja trionow dubletowych jest dozwolona, ze wzgledu na

regute wyboru dotyczaca spinu (kp > kq). Oznacza to, ze czas zycia trionéw dubleto-
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wych jest znacznie krétszy anizeli trionéw kwartetowych i dlatego te ostatnie stanowig
bardziej efektywne centra przechwytujace nosniki tadunku. Jest to réwnowazne prze-
trzymywaniu nosnika przez tryplet, co w rezultacie moze utrudnia¢ transport nosnikéw
tadunku. Wtaczenie pola magnetycznego blokuje przejécie z kanalu dubletowego do
kanatu kwartetowego (spadek wartosci statej kzps), powodujac zwiekszenie ruchliwosci

nosnikéw tadunku [118].

4.4. Mechanizm Ag

W przypadku silnych pél magnetycznych (o indukcji Byew > 17T), zmiana pier-
wotnej konfiguracji spinowej uktadu skorelowanych ze soba spinowych dipoli magne-
tycznych zachodzi w wyniku réznych wartosci czynnika g elektronu (ge) i dziury (gn),
tworzacych pary e —h (tzw. mechanizm Ag). Oznacza to, ze zewnetrzne pole ma-
gnetyczne jest ,sitg napedows” dla indukowanej mechanizmem Ag konwersji miedzy-
systemowej pomiedzy stanem singletowym !(e —h) a stanem trypletowym mg = 0 pary
3(6 —h). Wraz ze zwigkszaniem pola magnetycznego Bjey czas potrzebny na rozfazowa-
nie spinowych dipoli magnetycznych () ulega skréceniu, przy czym réznice czestodci

precesji spinéw mozna wyrazi¢ wzorem [94, 95]:

Aw — ,UBBzeW (ge - gh) _ /’LBBZGWAg.

4.4.1
h h ( )
Hamiltonian spinowy pary e —h w przypadku mechanizmu Ag przyjmuje forme:

- — —

H(e—h) = ge,uBﬁzew - L s,e + gh,U«Bﬁzew - L s,h- (442)

W zewnetrznym polu magnetycznym o wartosci indukeji pola magnetycznego
1T, warto$¢ 2 jest w przyblizeniu réwna (3/Ag)-10's [95]. Dla typowej w przy-
padku uktadéw organicznych wartoéci Ag ~ 1073 [95], czas potrzebny na rozfazowanie
spinowych dipoli magnetycznych jest poréwnywalny z czasem zycia par e — h. Zgodnie
ze wzorem (4.4.1), konwersja par ! (e —h) <=3 (e —h) uwarunkowana mechanizmem
Ag w zerowym polu magnetycznym nie jest mozliwa (z; — 00), podczas gdy konwer-
sja miedzysystemowa w obecnosci pola magnetycznego ze stanu singletowego do stanu

trypletowego (Mg = 0) roénie wraz ze zwiekszaniem pola magnetycznego [94,95].
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Rozdziat 5

Szczegoly eksperymentu

5.1. Materiaty

Gtownymi kryteriami doboru materiatéw organicznych do realizacji celu tej

pracy byty:
o mozliwos¢ wytworzenia cienkich warstw poprzez prozniowe ich naparowanie,
e dobre cechy fotoprzewodzace otrzymanych uktadéw molekularnych,
e bardzo dobre wtasnosci fluorescencyjne badanych warstw,
 istniejace dane literaturowe na ich temat.

Badane materiaty organiczne wymieniono ponizej podajac ich najczesciej uzywane akro-

nimy i nazwy systematyczne:

m-MTDATA (4,4",47-tri(N-(3-metylofenylo)-N-fenyloamino)trifenyloamina),
2TNATA (4,4’,47-tri[2-naftylo(fenylo)amino|trifenyloamina),

TPD (N,N’-bi(3-metylofenylo)-N,N’-difenylobenzydyna),

BCP (2,9-dimetylo-4,7-difenylo-1,10-fenantrolina),

BPhen (4,7-difenylo-1,10-fenantrolina).

Wzory potstrukturalne molekut rozpatrywanych zwiazkéw chemicznych zebrano na ry-
sunkach 5.1.11 5.1.2.
Materiaty te znajduja szerokie zastosowanie we wspotczesnej elektronice orga-

nicznej miedzy innymi jako warstwy transportujace dziury (HTL, hole transporting
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layer) oraz warstwy transportujace elektrony (ETL, electron transporting layer). Po-
chodne amin charakteryzuja sie zwykle malym potencjatem jonizacji. Diamina TPD
ze wzgledu na duza ruchliows¢ dziur jest powszechnie stosowana przy konstrukcji diod
organicznych jako HTL. Dendrymery aminowe m-MTDATA i 2TNATA zaprojektowane
przez Shirote [119] wykazuja wyzsza stabilno$é termiczna, poprawiajac wobec tego czas
zycia pracy diod OLED w poréwnaniu do innych amin takich jak TPD, NPB czy TAPC.
7 kolei pochodne fenantroliny BCP i BPhen charakteryzujace sie wysokim powinowac-
twem elektronowym wykorzystywane sa jako ETL i jednocze$nie dobre blokery dziur w
diodach EL. Nalezy wspomnie¢, iz BCP jest jednym z najpopularniejszych materiatow
blokujacych dziury, ktéry znalazt rowniez zastosowanie przy konstrukeji perowskito-
wych ogniw fotowoltaicznych [120].

Uklady mieszane dendrymer aminowy (m-MTDATA, 2TNATA): fenantrolina
(BCP, BPhen) wykazuja wydajna emisje ekscypleksowa i dlatego réwniez wykorzy-
stywane sg jako emitery we wspdlczesnych diodach EL. Dla przyktadu, uklad m-
MTDATA:BCP zastosowano w urzadzeniu dwufunkcyjnym, mogacym dziataé¢ jako ogni-

wo fotowoltaiczne lub dioda elektroluminescencyjna [121].

v o, Y a0

m-MTDATA 2TNATA

A0 OOUTOLCD
< <Hs

c)
Qoof

Rysunek 5.1.1. Wzory poélstrukturalne pochodnych amin: m-MTDATA (a), 2TNATA
(b), TPD (c)
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Rysunek 5.1.2. Wzory pétstrukturalne batokuproiny (a) oraz batofenantroliny (b)

Wybrane do badan zwigzki organiczne pochodzity z réznych Zrédet, mianowicie:
e m-MTDATA i TPD - odczynniki firmy American Dye Source,
e 2TNATA - odczynnik firmy Yim Pharma Chemical,
o BCP i BPhen - odczynniki firmy Lumtec.

Powyzsze materialy zostaly oczyszczone z wykorzystaniem wysokosprawnej chromato-
grafii cieczowej (HPLC), a nastepnie przez sublimacje. Drut aluminiowy o zawartosci
glinu A1 99.999 %, ktory zostal wykorzystany do wytworzenia elektrod pochodzit z firmy
Aldrich.

5.2. Opis wytwarzania warstw i przygotowania pro-
bek

Do pomiaréw pradéw ciemnych, fotopradéw (PC), magnetofotopradéw (MPC)
oraz elektromodulowanej fotoluminescencji (EML) uzyto prébek o strukturze warstwo-
wej (kanapkowej): podioze kwarcowe/elektroda podtozowa/warstwa organiczna/elek-
troda gérna. Uklady te wytwarzano technika prézniowego naparowania PVD (physical
vapour deposition) w trzech cyklach. Badane materialy naparowywano na podloze w
postaci plytki kwarcowej. Przygotowanie podtozy kwarcowych do naniesienia odpo-
wiednich warstw polegato na mozliwie doktadnym oczyszczeniu ich powierzchni. W
tym celu podtoza czyszczono recznie w roztworze detergentu, a nastepnie z wykorzy-
staniem pola ultradzwiekowego (myjka ultradzwickowa Baku BK-9050) przez okoto 15
minut w wodzie destylowanej, acetonie i izopropanolu, na koncu podtoza suszono przy
uzyciu suszarki.

Na tak przygotowane podtoze kwarcowe nanoszono cienka warstwe Al metoda

podgrzewania oporowego w komorze roboczej napylarki, w ktérej panowato cisnienie
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okoto 9-1073Pa. W wyniku podgrzewania materialu w komorze prézniowej nastepo-
wal proces sublimacji lub parowania. Nastepnie pary materiatow przedostawaty sie
na drodze swobodnej z otoczenia wyparownika (spirala wolframowa, tygielek) do pod-
toza, gdzie nastepnie osadzaty sie. Grubo$é¢ warstwy Al tak dobierano, aby elektrody
dobrze przewodzily i jednoczesnie wykazywaty duzy stopien transmisji. Warunki ta-
kie osiggano, gdy wspotczynnik transmisji elektrod mierzony w Swietle biatym wynosit
(8 —15)% dla elektrody podtozowej i okoto 6% dla elektrody gérnej. W tym miejscu
nalezy zaznaczy¢, iz dobor elektrod Al byt podyktowany faktem, iz elektrody te two-
rzg zwykle z materiatami organicznymi ztacza stabo iniekcyjne, co znakomicie utatwia
interpretacje wynikow pomiaréw. Na przygotowane w opisany sposéb podtoza z elek-
troda Al, po uptywie 15 minut, wykorzystujac oddzielng napylarke, nanoszono warstwy
materialu organicznego. W przypadku warstw jednosktadnikowych uzywano jednego
tygielka, przy nanoszeniu warstw typu donor elektronu - akceptor elektronu uzywano
natomisat jednoczesnie dwoch wyparownikéw podgrzewanych oporowo. Cidnienie w
komorze roboczej napylarki wynosito okoto 5-1073 Pa, a szybko$¢ nanoszenia warstw
- okoto 1nm/s. Grubo$é warstw w procesie naparowywania kontrolowano za pomoca

oscylatora kwarcowego, umieszczonego na wysokosci ptytek kwarcowych.

a) ( b)
/8K

ELEKTRODA ELEKTRODA
/ GORNA GORNA
/ MATERIAt. ORGANICZNY

q

ELEKTRODA

PODLOZOWA

(DOLNA)

7 PODLOZE
/ \2) KWARCOWE

Rysunek 5.2.1. Widok z géry a) oraz przekrdj poprzeczny b) typowej prébki uzytej do
pomiaréw. (1) - elektroda podtozowa (dolna), (2) - podtoze kwarcowe z naniesionym
materialem organicznym, (3) - elektroda gorna, (4) - obszar aktywny, (5) - kontakt
weglowy z przewodem do uktadu zewnetrznego

@3

W przypadku dwusktadnikowych uktadéw mieszanych, w celu wytworzenia war-
stw o stosunku objetosciowym 1:1, powyzej (okoto 7 mm) przestony nad wyparownikami
ustawiono dwa pomocnicze szkietka nakrywkowe, na ktore w tym samym cyklu préz-
niowego naparowywania nanoszone bylty warstwy kontrolne odpowiedniego zwiazku.

Zostaly one tak zamocowane, aby nie blokowaé¢ drogi strumienia par od wyparownikow
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do podtoza kwarcowego. Patrzac na caty uktad z gory, brzeg szkietka nakrywkowego
pokrywal sie z zewnetrzng krawedzia odpowiedniego tygielka. Rozwiazanie to pozwo-
lito, na drodze wielu prob, otrzymywa¢ warstwy dwusktadnikowe o pozadanej propor-
cji. Grubosé gotowych warstw wyznaczano za pomoca profilometru (Alpha Step 500
KLA-Tencor Instruments). Ostatnim etapem przygotowywania prébek byto nanoszenie
elektrody goérnej, ktére odbywato sie¢ w tych samych warunkach co wytwarzanie elek-
trody dolnej (podltozowej). Kontakty elektryczne prébek wykonywano przyklejajac do
elektrod cienkie druciki miedziane za pomoca pasty weglowej (Leit-C TAAB). Schemat
tak przygotowanej probki pokazano na rysunku 5.2.1.

Przygotowanie prébek do pomiaréw widm absorpcji, emisji oraz magnetomo-
dulowanej fotoluminescencji uktadéw jedno- i dwusktadniowych przebiegato w sposob

analogiczny, z pominieciem naparowywania elektrod.

5.3. Uklady pomiarowe i metodyka badan

Opisane w niniejszej rozprawie badania przeprowadzono w powietrzu atmosfe-

rycznym i w temperaturze pokojowej.

5.3.1. Pomiary widm absorpcji i fotoluminescencji

Pomiary widm absorpcji (ABS) wykonywano przy uzyciu jednowiazkowego spek-
trofotometru absorpcyjnego UV-VIS Lambda 10 (Perkin Elmer). Pomiary widm fotolu-
minescencji (PL) przeprowadzono z wykorzystaniem spektrofotometru emisyjnego LS55

produkcji tej samej firmy.

Tablica 5.1. Grubosci warstw wykorzystywanych do pomiaréw absorpcyjnych, dtugosci
fal $wiatta wzbudzajacego oraz rodzaj filtrow uzytych w pomiarach fotoluminescencji

ABS PL

d[nm] || Awzb [nm] | filtr odcinajacy [nm]
m-MTDATA 150 313 350
2TNATA 140 313 350
BCP 120 280 350
BPhen 140 280 350
m-MTDATA:BPhen | — 313 390
m-MTDATA:BCP — 310 390
2TNATA:BCP — 310 390
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W przypadku pomiaréw absorpcyjnych, mierzono wartosé¢ gestodci optycznej i
na jej podstawie, znajac grubosci napylonych warstw, wyznaczano liniowy wspotczyn-
nik absorpcji ze wzoru (2.3.3). W tabeli 5.1 zestawiono odpowiednie parametry przy

ktorych wykonywano pomiary absorpcyjne i emisyjne.

5.3.2. Pomiary fotopradu i magnetofotopradu

Uktad pomiarowy sktadat si¢ z zasilanej zasilaczem stabilizowanym lampy wy-

tadowczej, uktadu optycznego i elektrycznego obwodu pomiarowego.

Elektromagnes

Lampa Prébka
wytadowcza

_ > SPIer  swiatiowod -+
Zasilacz ~7+ [Monochromator >
Odnosnik elektrody
) . o$wietlanej
Fotodioda Si i

Pomiar natezenia
oswietlenia probki

Zasilacz
regulowany
elektromagnesu

Hallotron

| Elektrometr

Zasilacz regulowany
obwodu pomiarowego

Rysunek 5.3.1. Schemat blokowy uktadu do pomiaru fotopradu i magnetofotopradu

Jako zrodia $wiatta uzywano lampy rteciowej (Narva model HBO 200W) lub
lampy ksenonowej (Osram model XBO 150W). Strumien Swiatta, po przejsciu przez
monochromator pryzmatyczny (SPM-2 Zeiss), byt rozdzielany za pomoca ptytki kwar-
cowej (tzw. splitter) na dwie wiazki. Gléwna wiazka, po przejsciu przez $wiattowdd
kwarcowy (pret kwarcowy o $rednicy 8 mm i dlugosci 1 m), o$wietlata probke. Wiazka
swiatta odbita od splittera, po przejsciu przez tzw. odnos$nik elektrody o$wietlanej,
padala na zlacze fotodiody krzemowej (Hitachi typ S1336-18BQ). Odnosnik ten stano-
wita warstwa aluminium napylona na plytce kwarcowej w takich samych warunkach co
o$wietlana elektroda prébki. Pomiar fotopradu diody, mierzony za pomoca pikoampe-
romierza (Keithley typ 485) stuzyl do oszacowania strumienia fotonéw docierajacych
do badanej warstwy organicznej. Probka o$wietlana byta przez otwoér o promieniu 1
mm - ograniczajacy obszar aktywny - wykonany w ptytce teflonowej stuzacej do jej
zamocowania. Prébke wraz ze wspornikiem umieszczono w czernionej od wewnatrz,
ekranowanej elektrycznie komorze i taczono z elektrometrem (Keithley typ 614) oraz

zasilaczem napiecia statego (Cobrabid Opole KB-6118) tworzac klasyczny, szeregowy ob-
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wo6d pomiarowy pradu elektrycznego. Elektrometr wspétpracowat z miernikiem (Gwin-
stek GDM-8246) zaopatrzonym w wyjscie RS232, co umozliwiato digitalizacje danych
pomiarowych za posrednictwem programu LabView.

W celu oszacowania gestosci fotopradu korzystano ze wzoru:

.:7 ..].
j=g (5.3.1)

gdzie 1 oznacza warto$¢ natezenia fotopradu zmierzona elektrometrem, a S oznacza
przekrdj poprzeczny ograniczajacy obszar aktywny probki.

W trakcie pomiaréw magnetycznych, komora, w ktorej znajdowalta sie prébka,
byta umiejscowiona pomiedzy nabiegunnikami elektromagnesu, zasilanego pradem sta-
tym (zasilacz Delta Elektronika SM300-10D). Pole magnetyczne byto przyktadane row-
nolegle do ptaszczyzny prébki. Indukcje pola magnetycznego mierzono za pomoca sondy
Halla wspoéltpracujacej z miernikiem Wuntronics Koshava 5, umieszczonej w bezposred-
niej bliskosci probki.

Efekt magnetyczny na fotopradzie (tzw. magnetofotoprad, sygnat MPC) zostat
zdefiniowany jako wzgledna zmiana gestosci fotopradu bedacej funkcja pola magne-
tycznego przyktadanego do probki. W rezultacie wartosé¢ sygnatu MPC wyznaczano ze

J(B) =3(0)
j0) -

gdzie j(B) i j(0) oznaczaja gestosci fotopradu, odpowiednio w obecnosci i bez zewnetrz-

MPC = (5.3.2)

nego pola magnetycznego. Schemat blokowy aparatury pomiarowej przedstawiono na
rysunku 5.3.1.

Podczas konstruowania uktadu pomiarowego szczegdlng wage przytozono do
zmniejszenia niepozadanego wptywu pola magnetycznego na prace wrazliwych elemen-
téw uktadu pomiarowego (np. przez zastosowanie odpowiednio duzej odlegtosci pomie-

dzy szczeling monochromatora a miejscem, w ktérym znajduje sie elektromagnes).

5.3.3. Pomiary elektromodulowanej fotoluminescencji

Przedstawiona na rysunku 5.3.2 aparatura pomiarowa, stuzaca do wyznaczenia
wplywu pola elektrycznego na fotoluminescencje (EML) badanych uktadéw dwusklad-
nikowych typu donor elektronu - akceptor elektronu, sktadata sie z zasilanej zasilaczem
stabilizowanym lampy wytadowczej, uktadu optycznego i elektrycznego uktadu pomia-

rowego. Strumien fotonéw z lampy wytadowczej (lampa rteciowa lub ksenonowa), po
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przejéciu przez monochromator pryzmatyczny (SPM-2 Zeiss) i filtr interferencyjny IF
(Edmund Optics lub Zeiss Jena) kierowany byt $wiattowodem kwarcowym na prébke, w
ktérej wywolywal fotoluminescencje. Swiatto emitowane przez prébke docierato do ko-
lejnego, tzw. zbierajacego $wiattowodu kwarcowego, ustawionego pod katem okoto 27°
wzgledem kierunku wiagzki swiatta wzbudzajacego probke, a nastepnie do fotopowiela-
cza (EMI, 9863QB). Opisana konfiguracja wraz z uktadem filtréw gérnoprzepustowych,
zamontowanym przed ,okiem” fotopowielacza (tabela 5.2), miata na celu skuteczne
odciecie $wiatta wzbudzajacego prébke. Zrédio napiecia polaryzujacego fotopowielacz
stanowil zasilacz wysokiego napiecia (Stanford Research Systems PS 325).
Elektromodulacje fotoluminescencji badanej probki wywolywato przemienne w

czasie pole elektryczne:

F(t) = Fysin (wt). (5.3.3)

Pole to generowano przyktadajac do elektrod prébki sinusoidalnie zmienne napiecie o
typowej czestosci, w = ZT“ = 175Hz, przy czym T oznacza okres zmian. Zrédlem na-
piecia byl generator sinusoidalny (TTi TG2000) sterujacy wzmacniaczem operacyjnym
(Zopan PO-27), ktéry umozliwial osiagniecie wymaganej wartosci skutecznej pola elek-
trycznego. W trakcie pomiaréw rejestrowano sktadowe Fouriera odpowiedzi probki. W
tym celu, zastosowano technike detekcji fazoczutej, ktéra ze wzgledu na wysoka czutosé
(~107?), doskonale sprawdza si¢ przy rejestracji stabych i mocno zaszumionych sy-
gnaléw. Pomiar statej sktadowej Fouriera natezenia luminescencji, Iy, odbywat si¢ za
pomoca elektrometru (Keithley 2000). Druga harmoniczna sktadowej przemiennej nate-
zenia badanej fotoluminescencji Is,, mierzona byta detektorem fazoczutym typu lock-in
(Princeton Applied Research 5210). Do wejscia referencyjnego wzmacniacza lock-in
przyktadano sygnat zgodny w fazie z polem elektrycznym przytozonym do prébki. Po-
miar wykonywano po czasie niezbednym do osiggniecia stanu ustalonego, ktéry byt
réwny kilku (3—5) stalym czasowym wzmacniacza lock-in. Sygnal na wyjsciu wzmac-
niacza lock-in byl nastepnie probkowany, przy czym liczba odczytéow (200—2500) za-
lezata od ustawionej na detektorze fazoczulym stalej czasowej. W koncowym etapie
pomiaréow przy wsparciu rodowiska LabView usrednione wartosci sygnatu byty gro-
madzone w pamieci komputera. Wykorzystujac taki uktad pomiarowy, rejestrowano
druga harmoniczng sygnatu elektromodulowanej fotoluminescencji opisang wzorem:

(2w) EML — 22 (5.3.4)

IOw'
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Zasilacz Wzmacniacz Generator
operacyjny sinusoidalny
) filtr
filtr IF ] . gornoprzepustowy Zasilacz
Lampa —Monochromator«l» Swiatlowod Swiattowod |\RiE 0 owielacz | Wysokiego
wytadowcza kwarcowy kwarcowy napiecia
Probka

L{Wzmacniacz pradowy

Elektrometr

O

Wzmacniacz fazoczuty
typu Lock-in L,

[ejécie referencyjne

Rysunek 5.3.2. Schemat blokowy ukladu do pomiaru elektromodulowanej fotolumine-
scencji

Szczegblowy opis metodyki pomiaréw EML zawiera miedzy innymi praca [78].

5.3.4. Pomiary magnetomodulowanej fotoluminescencji

Na rysunku 5.3.3 przedstawiono schemat blokowy uktadu stuzacego do pomiaru
magnetomodulowanej fotoluminescencji (MPL). Uklad ten jest bardzo podobny do
uktadu przedstawionego na rysunku 5.3.2. Réznice stanowi umieszczenie probki w polu
magnetycznym, ktérego zrodlem jest zaréwno neodymowy magnes staty, jak i cewka
powietrzna. Cewka ta byta podtaczona do wzmacniacza operacyjnego (P334 36V-1.5A),
sterowanego generatorem sinusoidalnym (TTi TG2000). Cewke zaopatrzono w uktad
chtodzenia wodnego. Wartosé¢ indukcji generowanego pola magnetycznego (pole state
i przemienne) byla mierzona przy uzyciu sondy wykorzystujacej efekt Halla (SS94A2),

znajdujacej sie w komorze z probka.

Cewka
powietrzna

Zasilacz

filtr IF

N
Hallotron

r— Monochromator

Swiattowdd

Wzmacniacz
operacyjny

Generator
sinusoidalny

filtr
gornoprzepustowy

Zasilacz
wysokiego

Lampa | Swiatowod |\ R 400 wielacz

wytadowcza + kwarcowy 7@» kwarcowy I‘ napiecia
N
g

Prébka

HWzmacniacz pradowy

Elektrometr
Magnes

staty

Wzmacniacz fazoczuty
typu Lock-in i

@jécie referencyjne

Rysunek 5.3.3. Schemat blokowy uktadu do pomiaru magnetomodulowanej fotolumi-
nescencji
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Wplyw pola magnetycznego na fotoluminescencje (MPL) badanych uktadéw
molekularnych byt niewielki, dlatego do zbadania tego efektu wykorzystano technike
detekeji fazoczulej, stosujac tzw. metode rézniczkowa [122,123]. Metoda ta polega
na pomiarze pierwszej harmonicznej natezenia sygnatu, I1,, w obecnoSci zewnetrz-
nego pola magnetycznego zawierajacego zaréowno sktadows stata Bpc, jak i sktadowsg
zmienna Bac = Bysin (wt) (rysunek 5.3.4). Sktadowa zmienng ksztattowato napiecie z
generatora sinusoidalnego o czestotliwosci z zakresu (0.5 — 2) Hz, podawane na cewke i
jednoczesnie bez przesunigcia fazowego na wejscie referencyjne wzmacniacza lock-in.

B A

Zmienne pole magnetyczne
B(t)=B,.+B,sin(wt)

B,

0 >
0 t

Rysunek 5.3.4. Zewnetrzne pole magnetyczne przyktadane do prébki, z zaznaczona
gtebokoscig modulacji pola magnetycznego B,

Pole magnetyczne, zawierajace dwie sktadowe mozna wyrazi¢ wzorem:

B(t) = Bpc + Basin(wt). (5.3.5)
Wéwezas natezenie badanej w zmiennym polu magnetycznym fluorescencji mozna roz-

winaé¢ w szereg Fouriera w sposéb nastepujacy:

Ter, = I(t) = Io + Tiysin (wt) + .., (5.3.6)

df df
I (t) = Ioy + Al = Iy, + () -Bac = Iow + () - Bysin (wt) . (5.3.7)
dB Bpc dB Bpe

We wzorze (5.3.7) iloczyn pochodnej natezenia fotoluminescencji (%)B przy sta-
DC

tym polu magnetycznym Bpc i amplitudy zmiennego w czasie pola magnetycznego B,

okresla wartos$¢ skuteczng sygnatu wyjsciowego ze wzmacniacza fazoczutego
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d[) 1
— By —.
ds Bpc V2

Stad otrzymuje si¢ wzor na pochodng natezenia fotoluminescencji przy stalym polu

Iiwrms = ( (5.3.8)

magnetycznym:

dB ) .  DBarms

Wzgledng warto$¢ pochodnej natezenia fotoluminescencji wyznacza sie dzielac wartosé
wyrazenia (5.3.9) przez warto$¢ zerowej sktadowej Fouriera natezenia fotoluminescencji

To,:

I rRMS
d[vvzgl > 1[?
: = 0w 5.3.10
( dB )5 . Barums ( )

Wyznaczone w taki sposob wyniki pomiaru dla ré6znych p6l Bpc mozna przedstawi¢ w

postaci wykresu przedstawionego na rysunku 5.3.5.

dl,, [0/] I
dB Bye mT

0084+ ,°

0.04 + A

>
»

2 4 6 8 BDC [mT]

Rysunek 5.3.5. Przyktadowe wyniki eksperymentalne dla uktadu m-MTDATA:BCP.
Wykres przedstawia wzgledng wartos¢ pochodnej natezenia fotoluminescencji w funkcji
stalego zewnetrznego pola magnetycznego

W pomiarach magnetomodulowanej fotoluminescencji (MPL) stale pole magne-

tyczne wzrastato w sposéb krokowy:
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c; = ABpc; + Bpe;_ ;- (5.3.11)

Cakowita zmiane natezenia fotoluminescencji (sygnat MPL) mozna wyrazi¢ w postaci

sumy zmian sygnatu pomiedzy kolejnymi krokami pomiarowymi:

. N d[vvzgl
MPL(Bpc) =3
=1

- ABpg;. (5.3.12)

Bpc;

Tablica 5.2. Tabela wykorzystanych filtréw interferencyjnych (IF) oraz filtréw odci-
najacych (gérnoprzepustowych). Grubosé pojedynczego filtru odcinajacego wynosita 3
mm

Pomiar Badane uktady Awzb D) Filtr TF Filtry odcinajace
m — MTDATA : BPhen 313 313 2x GG495, 2 x OGH15
EML m — MTDATA : BCP 313, 365 313, 365 1x3-72,1xGGH,2x GGT
2TNATA : BCP 313 313 2x0GH15,2x 0OGH30
m — MTDATA : BPhen 313 313 2x GG495, 2 x OGH15
MPL m — MTDATA : BCP 313 313 4 x GG7
2TNATA : BCP 313 313 2x0GH15,2x 0OGH30

5.3.5. Wyznaczanie dlugosci drogi dyfuzji ekscytonéw

5.3.5.1. Metoda fotopradowa

Do wyznaczenia dtugosci drogi dyfuzji ekscytonéw metoda fotopradows wyko-
rzystano uktad pomiarowy przedstawiony na rysunku 5.3.1. Prébki miaty strukture ka-
napkowa, podtoze kwarcowe/Al; /warstwa organiczna/Aly, przy czym o$wietlana byta
elektroda spolaryzowana dodatnio.

Niezbednym warunkiem stosowalnosci metody fotopradowej do wyznaczenia dtu-
gosci drogi dyfuzji ekscytonéw w materiatach organicznych jest proporcjonalnosé mie-
rzonego pradu iniekcyjnego w stosunku do wspotezynnika absorpcji, j4 o< a. Sytuacje
te mozna osiagnaé¢ dla warunku, alLp < 1. Wéwczas, zaleznos¢ fotopradu w funkeji
dtugosdci fali $wiatta wzbudzajacego powinna odtwarzaé¢ widmo absorpcji (patrz punkt
3.1.2.1 - iniekcja ekscytonowa). W takiej sytuacji, zaleznosé gestosci fotopradu od

wspotezynnika absorpcji $wiatta mozemy zapisa¢ w postaci:

ji'=A+B-a” (5.3.13)
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gdzie A = (1 + %) (efbofgpo)*l, B=A. L]Sl. W rezultacie, sporzadzajac wykres jj_l w
funkeji odwrotnosci wspétezynnika absorpeji ! otrzymuje sie linie prosta. Dlugoéé
drogi dyfuzji ekscytonéw jest woéwczas stosunkiem rzednej punktu przeciecia z osig OY

i nachylenia prostej (patrz rysunek 5.3.6).

i TA/em®!

A

. punkt przecigciazosig0Y A g
D= nachylenie prostej T A/lLp D
tga = B =A/L,
-1
o [nm]

Rysunek 5.3.6. Sposéb wyznaczania dtugosci drogi dyfuzji ekscytonéw metods pomiaru
fotopradu

5.3.5.2. Metoda wygaszania fotoluminescencji

W celu wyznaczenia warto$ci dhugosci drogi dyfuzji ekscytonéw, oprocz metody
fotopradowej wykorzystano metode wygaszania fotoluminescencji (SR-PLQ), spectrally
resolved photoluminescence quenching) [124]. W metodzie tej, nazywanej réwniez fo-
toluminescencyjng lub optyczng, natezenie fotoluminescencji zbieranej z powierzchni
swobodnej warstwy emitera lub z tej warstwy pokrytej cienka warstwa materiatu od-
bijajacego ekscytony jest poréwnywane z natezeniem fotoluminescencji prébki z na-
niesiona cienka warstwa materiatu wygaszajacego ekscytony. Schemat budowy zasto-
sowanych w do$wiadczeniu prébek zostal przedstawiony na rysunku 5.3.7. Warstwy
te wytwarzano metoda prézniowego naparowania, przy czym warstwe wygaszacza sta-
nowita cienka warstwa fullerenu Cgy o grubosci okoto 5nm charakteryzujaca sie mata
szeroko$cig energetycznej przerwy zabronione;j.

Stosunek natezenia fotoluminescencji probki bez wygaszacza (P Lee) do nateze-
nia fotoluminescencji warstwy z materiatem wygaszajacym (PLq) jest wspotczynnikiem

wygaszania okreslonym wyrazeniem:

91


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

o) = PLree () fooo Nfree (T, 00) dz
X (a) = PLo(a) — [Fnglr.a)dr’

(5.3.14)

gdzie ngee (T, ) oznacza koncentracje ekscytonéw w warstwie bez wygaszacza, podczas
gdy nq(x, ) oznacza koncentracje ekscytonéw w probce pokrytej cienka warstwa wy-
gaszacza. Korzystajac z jednowymiarowego rownania dyfuzji ekscytonéw oraz réwnania

(5.3.14), wzdr na wspoélezynnik wygaszania mozna zapisaé w postaci

« ()\) LD

1=ad'(\)L 1 5.3.15
DD = () Ip+, (53.15)

X (o) =

PI }szb

free

'wzb 0
: ‘ / 4
AN Z Cso
materiat

\J/ materiat \
organiczny organiczny

0 =30°

Rysunek 5.3.7. Diagram budowy prébek uzytych do wyznaczenia dtugosci drogi dyfuzji
ekscytonéw metoda SR-PLQ

PIC6O

W pracy przeprowadzono pomiary widm wzbudzeniowych fotoluminescencji za-
r6wno P Liee, jak 1 PLq oraz na ich podstawie, z nachylenia wykresu x = f (a/) wy-
znaczono dtugosé drogi dyfuzji ekscytonéw. Nalezy wspomnieé, iz metode te mozna
stosowaé, o ile dtugozasiegowy transfer energii pomiedzy warstwg organicznag a war-
stwa wygaszacza mozna zaniedba¢ w warunkach eksperymentalnych. Warunek ten
mozna uznaé za spelniony, poniewaz wyznaczona dtugos¢ drogi dyfuzji ekscytonéw sin-
gletowych jest co najmniej kilka razy wieksza od typowej wartosci promienia Forstera
(1 —4) nm.

Dhugosé drogi dyfuzji ekscytonéw mozna wyznaczy¢ stosujac jeszcze inny sposéb,
z wykorzystaniem wynikéw pomiaréow wygaszania fotoluminescencji. W podejsciu tym,
ktore pierwotnie byto wykorzystane do wyznaczenia dynamiki ekscytonéw singletowych
w naparowanych warstwach Alqs i TPD [125,126], rozpatruje sie jednowymiarowe réw-
nanie dyfuzji ekscytonéow dla odpowiednich warunkéw brzegowych. Warunki te dotycza
grubosci stosowanej warstwy organicznej oraz skonczonej wartosci szybkosci wygasza-

nia ekscytonoéw na powierzchni granicznej. Wzgledna liczbe ekscytonow, ktére zostaja
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wygaszone na powierzchni warstwy organicznej mozna oszacowaé wowczas na podstawie

wzoru [36]:

Ann = [Lo/(La+Lp)] [V/(V+WD)] . (5.3.16)
Nalezy jednak zaznaczyé, ze wzér (5.3.16) jest shuszny, gdy speiony jest warunek
L, > Lq, przy czym Lq oznacza tutaj tzw. glebokos¢ strefy wygaszania ekscytonéw,
czyli obszaru w ktorym kazdy wygenerowany ekscyton zaniknie przed jego opuszcze-
niem [127]. Zasadniczo, stosunek An/n ze wzoru (5.3.16) mozna wyznaczy¢ eksperymen-
talnie jako wzgledne wygaszenie fotoluminescencji, (PLice=PLQ)/PLie.. Jesli gtebokodé
penetracji $wiatta wzbudzajacego L, jest poréwnywalna lub wiecksza od dtugosci drogi

dyfuzji ekscytonéw, to:

<PLfree —PLq

—1
=A+B-L 3.1
Pliw ) + as (5.3.17)

gdzie A= (1+VW/v), B=A-Lp'. Jak widaé¢, warto$¢ szybkoéci wygaszania ekscytonéw
na powierzchni (V) i dtugosé drogi dyfuzji ekscytonéw mozna wyznaczy¢ ze stosunku
rzednej punktu przeciecia z osia OY i nachylenia prostej bedacej wykresem zaleznosci
(5.3.17) wygaszania fotoluminescencji od glebokosci penetracji $wiatta wzbudzajacego
(La =1/a’). Co ciekawe, zaprezentowany sposoéb wyznaczenia dtugosci drogi dyfuzji eks-
cytonéw podobny jest do zastosowanego w metodzie wykorzystujacej pomiar fotopradu,
opisanej wzorem (5.3.13). Procedura ta umozliwia wyznaczenie wartosci szybkosci wy-
gaszania ekscytonow na powierzchni V| w przeciwienstwie do podejécia opartego na
wzorze (5.3.15) [124].
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Rozdzial 6

Wyniki pomiaréw i ich analiza

6.1. Fotoprady i magnetofotoprady w uktadach jed-
nosktadnikowych

6.1.1. Przewodnictwo ciemne

Na wstepie nalezy zaznaczy¢, iz m-MTDATA podobnie jak 2TNATA oraz TPD
wykazuja gtéwnie przewodnictwo dziurowe i zgodnie z dotychczasowa wiedza wartosci
ruchliwosci elektronéw w czystych warstwach tych materialéw nie byty dotychczas wy-
znaczone. Na rysunku 6.1.1 przedstawiono typowy wykres gesto$ci pradu ciemnego,
Jdark W funkcji P2, wyznaczony dla dwoch réznych polaryzacji elektrody podtozowej
w uktadzie podloze kwarcowe/Al; /m-MTDATA/Aly. Jak tatwo zauwazy¢, charakter
obu zalezno$ci jest raczej niejednoznaczny. O ile w zakresie niskiego pola elektrycz-
nego zachowanie krzywych jest podobne (z nieco odmiennymi warto$ciami gestosci
pradu), o tyle w wyzszych polach, F Y2 > 600 (V/cm)l/ ?, krzywe staja sie wyraznie asy-
metryczne. W tym zakresie gestosci pradu ciemnego rézniag si¢ o 2 — 3 rzedy wiel-
kosci i dodatkowo krzywa otrzymana przy dodatniej polaryzacji o$wietlanej elektrody
podlozowej probki dla Alj(+) ma charakter typu Schottky’ego. Wskazuje to na me-
chanizm iniekcji nos$nikéw tadunku do materiatu molekularnego, zgodny z jednowy-
miarowym modelem Onsagera. Wyznaczona eksperymentalnie wartos¢ wspotezynnika
Schottky’ego, aga, = (8 —9)-1073 (Cm/V)l/ ® zgadza sie z wartoscig wyznaczong teore-
tycznie, tj. 8.5-1073 (Cm/v)l/Z, obliczong ze wzoru (3.1.40), ze stata dielektryczna e, = 3.
W celu poréwnania, kolorem czerwonym naniesiono krzywa teoretyczna, obliczona ze
wzoru (3.1.41), ze wspotezynnikiem Agps = 1.7-107 Acm =2 (V/cm)_3/4.
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Rysunek 6.1.1. Zalezno$¢ pradu ciemnego (jgark) od przyltozonego pola elektrycz-
nego w ukladzie kwarc/Al;/m-MTDATA/Aly (grubo$¢ warstwy m-MTDATA d =
220nm). Ciagly linia czerwona naniesiono krzywa teoretyczna, wyznaczona na pod-
stawie jednowymiarowego modelu Onsagera, ze wspotczynnikiem Schottky’ego agen =
8.5-1073 (em/v)"/?

Zachowanie sie obu ciemnych pradéw jest odzwierciedleniem wyniku, ktory zo-
stal zaprezentowany w pracy [128], w analogicznym ukladzie, z wykorzystaniem préz-
niowo naparowanej warstwy TPD. Widoczna asymetria moze by¢ wynikiem utleniania
sie elektrody podlozowej, ktére ma miejsce w trakcie wytwarzania prébek (rysunek
6.1.2). Wiadomym jest, iz w materiale charakteryzujacym sie przewodnictwem dziu-
rowym, wielkos¢ pradu elektrycznego moze by¢ w przyblizeniu réwna jexp = jn — JVR,
przy czym jy oznacza wkiad do pradu elektrycznego wynikajacy ze wstrzykniecia dziur
do materiatu molekularnego, a jyr oznacza prad zwiazany z rekombinacja objetosciowa
dwoéch nosnikéw tadunku. W sytuacji, gdy dodatnio spolaryzowana jest elektroda
podlozowa Alj(+), emisja termiczna elektronéw z katody Ala(—) jest bardzo staba
ze wzgledu na do$é wysoka bariere potencjatu (okoto 2.2eV) dla iniekcji elektronu z
metalu do m-MTDATA (patrz rysunek 6.1.2b). Zatem, w powyzszej sytuacji prad re-

kombinacyjny nalezaloby zaniedbaé, jyr = 0, a zarejestrowany prad elektryczny przy-
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pisa¢ iniekcji dziur przez anode Aly(+), jexp ~ jn. W przypadku pradu ciemnego mie-
rzonego w ukladzie ze spolaryzowana ujemnie elektroda podtozowa Alj(—), obecnosé
cienkiej warstwy AloO3 (szeroko$é pasma wzbronionego ma wartosé okoto 5.1 eV [129])
przyczynia sie do ,wyréwnania” poziomu Fermiego metalu z poziomem LUMO w m-
MTDATA [129]. To z kolei, w wyniku tunelowania przez warstwe AlyOs, znacznie
zwicksza gestosé elektronowa w probce i wplywa na wzrost szybkosci rekombinacji

elektron-dziura, co skutkuje znacznym spadkiem pradu ciemnego.

a) b)

1.1 eV
. 2mm_15nm 220-2200nm 15 nm 2.0eV
1.5 nm 1.5 nm ALO, ||m-MTDATA
¥ ALO, ¥ AlLO, Al Al
m-MTDATA |Al 4.2eV 4.2 eV
5.0eV
6.2 eV

Rysunek 6.1.2. Rysunek pogladowy prébki (a) oraz poziomy energii poszczegdlnych
materiatéw uktadu Al/AlbO3/m-MTDATA/AL (b)

6.1.2. Fotoprzewodnictwo

6.1.2.1. Dysocjacja ekscytonéw na elektrodzie

Na rysunku 6.1.3 przedstawiono charakterystyki polowe zaréwno pradéw ciem-
nych, jak i fotopradéw. Jak wynika z rysunku 6.1.3a, w przypadku uktadéw zaopatrzo-
nych w potprzezroczyste elektrody Al, charakter krzywych jest raczej ztozony. W ni-
skich polach elektrycznych obserwuje si¢ gwaltowny wzrost wartosci mierzonego pradu,
po czym nastepuje stosunkowo staba zaleznosé. W wyzszych polach elektrycznych
zachowanie pradéw staje si¢ typu Schottky’ego, co pozwala aproksymowaé¢ punkty
doswiadczalne linia ciagla, reprezentujaca jednowymiarowy modelu Onsagera - wzor
(3.1.41), ze wspétczynnikiem Schottky’ego, aga, = 8.5-1073 (Cm/V)l/Q. W przypadku
fotopraddéw, sytuacje taka osiggnieto w wyniku o$wietlania elektrody podtozowej do-
datnio spolaryzowanej. Znaczny spadek fotopradu mierzonego w uktadzie podtoze
kwarcowe/Al(4)/m-MTDATA /Al(-)«hv (tréjkaty), w stosunku do sygnatu fotopradu
mierzonego w uktadzie hv—podtoze kwarcowe/Al(4)/m-MTDATA /Al(-) (kétka), moze
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(a) kwarc/Al(+ )/m-MTDATA/AI(-)
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Rysunek 6.1.3. Charakterystyki polowe dla uktadu z warstwg m-MTDATA. Rysunek
(a) - zaleznosci j = f (F Y 2). Fotoprady generowane w warunkach silnej absorpcji $wia-
tla (Awzb = 350nm, co dla materialu m-MTDATA odpowiada glebokosci penetracji
Swiatta, L, = 60nm) padajacego na aluminiows elektrode podlozowa (otwarte kotka,
d =2200nm) oraz w warunkach stabej absorpcji $wiatta (Ay,p = 385nm, L, =400nm)
padajacego na gérna (niepodlozowa) elektrode (tréjkaty, d =220nm). Ciggtymi liniami
czerwonymi naniesiono krzywe teoretyczne, wyznaczone na podstawie jednowymiaro-
wego modelu Onsagera, ze wspétczynnikiem Schottky’ego agen = 8.5-1073 (Cm/v)l/ 2,
Dla poréwnania, naniesiono charakterystyki ciemnych pradéow w uktadzie z elektro-
dami Al/Al (ciemne kota) oraz ITO/Al (ciemne kwadraty). Rysunek (b) - zaleznos¢
gestosci fotopradu w funkcji pola elektrycznego dla trzech wartosci natezenia o$wie-
tlania probki o grubosci d = 2200nm oraz przy dlugosci fali $wiatta wzbudzajacego,
Awzb = 350nm
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by¢ wynikiem obecnosci warstwy pochlaniajacej $wiatto (tzw. efekt filtrowania). Jest
to zgodne z zatozeniem, ze wielko$¢ fotopradu jest proporcjonalna do wielkosci stru-
mienia fotonéw docierajacych do ztacza, Al(+)/m — MTDATA, wstrzykujacego dziury
do materiatu molekularnego, czyli do koncentracji ekscytonéw wygenerowanych w po-
blizu ztacza. Powyzsze wydaje sie by¢ uzasadnione, kiedy spojrze¢ roéwniez na rysu-
nek 6.1.3b. Wigksze natezenie strumienia padajacych fotonéw, prowadzi do wigkszej
koncentracji ekscytonéw Frenkla docierajacych ruchem dyfuzyjnym do dodatnio spo-
laryzowanej elektrody Al, w wyniku czego obserwuje sie ekscytonowa iniekcje dziur,
a wiec wzrost gestosci fotopradu. 7 kolei ksztatt krzywych fotopradowych przy za-
stosowanych warto$ciach natezenia strumienia fotonéw jest zblizony do ksztattu cha-
rakterystyk ciemnych, co moze sugerowaé, ze rezerwuar nosnikéw tadunku w poblizu
elektrody wstrzykujacej nie jest wystarczajacy, zeby stanowi¢ kontakt omowy. W celu
potwierdzenia tej hipotezy oszacowano wartos¢ koncentracji tadunku przestrzennego,
wstrzyknietego bez udzialu $wiatta, w probce zaopatrzonej w elektrody aluminiowe
(zaleznosé pradu ciemnego - rysunek 6.1.3a). Warto$¢ koncentracji dziur ny oszaco-
wana ze wzor, ny, = jdark/epn F = 2-1010ecm ™3 (jgark = 2- 10784 /em?, F = 6.4 - 10° V/em,
pin = 1079 em?/ys [130]), jest znacznie mniejsza niz gestosé nognikéw tadunku obliczona
dla kondensatora ptaskiego, n. = % ~8-10" cm™3. 7 kolei w ukladzie 7 elektroda
ITO, ktora stanowi z materiatem organicznym prawie idealny kontakt omowy, analo-
giczne obliczenia wykazaly, iz oszacowana wartosé¢ koncentracji dziur, ny, ~ 6-101° cm™3
jest porownywalna z wartoscig koncentracji no$nikoéw tadunku, obliczong dla kondensa-
tora (n¢). Ponadto, zaleznoéé ta spetnia prawo Motta-Gurneya, jqar. o< U2, dla pradéw
ograniczonych tadunkiem przestrzennym z plytkimi putapkami no$nikéw tadunku [30].
Warto zaznaczy¢, ze obecnosé pradéow fotowzmocnionych w uktadach Al/m-MTDATA
mozna wykluczy¢, gdyz prady ciemne w tych uktadach nie sa ograniczone tadunkiem

przestrzennym.

6.1.2.2. 'Wyznaczanie dlugosci drogi dyfuzji ekscytonéw singletowych

Dtugosci drogi dyfuzji ekscytonéow wyznaczono dwoma metodami opisanymi w
punktach 5.3.5.115.3.5.2, dla trzech pochodnych amin (2TNATA, m-MTDATA, TPD).
Pierwsza metoda dotyczy pomiaru fotopradu zaréwno w warunkach statopradowych,
jak i zmiennopradowych z wykorzystaniem czopera przerywajacego wigzke Swiatta z za-
dang czestotliwoscig. Druga metoda stosowana byta przy badaniu wygaszania fotolumi-
nescencji. Zastosowanie obu metod do wyznaczenia dtugosci drogi dyfuzji ekscytondéw
nie byto przypadkowe, gdyz pozwolito zidentyfikowaé¢ stany wzbudzenia elektronowego

w badanych zwiazkach organicznych, co w kontekscie interpretacji wynikéw dotyczacych
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efektéw magnetycznych na fotoprzewodnictwie byto dziataniem niezwykle pozadanym.

. 2TNATA (b),, m-MTDATA
{1.0 15l ABS FL {1.0
El
S,
1
05w
L L —10.0
300 400 500 600
A [nm]
TPD]
ABS
2.0} 1.0
mg 15} ;
=, 1
S1.0¢ {05 @
0.5}
0.0 . . . 0.0
300 400 500
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Rysunek 6.1.4. Widma absorpcji (ABS) oraz unormowanej do jednosci fluorescencji
(FL) przy wzbudzaniu falg elektromagnetyczng o dtugosci Ay, = 313nm dla 2TNATA
(a), m-MTDATA (b) oraz TPD (c)

Na rysunku 6.1.4 przedstawiono widma absorpcji oraz fluorescencji badanych
warstw. Jak mozna zauwazy¢, widma absorpcji warstw wykazuja podwojna strukture
scharakteryzowang przez dwa blisko siebie polozone pasma. Sa one usytuowane przy
dtugosciach fal 280 nm i 330 nm (2TNATA), 320 nm i 345 nm (m-MTDATA) oraz 316 nm
i 355nm (TPD). Nalezy zaznaczy¢, iz opisany ksztalt widm absorpcji warstw 2TNATA
i m-MTDATA zostal jakoSciowo zinterpretowany w pracach [131,132] na gruncie teorii
ekscytonéw Frenkla. Uwaza si¢, ze widma te stanowig molekularny odpowiednik eks-
cytonowego rozszczepienia Dawydowa obserwowanego w krysztatach molekularnych z
komorka elementarna, w ktérej wystepuja oddzialtywania rezonansowe pomiedzy mo-
lekutami nieréwnowaznymi translacyjnie. Potencjalna réznorodnosé replik wibracyj-
nych i sktadowych Dawydowa znajduje odzwierciedlenie w szerokich pasmach absorpcji
warstw TPD i m-MTDATA, ktére uwaza sie za quasi-amorficzne [119,133]. Ponadto,
badane materiaty wykazujg wzglednie wysoka wartos¢ wspotczynnika absorpcji w za-

kresie (300 - 350) nm, po czym powyzej tego zakresu odnotowuje sie szybki spadek
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absorpcji. Ksztatt widm okresla zakres dtugosci fal Swiatta wzbudzajacego w pomia-

rach przeprowadzanych w celu wyznaczenia dtugosci drogi dyfuzji ekscytonow.
Metoda fotopradowa

Na rysunku 6.1.5 (lewa strona) widma gestosci fotopradu, generowanego w wy-
niku o$wietlania dodatnio spolaryzowanej elektrody Al, poréwnano z widmami absorp-
cji (linie ciagle) poszczegblnych materialéw. Nalezy zauwazy¢, iz wartosé gestosci foto-
pradu ro$nie wraz z zewnetrznym polem elektrycznym, przy jednoczesnym zachowaniu
symbatycznego charakteru krzywych wzgledem widm absorpcji. W celu wyznaczenia
dtugodci drogi dyfuzji ekscytonéw na podstawie wzoru (5.3.13), wykre$lono zaleznosci
odwrotnosci gestosci fotopradu od odwrotnosci wspdtezynnika absorpcji dla badanych
materialow (rysunek 6.1.5, prawa strona). Wykorzystany do obliczen zakres widmowy
odpowiadat gltebokosci penetracji swiatta mniejszej niz grubos$é warstwy organicznej,
przy czym warunek dotyczacy grubosci badanej warstwy w stosunku do dtugoéci drogi
dyfuzji ekscytonu, d > Lp, byt dobrze spetniony. Ze stosunku punktu przeciecia prostej
z osig rzednych i jej nachylenia wyznaczono $rednie dtugosci drogi dyfuzji ekscytonow
(32£3)nm, (30+3)nm, (46 +8)nm, odpowiednio dla warstw 2TNATA, m-MTDATA
oraz TPD, wykonujac pomiary na kilku préobkach.

Interesujace jest poréwnanie powyzszych wynikow, z wynikami otrzymanymi w
analogiczny sposéb z wykorzystaniem modulacyjnej techniki pomiaru fotopradu. W
tej metodzie wiazka o$wietlajaca prébke byta przerywana mechanicznie z czegstotliwo-
Scia 60 Hz lub 725 Hz, natomiast sygnal fotopradowy mierzony za pomoca detektora
fazoczutego typu lock-in, byt w zasadzie nieczuly na sktadowsg stala sygnatu zwiazana
z wystepowaniem przewodnictwa ciemnego. Wzmacniacz fazoczuly jest rowniez nie-
wrazliwy na wszelkiego rodzaju sygnaly, ktore nie sa w fazie z sygnatem odniesienia,
czyli szumy elektryczne probki. Cechy te sg niewatpliwie zaletg tej techniki, gdyz daja
mozliwos¢ pomiaru niskich sygnatéw fotopradowych w zakresie stabej absorpcji bada-
nego materiatu, a wiec uzyskanie szerszego zakresu symbatycznego widma mierzonego
fotopradu. Na rysunku 6.1.6 przedstawiono zalezno$é j;l = f(a™1) uzyskana z wyko-
rzystaniem modulacyjnej techniki pomiaru fotopradu i na jej podstawie wyznaczono
srednig wartosé dtugosci drogi dyfuzji ekscytonéw w 2TNATA (d =31+3nm) i m-
MTDATA (d =30+ 7nm). Jak latwo zauwazyé, wartosci te pozostaja w zgodzie z

wynikami otrzymanymi przy uzyciu metody statopradowe;j.
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Rysunek 6.1.5. Wykresy wykorzystane do wyznaczenia dtugosci drogi dyfuzji ekscyto-
now metoda statopradowsg pomiaru fotopradu. Lewa strona: widma gestosci fotopradu
przy o$wietlaniu dodatnio spolaryzowanej elektrody (ji) dla materialu a) 2TNATA,
b) m-MTDATA, ¢) TPD. Dla poréwnania, liniami ciagltymi zostaly naniesione widma
absorpcji poszczegolnych zwigzkéw chemicznych. Prawa strona: zaleznosé¢ odwrotnosci
gestosci fotopradu jj_l od odwrotnoéci wspétezynnika absorpcji (a™!) dla réznych gru-
bosci warstw: a) 2TNATA (d =4000nm); b) m-MTDATA (d =230nm (1), d = 1500nm
(2)); ¢) TPD (d = 220nm). Wartosci natezenia pola elektrycznego zostaty podane na
rysunku
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Rysunek 6.1.6. Wykresy wykorzystane do wyznaczenia dtugosci drogi dyfuzji ekscy-
tonow metodg pomiaru fotopradu w warunkach przerywania Swiatta z czestotliwo-
scia f =725Hz(1), f =60Hz(2) - 2TNATA oraz f = 60Hz - m-MTDATA. Zalezno$¢
odwrotnosci gestoséci fotopradu j;l od odwrotnoéci wspétezynnika absorpcji (a™1),
w warunkach oswietlania dodatnio spolaryzowanej elektrody podtozowej, dla warstw
2TNATA (a) o grubosci d =4000nm (1), d =390nm (2) oraz m-MTDATA (b) o grubo-
sci d =1500nm. Wartosci natezenia stosowanego pola elektrycznego podano na rysunku

Metoda SR-PLQ

Na rysunku 6.1.7 przedstawiono wykresy wykorzystane do wyznaczenia dtu-
gosci drogi dyfuzji ekscytonow metoda wygaszania fotoluminescencji, ktéra w bada-
nych materiatach ma charakter fluorescencji [4,47]. Po lewej stronie wykreslono za-
rowno widma wzbudzeniowe fluorescencji materiatu organicznego w uktadzie bez war-
stwy wygaszacza (cienka linia ciagla), jak i z cienka warstwa wygaszajaca ekscytony
w postaci fullerenu Cgg (cienka linia przerywana), dla materiatéw 2TNATA (rysunek
a) oraz m-MTDATA (rysunek b). Widma te dotycza fotoluminescencji rejestrowanej
przy dlugosciach fal Apy, = 460nm (2TNATA) oraz Apr, = 450nm (m-MTDATA). Po-
nadto, dla poréwnania, grubsza linia ciaglta wykre$lono widma absorpcji (ABS) obu
materialéw. Duzy spadek natezenia fotoluminescencji PLcy, w stosunku do fotolu-
minescencji PLgee W zakresie silnej absorpcji $wiatta wzbudzajacego préobke (tj. dla
Awzb < okoto380nm) moze sugerowaé wygaszanie znacznej liczby ekscytonéw single-
towych na zlgczu material organiczny/Cgp, co z kolei umozliwia oszacowanie wartosci
dtugosci drogi dyfuzji ekscytonéw singletowych ze wzoréw (5.3.14) i (5.3.15). Jak ta-
two zauwazy¢, sporzadzajac wykres y = f(a') wyznaczono na podstawie wzoru (5.3.15)
dtugosci drogi dyfuzji ekscytonow Lp, ktore wynosza Lp = 29nm oraz Lp = 32nm od-
powiednio dla materiatu 2TNATA i m-MTDATA.
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Rysunek 6.1.7. Wykresy wykorzystane do wyznaczenia dtugosci drogi dyfuzji ekscyto-
now metodg wygaszania fotoluminescencji. Lewa strona: widma wzbudzeniowe fluore-
scencji mierzonej przy dtugosci fali Apy, =460nm (a) oraz Apr, = 450nm (b) zaréwno dla
probki bez warstwy wygaszajacej (P Liee, cienka linia ciagla), jak i pokrytej cienka war-
stwa (okoto 5nm) Cgo (P Lcgo, cienka linia przerywana). Gruba linig ciagta naniesiono
widma absorpcji poszczegdlnych materiatow organicznych. Prawa strona: zaleznosé
wspoétczynnika wygaszania (x = Pliree/PLc,,) od wspélezynnika absorpcji (o = @/cost)
wyznaczona dla materiatu 2TNATA (a) i m-MTDATA (b)

W celu wyznaczenia dhugosci drogi dyfuzji ekscytonéw wykorzystano modele
teoretyczne, ktoére zaktadajg udzial jednego rodzaju niskoenergetycznego, oscylacyjnie
zrelaksowanego ekscytonu typu Frenkla. W modelu tym wktad wysokoenergetycznych
ekscytonéw (zwlaszeza tych ekscytonéw, ktére w wyniku autojonizacji rozpadaja sie
na pary zwiazane elektron-dziura) jest pomijany, a wiec nie ich energia powinna decy-
dowa¢ o wynikach eksperymentu, lecz jedynie liniowy wspotczynnik absorpcji badanej
warstwy. Dlatego tez obecno$¢ charakterystycznej petli (rysunek 6.1.7 prawa strona)
sugeruje, iz te zalozenia nie zostaly Scisle spetnione w ustalonych warunkach ekspery-

mentu.
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Rysunek 6.1.8. Zalezno$¢ odwrotnosci wydajnosci wygaszania fotoluminescencji od
odwrotnoéci wspétezynnika absorpcji dla warstw a) 2TNATA (d = 400nm) i b) m-
MTDATA (d=300nm). Wartosé¢ dtugosci drogi dyfuzji ekscytonéw zostata wyznaczona
w wyniku najlepszego dopasowania metoda regresji liniowej (czerwona linia ciggta), a
nastepnie obliczona ze stosunku rzednej punktu przeciecia z osia OY i nachylenia proste;j

Na rysunku 6.1.8 przedstawiono zaleznoséci wspotczynnika wygaszania fotolumi-
nescencji od odwrotnoéci wspélezynnika absorpcji dla warstw 2TNATA (a) oraz m-
MTDATA (b). Wyniki doswiadczalne zostaly nastepnie dopasowane linia prosta (linia
ciagla), a nastepnie zgodnie ze wzorem (5.3.17), ze stosunku rzednej punktu przeciecia z
osig OY i nachylenia prostej obliczono dtugosci drogi dyfuzji ekscytonéw singletowych.
Wartosci te wyniosty Lp = 33nm oraz Lp = 28nm odpowiednio dla warstw 2TNATA
i m-MTDATA. Nalezy zauwazy¢, ze uzyskane wartosci (dla prébek bez elektrod) po-
zostaja w dobrej zgodnosci z wynikami pomiaréw fotopradowych (prébki zaopatrzone

w elektrody aluminiowe). Mozna zatem stwierdzié, ze efekty interferencyjne $wiatla
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w badanych strukturach mozna bezpiecznie pomingé. Zauwazono réwniez, iz w obu
przypadkach punkt przeciecia wykresu z osig rzednych ma rzedng, A =~ 1. Oznacza to,
ze wygaszanie ekscytonow na cienkiej warstwie Cgg jest bardzo wydajne, V > Vp. Fakt
ten uzasadnia uzycie wzoréw (5.3.14) oraz (5.3.15) do uprzedniej analizy danych.

W warunkach eksperymentu (rysunek 6.1.8), grubos$¢ tzw. strefy wygaszania
ekscytonéw, ustalona cienka warstwa Cgo (d =~ 5nm) spelnia wymagania stosowalno-
ci wzoru (5.3.16), Lamin > Lq. Minimalna gteboko$¢ penetracji warstwy $wiattem
wzbudzajacym (Lamin) wynosi 40nm i 70nm odpowiednio dla warstwy 2TNATA i m-
MTDATA. Srednie wartoéci glebokosci penetracji $wiatla uzytego w do$wiadczeniu
wynoszg okoto 200 nm w przypadku warstwy 2TNATA i 100 nm w przypadku warstwy
m-MTDATA. Oznacza to, ze odpowiadajace im srednie wartosci drogi przemieszczenia
ekscytonéw, wynikajace z migracji promienistej, (R) = 3(L,) [134], maja wartosci co
najmniej réwne grubo$ciom warstw zastosowanych do pomiarow SR-PLQ, 3L, >d. W
tym wypadku mozna przyjaé, iz w warunkach eksperymentu proces reabsorpcji ekscy-

tonow singletowych mozna zaniedbac.

Dyfuzja ekscytonéw singletowych w warstwach organicznych zawierajacych

grupy trifenyloaminowe (TPA)

Podsumowujac zagadnienie dotyczace dynamiki ekscytonow, na podstawie licz-
nych pomiaréw na kilku probkach o réznych grubosciach, oszacowano srednia wartosé
dtugosci drogi dyfuzji ekscytonéw w warstwach 2TNATA i m-MTDATA na poziomie
Lp = (30+10) nm. W przypadku warstw TPD wartos$¢ ta jest nieco wyzsza i wynosi
Lp = (46£9) nm. Wyniki te, uzyskane metoda fluorescencyjna, sa zbiezne z warto-
Sciami otrzymanymi metodg fotopradows, jak rowniez z dostepnymi danymi literatu-
rowymi (tabela 6.1). Obserwowana fluorescencja w metodzie SR-PLQ jest wynikiem
zaniku promienistego ekscytonéw singletowych - mozna wiec stwierdzi¢, iz fotoprad
J+ generowany w warstwach pochodnych amin jest uwarunkowany procesem dysocjacji
ekscytonow singletowych na dodatnio spolaryzowanej elektrodzie Al. Obserwacja ta
pozostaje w zgodnosci z dalszymi wynikami dotyczacymi wplywu zewnetrznego pola
magnetycznego, w wypadku ktérych powstajacy na ztaczu Al/m-MTDATA fotoprad
zwiazany z ekscytonami singletowymi (a wiec quasiczastkami bez momentu magnetycz-
nego) jest nieczuly na pole magnetyczne przyktadane do prébki (patrz punkt 6.1.3).

W poétprzewodnikach organicznych w temperaturze pokojowej zwykle wystepuje
niekoherentny transport dyfuzyjny ekscytonoéw, zgodny z mechanizmem hoppingowym.
W tym przypadku wspotezynnik dyfuzji zalezy od szybkosci przeskoku pomiedzy i-tym

a j-tym miejscem w sieci krystalicznej, zgodnie ze wzorem:
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2m
h

gdzie Vji oznacza parametr sprzezenia elektronowego, a J jest réwnowagows gestoscig

2
Vi2J, (6.1.1)

Vji =

stanéw Francka-Condona [135]. W przypadku ekscytonéw singletowych, wspdtezynnik
dyfuzji zalezy nie tylko od oddzialywania pomigdzy sasiednimi molekutami, ale row-
niez od miedzyczasteczkowego sprzezenia dtugiego zasiegu, zwykle przyblizanego przez
oddziatywanie dipol-dipol. Nalezy pamietac¢, ze aby wyznaczy¢ warto$é¢ odpowiedniego
wspotezynnika dyfuzji, Ds = Lb/2r., potrzebna jest znajomoéé wewnetrznego czasu zy-
cia ekscytonéw. Wartosci te, wyznaczone z pomiaréw czasowego zaniku fluorescencji
w prézniowo naparowanych warstwach dla ekscytonéw singletowych sa nastepujace:
2TNATA - 73 = 4ns, m-MTDATA - 73 = 1.3ns, TPD - 75 = 1ns [136-138]. Biorac
pod uwage przytoczone wartosci, oszacowano warto$¢ wspoétezynnika dyfuzji ekscyto-
now singletowych, ktéry moze sie zmienia¢ w zakresie Dy =~ (1 1073 —1- 10*2> cm?s~L.
Co ciekawe, wartosci te odpowiadaja wartosci wspotezynnika dyfuzji wyznaczonego
w krysztale antracenu technika objetosciowej fluorescencji sensybilizowanej, Dg = 5 -
1073 em?s! [30]. Mozna wiec zatem stwierdzi¢, iz model zaktadajacy niekoherentny
hopping ekscytonow sprawdza sie w warstwach 2TNATA, m-MTDATA oraz TPD. Wy-
znaczone dtugosci drogi dyfuzji ekscytonéw na poziomie kilkudziesieciu nanometrow sa
znacznie nizsze od uzyskanych w krysztale antracenu, (200—800) nm [134]. Wydaje
sie to by¢ uzasadnione, gdyz przytoczone powyzej czasy zycia ekscytondéw singleto-
wych sg krétsze niz pochodzace z pracy [134] dla stanéw singletowych w antracenie, t;.
(9—27) ns. Podobna cecha, lecz dotyczaca warstw amorficznych polimeréw 7 sprzezo-
nych, zostata zauwazona w literaturze, gdzie zakres dtugosci drogi dyfuzji ekscytonéw
singletowych wynosit (5—15)nm [3]. Na warto$¢ dtugosci drogi dyfuzji moga réw-
niez wplywaé putapki wprowadzone do ciata statego przez zanieczyszczenia lub defekty
strukturalne [3,139,140]. W tym konteksécie mozna przyjaé, iz wzglednie wysokie war-
tosci wspotezynnika dyfuzji ekscytonow singletowych w rozpatrywanych tu pochodnych
amin sa wynikiem znacznego sprzezenia elektronowego wynikajacego z silnych oddzia-
tywan pochodzenia wewnatrz- i miedzymolekularnego. Silne oddziatywania tancuchow
bocznych w molekule dendrymeru aminowego jak réwniez delokalizacja ekscytonu na
stosunkowo duzych odlegtosciach molekularnych zostaty dostrzezone na podstawie ba-
dan widm absorpcji [131,141]. Stwierdzono réwniez, ze wysoki stopien delokalizacji
energii w uktadach aminowych z centralnym rdzeniem azotowym wystepuje na obszarze
co najmniej tak duzym jak rozmiary dendrymeru [131]. Wystepowanie oddziatywan, po-
miedzy ustawionymi réwnolegle pierscieniami benzenu (lub naftalenu) przenikajacych

si¢ sasiednich struktur molekularnych, mozna wywnioskowaé¢ z badan strukturalnych
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pojedynczych krysztatéw TPD oraz przy uzyciu metody proszkéw krystalicznych (me-
toda Debye’a) [142,143]. W ukladach tych, wykazujacych strukture grzebieniowa, pro-
cesy przenoszenia energii i tadunku przebiegaja z duzag wydajnoscia. Cecha ta zostata
zidentyfikowana w badaniach elektromodulacji fotoluminescencji i absorpcji, w ktérych
stany dotyczace emisji ekscymerowej warstw TAPC silnie oddziatujg z zewnetrznym
polem elektrycznym [47,69,144]. Nalezy zauwazy¢, ze w czasteczce TAPC dwa czlony
TPA sa potaczone poprzez wegiel wystepujacy w cykloheksanie, podczas gdy struktura
m-MTDATA zawiera trzy tancuchy TPA potaczone z rdzeniem azotowym. W molekule
TPD z kolei dwie grupy TPA potlaczone sg ze sobg wigzaniem chemicznym.
Podsumowujac, czestotliwo$é skoku ekscytonu - wzér (6.1.1), w materiatach or-
ganicznych zbudowanych z amin wydaje sie by¢ w przewazajacej mierze zalezna od
wartosci parametru dotyczgcego sprzezenia elektronowego Vji, a nie od réwnowagowe;
gestosci standéw J, ze wzgledu na niewielkie naktadanie si¢ widm absorpcji i emisji mo-
nomeréw (patrz rysunek 6.1.4). Dlatego tez wzglednie duza wartosé¢ wspdtczynnika
dyfuzji ekscytonow singletowych w badanych materiatach, mozna przypisa¢ istotnemu

sprzezeniu elektronowemu pomiedzy molekutami.

Tablica 6.1. Dtugosci drogi dyfuzji ekscytonéw singletowych pochodnych amin mierzo-
nych metodami: fotopradowa oraz SR-PLQ: a) wyznaczone wedlug wzoréw (5.3.14) i
(5.3.15); b) wyznaczone wedtug wzoréw (5.3.16) i (5.3.17)

6.1.2.3.

BADANE MATERIALY
Metody 2TNATA m-MTDATA TPD
30£+10 46+9
Fotopradowa | (304 10)nm ( Jum ( )
(30+10) nm (32+5) [136]
SR-PLQ) 29nm a) 32nm a) (304+10) b), [125]
33nm b) 28nm b) (28 +£8) b), [125]

Dysocjacja ekscytonéw w objetosci probki

Na rysunku 6.1.9 przedstawiono widma fotopradu zmierzone w warunkach o$wie-
tlania ujemnie spolaryzowanej elektrody podtozowej Al(—). Pomiary wykonano w sta-
tym polu elektrycznym o natezeniu F = 3-10%V/em i przy stalym strumieniu fotonéw
® =108 em 257!, z wykorzystaniem warstw o trzech réznych grubosciach. Na rysunku
kolorem czerwonym zostala naniesiona krzywa dotyczaca absorpcji m-MTDATA.

Jak wynika z rysunku, zaleznosci gestosci fotopradu j_ sa ptaskie w zakresie
dhugosci fal, ktore odpowiadajg duzym i $rednim wartosciom liniowego wspotczynnika

absorpcji «, jednak dla mniejszych warto$ci @ widma fotopradowe wykazuja wyrazne
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maksima. Swiadczy to o tzw. charakterze antybatycznym przedstawianych krzy-
wych. Ponadto, wyrazny pik przesuwa sie w strone wiekszych wartosci dhugosci fal
wraz ze zwigkszaniem grubo$ci warstw, co oznacza wigksza glteboko$¢ wnikania $wia-
tta do probki. Tak wiec obserwowany wzrost wartosci fotopradu w zakresie dlugo-
falowym jest wynikiem o$wietlania tylnej elektrody spolaryzowanej dodatnio Al(+),
wydajnie wstrzykujacej dziury do materiatu molekularnego. Obecnosé maksiméw fo-
topradowych wynika z tzw. efektu filtrowania, wynikajacego z absorpcji $wiatta w
badanej prébee. Efekt ten zostal odnotowany i wyjasniony w pracy [145] dla ukladu
Al/merocyjanina/Ag, czy tez ostatnio w pracy [146], dla innego uktadu fotowoltaicz-
nego, ITO/CdSe/TiOPc/MoO3/Ag.

hv——=kwarc/Al(-)/m-MTDATA/AI(+)

> 115
1.0+ /ABS %
< A2 —
(\E_; d [nm] /) 3) 411.0 .E
3 (1) 1100 " S
2 05F (2) 1500 / (=
o o
=, (3) 2400 SEE W
0.0 . E 0.0

300 320 340 360 380 400 420
A [nm]

Rysunek 6.1.9. Zalezno$¢ fotopradu j— od dlugosci fali swiatta wzbudzajacego dla

trzech réznych gruboéci prébek. Natezenie pola elektrycznego F = 3-10*V/em, natezenie

strumienia fotonéw ® = 1013 ecm 251

Jak powszechnie wiadomo, charakter antybatyczny widm fotopradowych cze-
sto przypisuje sie pradom fotowzmocnionym [37]. W literaturze przedmiotu pewne
typowe cechy pradu fotowzmocnionego zostaly dobrze opisane. W szczegdélnosci, w
pracach [147,148] autorzy pokazali dla krysztatu antracenu, ze wraz ze wzrostem nate-
zenia pola elektrycznego krzywe spektralne fotopradu majace charakter antybatyczny
przybieraja cechy coraz bardziej symbatyczne, podczas gdy odwrotne zachowanie ob-

serwuje sie wraz ze zwigkszaniem natezenia o$wietlania prébki. W innej pracy [149],

109


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

zarejestrowane maksima w krysztatach tetracenu wraz ze wzrostem pola elektrycznego,
zmieniaja swoje potozenie w kierunku krétszych dhugosci fal. Na rysunku 6.1.10 przed-
stawiono widmo fotopradu j_ dla trzech réznych wartosci natezenia pola elektrycznego,
wyznaczonego dla probki o grubosci warstwy d = 2200nm, oswietlanej Swiatlem o nate-

2s~1. Wida¢ wyraznie, iz warto$é¢ generowanego fotopradu wzrasta

zeniu ® = 1013 cm™
wraz ze wzrostem przyktadanego do probki pola elektrycznego. Ponadto, potozenie
maksimoéw fotopradowych nie zalezy od przyktadanego pola elektrycznego i od stru-
mienia fotonéw padajacych na prébke (patrz rysunek 6.1.11). Oznacza to, iz teoria
pradow fotowzmocnionych, zaktadajaca obecnos¢ kontaktéw omowych, nie sprawdza

sie w wypadku ztacza Al/m — MTDATA.

kwarc/Al(+)/m-MTDATA/AI(-)=—nhv

10 {1)
|—|8‘
N
S
<
> 4}
)
—
I_I,2'
OF

Rysunek 6.1.10. Zalezno$¢ fotopradu j— od diugosci fali $wiatta wzbudzajacego dla

trzech wartosci natezenia pola elektrycznego. Grubos$é warstwy d = 2200 nm, natezenie

strumienia fotonéw ® = 1013 cm 251

W celu fotogeneracji nosnikéw tadunku w objetosci préobki, wykorzystano grubg
warstwe materialu organicznego (d = 2200nm), ktéra oswietlano (Ay,p = 385nm) od
strony ujemnie spolaryzowanej elektrody niepodtozowej. Warunki eksperymentu do-
brano przy tym tak, aby $wiatto tylko czesciowo penetrowato probke, a wiec zeby fotony
nie docieraty do iniekcyjnej, dodatnio spolaryzowanej elektrody podltozowej (wykorzy-
stano w tym celu uktad o konfiguracji: kwarc/Al(+)/m — MTDATA/Al(—) «+— hv). Z
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gestosci fotopradu j_ mierzonego w takich warunkach wyznaczono wydajno$é¢ fotoge-

neracji nos$nikéw tadunku ze wzoru:

B i-fe
T @[l —eap(—ad)]’

(6.1.2)

kwarc/Al(+)/m-MTDATA/AI()—hv |

30}
— | ®[107 cm™s™]
g ol (1) 6.0
< |(@
S 10}
OF : 993'38 ' '

360 380 400 420 440

Rysunek 6.1.11. Zalezno$¢ fotopradu j— od diugosci fali $wiatta wzbudzajacego dla
dwobch wartosci natezenia o$wietlania probki. Grubo$é¢ warstwy d = 2200 nm, natezenie
pola elektrycznego F = 9-10*V/em

Rysunek 6.1.12 przedstawia zalezno$¢ wydajnoséci fotogeneracji nosnikéw ta-
dunku w funkcji przytozonego pola elektrycznego. Wyniki doswiadczalne dopasowano
krzywymi teoretycznymi bazujacymi na tréjwymiarowym modelu Onsagera, dobierajac
warto$ci odpowiednich parametrow: pierwotnej wydajnosci ng i odlegtosci termalizacji
ro oraz zaktadajac wzgledng przenikalnos¢ elektryczng e, = 3.0. Wartosci tych parame-
tréw dla krzywych teoretycznych zostaty podane na rysunku. Jak mozna zauwazyc¢, naj-
lepsze dopasowanie wynikéw doswiadczalnych z przewidywaniami teoretycznymi (linie
ciagle) osiagnieto dla wartosci rg z zakresu pomiedzy 17.4A a 18.7A oraz dla wartosci
no z zakresu pomiedzy 0.8 a 1.0. Wartosci te wydaja si¢ by¢ sensowne, gdyz pozostaja w
zadowalajacej zgodnosci z innymi wynikami (rg = 15.0A —19.6A, 179 = 0.940.1) uzy-
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skanymi w ten sam sposob w pomiarach elektromodulowanej fluorescencji dla warstw
m-MTDATA i 2TNATA [47]. Obserwowany tu rozrzut wartosci promienia rg przypisuje
sie statycznemu nieuporzgdkowaniu badanych warstw. Okazuje sie bowiem, iz struktura
molekularna m-MTDATA moze przyjmowac réozne konformacje pierscieni benzenowych
wzgledem atomu azotu, na skutek rotacji wokét wiazann C-N [119,150]. Podsumowujac,
przedstawiona na rysunku 6.1.12 zalezno$¢ polowa wydajnosci fotogeneracji no$nikéw
tadunku zdecydowanie sugeruje, iz to pary bliZniacze biora udzial w procesie fotogene-

racji tadunku w objetosci prébki.

10° — kwarc/Al(+)/m-MTDATA/AI(-) ~—hv

3D Onsager

102} r/r.m,
, (1)0.10 0.8
= (2) 0.093 1.0

10°F (1)

2) d=2200 nm Ay = 385 nm

10_6 2 l 3 l 4 l 5 6

10 10 10 10 10

F [V/iem]

Rysunek 6.1.12. Zalezno$é wydajnosci fotogeneracji n— - wzér (6.1.2) od przyltozonego

pola elektrycznego. Konfiguracja przy ktorej byt wykonywany pomiar jest pokazana u
gory rysunku.

Charakterystyki oswietleniowe

W tym miejscu zostang oméwione charakterystyki oswietleniowe uktadu jedno-
sktadnikowego na przykladzie warstwy m-MTDATA. W tym celu, na rysunku 6.1.13
przedstawiono zaleznosci fotopradu od strumienia fotonéw padajacych na probke, za-
réwno w warunkach o$wietlania dodatnio (rysunek 6.1.13a), jak i ujemnie (rysunek
6.1.13b) spolaryzowanej elektrody podtozowej. Charakterystyki przedstawione na ry-
sunku 6.1.13a zostaly zarejestrowane dla cienkiej warstwy (d =200nm) i w warunkach

silnej absorpcji Swiatta (Ay,p = 365nm), podczas gdy charakterystyki przedstawione na
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Rysunek 6.1.13. Wykres podwojnie logarytmiczny przedstawiajacy gestos¢ fotopradu w
funkeji natezenia strumienia fotonéw padajacych na prébke dla dodatnio (a) i ujemnie
(b) spolaryzowanej elektrody podtozowej. Linia ciaglta przedstawiono najlepsze dopa-
sowanie funkcja liniowg wynikow eksperymentalnych
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rysunku 6.1.13b sporzadzono dla warstwy grubszej, d = 1700nm, réwnomiernie pene-
trowanej Swiatlem o dtugosci fali Ay, = 405nm, przy czym w obu przypadkach cha-
rakterystyki zarejestrowano dla dwoch wartosci natezenia pola elektrycznego. Widaé
wyraznie, iz dla wzglednie wysokich pél elektrycznych, w obu przypadkach zaleznosci
maja charakter prawie liniowy albo liniowy. W nizszych polach elektrycznych zalez-
nosci pozostajg prawie liniowe w zakresie mniejszych i posrednich strumieni fotonéw,
jednakze dla wiekszych natezen Swiatta zaleznosci te stajag sie podliniowe, przyktadowo
obserwuje si¢ nachylenie 0.6 dla prébki o grubosci d = 200nm. Powszechnie uznaje
sie, iz obserwowana podliniowosé charakterystyk j = f(®) mozna przypisaé¢ rekom-
binacji bimolekularnej noénikow tadunku lub obecnosci pradow fotowzmocnionych, tj.
optycznemu uwalnianiu nosnikéw tadunku sputapkowanych w objetosci probki. W przy-
padku pradu fotowzmocnionego zaleznosci przewodnictwa ciemnego powinny by¢ typu
Jdark XU lJrl(U to napiecie przyktadane do probki, [ jest parametrem dyspersji rozktadu
putapek), podczas gdy dla tej samej wartosci I, odpowiedZ prébki przy jej o$wietlaniu
powinna byé typu j oc U1 [151]. Dla prezentowanych charakterystyk napieciowych
i oSwietleniowych nie odnotowano relacji tego typu i w takim przypadku podliniowy
charakter mierzonych fotopradéw (w warunkach nizszego pola elektrycznego) naleza-
toby przypisaé¢ rekombinacji bimolekularnej dziur z mniej ruchliwymi elektronami lub

oddziatlywaniu tychze dziur z ekscytonami generowanymi w objetosci probki.

6.1.3. Magnetofotoprady

Na rysunku 6.1.15 zaprezentowano wyniki dotyczace wptywu zewnetrznego pola
magnetycznego na fotoprad (MPC), mierzone w uktadzie hv — kwarc/Al(-)/m-MTDA-
TA/Al(+). Wielko$¢ efektu magnetycznego zostata oszacowana ze wzoru (5.3.2). Po-
miary byly wykonywane z wykorzystaniem do$é grubej probki (d = 1300nm), oswie-
tlanej od strony elektrody podtozowej $wiatlem o dtugosci fali Ay, = 385nm, co od-
powiada dtugosci penetracji $wiatta w warstwie m-MTDATA, La = 400nm. W takich
warunkach przeciwleglta, dodatnio spolaryzowana elektroda nie jest o$wietlana, a foto-
prad generowany w objetosci probki jest zgodny z tréjwymiarowym modelem Onsagera
dysocjacji par blizniaczych e — h (rysunek 6.1.12). Na rysunku 6.1.15a (kwadraty) ob-
serwuje sie efekt dodatni, przy czym poczatkowo wystepuje szybki wzrost mierzonego
fotopradu (Byew < kilkadziesiat mT). W zakresie do okoto 100 mT tendencja wzrostowa
mierzonego efektu magnetycznego staje sie coraz bardziej umiarkowana, zeby w zakresie
silnych pdl magnetycznych (Bew > 100 mT) dazy¢ do stanu ,nasycenia” Osiagnieta
wartosé efektu magnetycznego jest na poziomie 19 %.

W celu lepszego zrozumienia proceséw zwiazanych z efektami pola magnetycz-
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nego, wyniki eksperymentalne zwykle dopasowuje si¢ z wykorzystaniem funkcji Lo-

2
rentza (Bﬁﬁﬂ), jak rowniez funkcji empirycznej, w literaturze przedmiotu nazywanej
zZew 0
2
funkcja nielorentzowska (BBZ#)? [7,152]. Wyniki eksperymentalne z rysunku 6.1.15a
zZew 0

dopasowano wykorzystujac funkcje podwéjnie lorentzowska - wzoér (6.1.3) lub funkcje

podwdjnie nielorentzowska - wzor (6.1.4):

B2 B2
MPC = Aypg - 5 zew2 + AHFE - 5 Zer (6.1.3)
(Bzew + BLFE) (Bzew + BHFE)
lub
B2 B2
MPC = Ay pg - Zew + Apgrg - Zew . (614)
(Bzew + BLFE)2 (Bzew + BHFE)Q

Okreslenie ,,podwdjnie” odnosi sie do istnienia dwéch sktadowych danej funkcji, re-
prezentujacych efekt magnetyczny pojawiajacy sie na skali niskich pol magnetycznych
(LFE, low-field effect) i na skali p6l wysokich (HFE, high-field effect). We wzorach
(6.1.3) i (6.1.4) parametry Appg oraz Appg oznaczaja wartosci sygnaltu MPC na od-
powiedniej skali efektu magnetycznego przy Bew — 00, podczas gdy Brrg i Burg sa
parametrami dopasowania oznaczajacymi szeroko$¢ potéwkowa w potowie wysokosci (w
przypadku funkgji lorentzowskiej) badZz w jednej czwartej wysokosci (w przypadku funk-
cji nielorentzowskiej) sygnatu MPC. Wyniki najlepszego dopasowania tymi funkcjami
zostaly zaprezentowane na rysunku 6.1.15a. Jak mozna zauwazy¢, obie funkcje dobrze
oddaja charakter wynikow do$wiadczalnych w zakresie niskich pél magnetycznych. W
wyzszych polach magnetycznych lepsze dopasowanie spelniajg funkcje nielorentzowskie.
Zgodnie z badaniami eksperymentalnymi [117,152] oraz numerycznymi [101], takie za-
chowanie wydaje sie by¢ uzasadnione, poniewaz funkcje nielorentzowskie lepiej oddaja
charakter obserwowanych zjawisk w uktadach nieuporzadkowanych. W wyniku proce-
dury dopasowania otrzymano wartosci Brpg = 5mT oraz Brrg = 2.5mT dla krzywych
typu odpowiednio lorentzowskiego jak i nielorentzowskiego [100]. Wartosci te pozo-
staja w zadowalajacej zgodnosci z warto$ciami wyznaczonymi dla polifluorenu i Algs
(Brrg = 5.4mT) jak réwniez polifenylenoetynylenu (PPE) Brpg = 5.5mT [100].

Na rysunku 6.1.14 przedstawiono diagram poziomdw energii oraz proceséw foto-
fizycznych w typowym fotoprzewodniku organicznym, ktory dotyczy singletowych par
(e — h) wygenerowanych w wyniku autojonizacji goracego ekscytonowego stanu wzbu-
dzonego S* (poréwnaj rysunek 3.1.1). Zgodnie z diagramem, pary ! (e —h) moga w
wyniku konwersji miedzysystemowej ze staty szybkosci kgt przejsé¢ do stanu par tryple-

towych 3 (e —h) [94]. Nalezy podkresli¢, iz konwersja miedzysystemowa jest najbardzie]
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wydajna, gdy dotyczy par singletowych i trypletowych o tej samej energii. Warunek
ten jest spelniony w przypadku par o odpowiednio duzych promieniach (por. punkt
4.2.1). W temperaturze pokojowej pary 3 (e —h) ze staly szybkoéci k3, gtéwnie w wy-
niku relaksacji bezpromienistej, przechodza do stanu podstawowego z uwzglednieniem
trypletowego stanu molekularnego 77. W celu wyjasnienia pochodzenia efektu magne-
tycznego na skali pél nadsubtelnych, w omawianym modelu zaktada si¢ réwniez, ze dla
rekombinacji blizniaczej par e — h, k1 < k3, co wydaje sie by¢ poparte obserwacja ujem-
nego sygnatu na elektroluminescencji i pradzie elektrycznym, wykrytego za pomoca re-
zonansu magnetycznego (RYDMR) w warstwach Alqg [153] i PPV [154]. Pary ! (e —h)
i 3(e—h) moga zdysocjowaé ze stalymi szybkoéci odpowiednio, k_1 i k_3, generujac
fotoprad. W tym miejscu nalezy podkredli¢, ze to pary singletowe dysocjuja wydajniej,
a wiec k_1 > k_3. Jest to zwiazane z silniejszym sprzezeniem par singletowych z pro-
duktami jonowymi reakcji rozpadu, w porownaniu z analogicznym sprzezeniem dla par

trypletowych [6,155-157]. Zgodnie z modelem EHP opisanym w punkcie 4.2.2, zewne-

S*A_

Mo swobodne nosniki (fotopragd)

1/k1<e-x-;-1—>3<j-$-3

S, k \
ST
! kg T
wzbudzenie | \ N\ /N> T
relaksacja

foto-fluorescencja bezpromienista
o

Rysunek 6.1.14. Diagram pozioméw energii i proceséw fotofizycznych w modelu EHP
fotogeneracji fadunku w typowym fotoprzewodniku organicznym (na podstawie [157])

trzne pole magnetyczne o indukcji Byew rozsuwa podpoziomy stanu pary trypletowej.
Jesli to rozszczepienie Zeemana jest wieksze niz energia oddziatywan nadsubtelnych,
wraz ze wzrostem B,y przejscie miedzysystemowe staje sie coraz mniej prawdopodobne
(warto$¢ stalej kgp ulega obnizeniu). Nalezy zauwazy¢, iz mieszanie spinowe pomie-
dzy stanami molekularnymi Sy i 77 jest pomijane w omawianym modelu, ze wzgledu
na duze rozszczepienie energii singlet-tryplet (AFEgr), wywolane silnymi elektrosta-

tycznymi oddziatywaniami wymiennymi, ktore sg charakterystyczne dla silnie zwigza-
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nych ekscytonéw Frenkla. Dlatego, zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku
6.1.14, zewnetrzne pole magnetyczne rzedu kilku militesli zwieksza populacje singleto-
wych par ! (e — h) przy jednoczesnym zmniejszeniu populacji trypletowych par 3 (e — h).
W konsekwencji zwigksza sie koncentracja swobodnych nosnikéw tadunku wytwarza-
nych poprzez kanat singletowy, co z kolei powoduje wzrostu fotopradu obserwowany na
rysunkach 6.1.151 6.1.17.

Dazenie do osiagniecia statej wartosci, czyli tzw. nasycenia sygnatu MPC wyste-
puje z kolei przy odpowednio wyzszym polu magnetycznym, wynoszacym kilkadziesiat
militesli, gdy réznica energii rozszczepionych podpozioméw pary trypletowej jest juz
znacznie wigksza niz energia rozszczepienia nadsubtelnego. W tym zakresie wartosci
zewnetrznego pola magnetycznego obserwowany efekt magnetyczny mozna przypisaé
rozpraszaniu swobodnych no$nikéw tadunku na stanach trypletowych (gs +7 — gs +.S0),
zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 4.3.5. W celu wyjasnienia istnie-
nia sygnalu MPC na skali pél subtelnych przydatny jest model, w ktérym zaktada
si¢ istnienie tzw. trionéw - patrz punkt 4.3.3. Aby mechanizm trionowy odtwarzat
dodatni efekt magnetyczny na skali pdl subtelnych, zewnetrzne pole magnetyczne po-
winno znacznie zmniejszaé¢ populacje trionéw kwartetowych 47D, co oznacza, ze stany
te musza by¢ generowane z wieksza stala szybkosci anizeli triony dubletowe 27°D. Na-
lezy zatem przyjaé, ze ko < kg, podobnie jak ma to miejsce w mechanizmie konwersji
par e —h w modelu EHP (k; < k3, poréwnaj z rysunkiem 6.1.14). Nalezy zaznaczy¢, iz
obie relacje sa nadal dyskutowane w literaturze, gdyz do tej pory nie przeprowadzono
bezposrednich pomiaréw pozwalajacych na jednoznaczne okreslenie odpowiednich sta-
tych czasowych. Omawiany tu mechanizm magnetomodulacji oddzialywan subtelnych
(FSM) nie uwzglednia konwersji miedzysystemowej pomiedzy trionami dubletowymi
i kwartetowymi, podobnie jak w przypadku modelu EHP na skali oddziatywan nad-
subtelnych pomija si¢ mieszanie molekularnych stanéw singletowych i trypletowych.
Przyjmuje sie wiec, ze zewnetrzne pole magnetyczne o wartosci kilkudziesieciu milite-
sli, zmniejsza prawdopodobienistwo konwersji (stata szybkosci kyzpg) miedzy komplek-
sami spotkaniowymi, ze stanu 2 (T — D) do stanu * (T'— D), co prowadzi do mniejszego
udziatu trionéw kwartetowych 4 (7'D) i réwnoczesnie do wigkszego wktadu trionéw du-
bletowych ? (T D) w catkowitym procesie rozpraszania. Wobec tego zewnetrzne pole
magnetyczne, ,ttumigc” kanal kwartetowy, zwicksza ruchliwos¢ nosnikow tadunku, a
wiec warto$¢ natezenia fotopradu. Stuszno$é modelu trionowego powinna by¢ uzasad-
niona wystepowaniem wzrostu ruchliwosci nosnikéw tadunku w polu magnetycznym
na skali rozszczepienia zeropolowego. Jest to jednak kwestia sporna: podczas gdy w

pracy [118] autorzy wykazali wzrost ruchliwosci dziur w TPD na skutek przytozenia
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pola magnetycznego o indukeji 500 mT, w pracy [158] w wyniku przylozenia pola ma-
gnetycznego o indukeji 200 mT nie odnotowano zmian ruchliwosci elektronéw i dziur w

warstwie Alqs.

(3)20__{ hv—kwarc/Al(-)/m-MTDATA/AI(+) |
S .
(=i —— 2 x nie-Lorentz
810 2 x Lorentz
=
0l ' : '
0 200 400 600 800
B. [mT]
zew
(b) 30r = (©) 30f
X 20 DD B=50mT 20t % i :
O o B=50mT
D— | a L
S 10 o ) 10
S5 4 6 8 T o
F [10* V/em] ¢lems ]

Rysunek 6.1.15. Efekt magnetyczny na fotopradzie (MPC) wyznaczony dla konfiguracji
hy — kwarc/Al(—)/m — MTDATA/Al(+) w funkcji: a) indukcji zewnetrznego pola
magnetycznego (® =5-108cm 257! i F = 1.5-10*V/em), b) natezenia zewnetrznego
pola elektrycznego (® =5-1013cecm 257! i B =50mT), c) natezenia strumienia fotonéw
padajacych na probke (F =1-10*V/em i B =50mT). Gruboéé prébki, d = 1300nm,
dtugosé fali swiatta wzbudzajacego Ay,p = 385nm (co odpowiada gtebokosci penetracji
Swiatta L, =~ 400nm)

Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 6.1.15b, sygnal MPC maleje monotonicznie
wraz ze wzrostem natezenia zewnetrznego pola elektrycznego, co moze byé¢ wywotane
skracaniem czasu zycia singletowych par e —h (mechanizm EHP) i skracaniem czasu
zycia dubletowych komplekséw spotkaniowych (mechanizm trionowy) w wyniku ich
dysocjacji. To z kolei ogranicza czas precesji prowadzacy do konwersji singlet-tryplet
(mechanizm EHP) badz skraca czas zycia dubletowych komplekséw spotkaniowych
(mechanizm trionowy). Magnetofotoprad w zakresie stosowanego natezenia Swiatta

praktycznie nie zalezy od strumienia fotonéw (rysunek 6.1.15¢), co wskazuje, ze 7ro-
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dlem efektu magnetycznego nie sg oddzialywania dwuekscytonowe, tj. oddzialywania
tryplet-tryplet (T-T) lub singlet-tryplet (S-T).

Na rysunku 6.1.16 zaprezentowano wyniki pomiaru sygnatu MPC w konfiguracji
kwarc/Al(—)/m — MTDATA/Al(+) < hv. Pomiar ten przeprowadzono w celu okresle-
nia roli ekscytonéw trypletowcyh w procesie fotogeneracji nosnikow tadunku w warstwie
m-MTDATA. W tym celu probke oswietlano intensywnym $wiattem zielonym diody la-
serowej (P =10mW, Ay,p = 532nm), pochodzacym z zakresu widma fosforescencji dla
materialu m-MTDATA (patrz wstawka na rysunku 6.1.16), tj. z zakresu bezposred-
niego wzbudzania molekularnych ekscytonéw trypletowych, ktére powstaja w wyniku
spinowo zabronionego przejscia singlet-tryplet. Jak mozna zauwazy¢, zarejestrowano
ujemny efekt magnetyczny w calym zakresie indukecji zewnetrznego pola magnetycz-
nego. Sygnal MPC w niskim polu magnetycznym maleje monotonicznie, a nastepnie
dazy do stalej warto$ci wynoszacej okoto —3%. Zrédlo tego stanu rzeczy mozna upatry-
waé w mechanizmie wygaszania ekscytonéw trypletowych na sputapkowanych no$nikach

tadunku (dubletach), ktére przebiega zgodnie ze schematem:

k
T+ q — Sy + gs, (6.1.5)

pierwotnie opracowanym w pracy [112] (por. punkt 4.3.2, zobacz réwniez prace [30,
116]). W wyniku oddziatywania ze stalg szybkosci krq, pomiedzy ekscytonem tryple-
towym 7T a no$nikiem sputapkowanym ¢; pochodzacym z ciemnej iniekcji elektrodo-
wej, powstaje singletowy stan podstawowy Sy wraz ze swobodnym nosnikiem tadunku
gs. Istnienie takiego procesu w krysztale antracenu potwierdzono doswiadczalnie w
pracy [112] za pomoca pomiaru czasu zaniku fluorescencji opéznionej uwarunkowa-
nego czasem zycia ekscytonéw trypletowych. Wedtug tej pracy, czas zycia ekscytonow
trypletowych poczatkowo wzrasta wraz z natezeniem pola magnetycznego, po czym
osigga stalyg warto$¢ w polu magnetycznym o indukcji réwnej okoto 150mT. Dane z
pracy [112] zostaly ponownie dopasowane [159] funkcja lorentzowska z szerokoscia po-
towkowa Bypr ~ 70mT. Wzrost czasu zycia stanéw trypletowych wraz ze wzrostem
zewnetrznego pola magnetycznego odzwierciedla spadek wartosci statej oddzialywania
krq i powoduje spadek populacji swobodnych nosnikéw fadunku, ktére dajg wkiad do
fotopradu, a wiec przyczynia sie do ujemnego efektu magnetycznego. Wraz ze wzrostem
zewnetrznego pola magnetycznego sygnal MPC powinien mie¢ tendencje do ,,nasycania
sie” na skali pdl subtelnych, co ma miejsce w przypadku rozpatrywanym na rysunku
6.1.16. Obecnos¢ ujemnego efektu magnetycznego dodatkowo sugeruje, iz ekscytony
trypletowe nie sa zaangazowane w procesie iniekcji ekscytonowej nosnikow tadunku

na ztaczu Al/m-MTDATA prawdopodobnie z powodu matego wspétezynnika dyfuzji
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ograniczajacego ich ruch w prézniowo naparowanych warstwach quasiamorficznych.
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g
o

FOSFORESCENCJA

o
0
T

1
H

©
=)

A, =532 nm

\ wzb

natezenie fosforescencji (a.u.)
o o
[ N

o
[=)
T

MPC [%]
e

W

— 1

SEr.

4L , . .

0) 200 400 600
B [mT]

zew

Rysunek 6.1.16. Sygnat MPC w funkcji indukcji zewnetrznego pola magnetycznego
przy dtugodci fali $wiatta wzbudzajacego Ay.p = 532nm (dioda laserowa) dla warstwy
o grubosci d = 230nm. Wstawka: widmo fosforescencji warstwy m-MTDATA w tem-
peraturze 70K [160]

Na rysunku 6.1.17 przedstawiono wpltyw pola magnetycznego na fotoprad mie-
rzony w kofiguracji, hv — kwarc/Al(+)/m — MTDATA/Al(—), w przypadku prébki
grubej (d = 1700nm), stabo penetrowanej $wiattem wzbudzajacym (L, = 90nm). W
przeciwienstwie do wynikéw pokazanych na rysunku 6.1.15, gdzie penetracja Swiatta
zachodzita glebiej (L, ~ 400nm), w tej sytuacji o$wietlany byl obszar raczej przypo-
wierzchniowy, dodatnio spolaryzowanej elektrody podtozowej. Jak wynika z rysunku,
sygnal mierzonego efektu magnetycznego jest dodatni, a zachowanie krzywej jest po-
dobne do przedstawionego na rysunku 6.1.15a. Rdéznice stanowi wielko$é¢ osiggnietego
efektu magnetycznego. W przypadku o$wietlania probki swiattem stabo penetrujacym
warstwe organiczng efekt ten wynosi okoto 6%, natomiast gdy prébke o$wietlano od
strony ujemnie spolaryzowanej elektrody, swiattem wchodzacym glebiej do warstwy,
efekt ten wynidst 19%. Obserwacja ta pokazuje, iz w przeciwienstwie do fotopradu
generowanego w objetosci, j— = jpuk (sytuacja z rysunku 6.1.15), fotoprad mierzony w

warunkach oswietlania obszaru przyelektrodowego dodatnio spolaryzowanej elektrody
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ma dwie sktadowe: powierzchniows i objetosciowa, jt+ = Jsurf + Jbulk, Zz dominujaca
sktadowa powierzchniowa uwarunkowang iniekcja ekscytonowa dziur na ztaczu Al/m-
MTDATA (por. rysunek 6.1.5). Ekscytony singletowe biorace udzial w iniekcji no-
$nikow tadunku do materiatlu molekularnego sa niepodatne na zewnetrzne pole magne-
tyczne, co powoduje istotne zwiekszenie j(0) we wzorze (5.3.2), a tym samym ostabienie

efektu magnetycznego MPC.

hv—kwarc/Al(+)/m-MTDATA/AI(-) |-

6t

O g O O O DD
O = =

— O

S A e

O g A, =365 nm

O o © 3

S o F=3.5-10" V/cm

O

0 200 400 600
B. [mT]

zew

Rysunek 6.1.17. Efekt magnetyczny (MPC) w funkcji indukeji zewnetrznego pola ma-
gnetycznego dla warstwy m-MTDATA o grubosci d = 1700nm i glebokosci penetracji
swiatta wzbudzajacego L, = 90nm. Konfiguracja, przy ktorej byt wykonywany pomiar,
przedstawiona jest u gory rysunku

Podczas gdy przedstawione na rysunkach 6.1.15 i 6.1.17 efekty magnetyczne w
uktadzie z m-MTDATA sg dodatnie w calym zakresie przyktadanego do probki pola
magnetycznego, w pracy [161] autorzy odnotowali zmiane znaku efektu magnetycznego
wraz ze wzrostem pola magnetycznego w uktadzie hv — ITO/NPB/AlL NPB oznacza tu
naftalenowa modyfikacje molekuty TPD. W szczegoélnosci, w przypadku uktadu z dodat-
nio spolaryzowang elektroda ITO(+), zaobserwowano dodatni efekt magnetyczny ma-
jacy charakter funkcji nielorentzowskiej, podczas gdy dla odwrotnej polaryzacji uktadu
ITO(—) zauwazono wraz ze wzrostem pola magnetycznego przejécie efektu magne-

tycznego z ujemnego, MPC(-) do dodatniego, MPC(+). Jak stwierdzono w cytowane;
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pracy asymetria efektu MPC jest wywolana asymetrig ekstrakcji nosnikéw tadunku z
warstwy NPB do elektrody ITO. Co wiecej, zarejestrowane sygnaty MPC(4) i MPC(-)
sa ttumaczone odpowiednio oddziatywaniem nosnikéw tadunku (polaronéw) ze stanami
trypletowymi oraz procesem tworzenia stanéw bipolaronowych. Niemniej jednak, za-
proponowana w pracy blokada ekstrakcji nosnikow tadunku z typowego materiatu mo-
lekularnego takiego jak NPB (energie pozioméw HOMO i LUMO: —5.4eV, —2.4€V) do
elektrody aluminiowej (W = 4.2eV) lub elektrody ITO (W =4.7eV) jest malo prawdo-
podobna, ze wzgledu na potozenie odpowiednich pozioméw energii. Wydaje sie wiec,
iz obserwowang asymetrie efektéw magnetycznych mozna ttumaczy¢ réznymi wlasci-
wosciami iniekcyjnymi uzytych elektrod. W eksperymencie z pracy [161] uzyto $wiatla
laserowego (Awzb = 325nm, P =20mW), ktére niemalze réwnomiernie [162] oswietlato
cienka warstwe NPB (d = 150nm). Silnie o$wietlane ztacze Al(+)/material organiczny
moze sta¢ sie omowe (poréwnaj rysunek 6.1.3) i w takiej sytuacji generowany fotoprad
powinien mie¢ charakter pradu fotowzmocnionego (por. punkt 3.1.3), w konsekwencji
zaobserwowany ujemny sygnal MPC moze by¢ powiazany z ekscytonowym uwalnia-
niem spulapkowanych noénikéw tadunku. Gdy do elektrody ITO przytozy sie dodatni
potencjal, ztacze ITO(+4)/NPB staje si¢ ztaczem raczej nicomowym [4], ze stosunkowo
staba zdolnoscia ekscytonowego wstrzykiwania nosnikéow tadunku. Oznacza to, ze przy
rownomiernym oswietlaniu probki proces generacji fotopradu powinien zachodzi¢ gtow-
nie w jej objetosci z udziatem stanoéw posrednich par e —h. Tak wiec, w materiatach
charakteryzujacych sie transportem nosnikéw obu znakéw (wartodci ruchliwosci elek-
tronéw i dziur w materiale NPB sa poréwnywalne [163]) wyjasnienie ujemnego efektu
magnetycznego na fotopradzie na podstawie mechanizmu bipolaronowego jest mato

przekonujace.

6.2. Elektromodulacja i magnetomodulacja dysocja-

cji ekscytonéw w ukladach dwusktadnikowych

6.2.1. Widma absorpcji i fotoluminescencji

W niniejszej rozprawie badano fotoprzewodnictwo (PC), magnetofotoprzewod-
nictwo (MPC), elektromodulowana fotoluminescencje (EML) oraz magnetomodulowang
fotoluminescencj¢ (MPL) uktadéw dwusktadnikowych typu donor elektronu - akceptor
elektronu. Widma absorpcji (ABS) monomeréw oraz widma fotoluminescencji - majacej
charakter fluorescencji (FL) - monomeréw i ekscymeréw badanych uktadéw donorowo-

akceptorowych zostaly przedstawione na rysunku 6.2.2. Widma absorpcji i emisji mate-
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riatéw donorowych w postaci dendrymeréw aminowych m-MTDATA i 2TNATA zostaty
oméwione w punkcie 6.1.2.2. Widma absorpcji materiatow akceptorowych w postaci po-
chodnych fenantrolin, batofenantroliny (BPhen) i batokuproiny (BCP), przesuniete sa
w strone ultrafioletowg w stosunku do widm absorpcji pochodnych amin. W jednym i
drugim przypadku obserwuje sie charakterystyczny pik absorpcyjny, na poziomie wy-
sokiej absorpcji promieniowania, (2.5—3.0)-10°cm ™!, zlokalizowany przy dtugosci fali,
281nm i 278 nm, odpowiednio dla BCP i BPhen. W przypadku widm fotoluminescencji
tychze pochodnych fenantrolin, obserwuje si¢ w obu przypadkach znaczne przesunig-
cie stokesowskie, z wyraznym maksimum, ktére dla materiatu BCP znajduje sie przy
dtugosci fali 383nm a dla BPhen - przy dlugosci fali 387nm.

Dowodem na to, iz w procesie emisji badanych uktadéow dwusktadnikowych
uczestnicza stany ekscypleksowe jest obecno$é charakterystycznego widma (rysunek
6.2.2a,b,c), przesunietego w strone fal dtuzszych w stosunku do pasm emisji mono-
meréw, w dodatku pozbawionego jakiejkolwiek struktury, co zwykle okresla sie obtym
ksztattem widma. Dzieje si¢ tak, poniewaz przejscie elektronu ze stanu wzbudzonego
zachodzi do nieskwantowanego stanu podstawowego (por. punkt 2.5.1).

Powszechnie uznaje sie, ze singletowy stan ekscypleksowy ! (DA)* powstaje w
wyniku przeniesienia elektronu z czasteczki donora (D) na czasteczke akceptora (A),
w sytuacji, gdy jeden z nich jest w stanie wzbudzonym, tj. D*+ Ay lub Dy + A*
(patrz punkt 2.5.2), przy czym funkcja falowa stanu ekscypleksowego moze by¢ zapi-
sana w postaci (2.5.1). Co wiecej, z literatury wiadomo, ze po wzbudzeniu optycznym
czasteczki donora Dy do stanu singletowego 'D*, moze powstaé singletowy stan eks-
cypleksowy ! (DA)* w sposéb bezpogredni zaproponowany przez Wellera [164,165] lub
w sposéb posredni [166, 167] uwzgledniajacy istnienie blizniaczych par elektron-dziura
1 (D*..A*), ktére odpowiadaja parom jonowym. Obie Sciezki powstawania stanu eks-
cypleksowego zostaty pokazane na rysunku 6.2.1. Jak widaé, blizniacze pary e —h
powstaja ze wzbudzonych komplekséw spotkaniowych (!D*..Ag) z prawdopodobieri-
stwem 19, kosztem réznicy ich energii powinowactwa elektronowego, w wyniku przenie-
sienia elektronu pomiedzy sasiednimi molekutami donora i akceptora. Pary ! <D+..A_>
moga nastepnie zdysocjowa¢ z prawdopodobienistwem €2 (F), tworzac jony DT i A~ lub
bliZniaczo zrekombinowaé ze statg szybkosci ki, tworzac swiecgce stany ekscypleksowe
L(DA)*. Alternatywnie, proces tworzenia sie stanéw ekscypleksowych ! (DA)* ze wzbu-
dzonych komplekséw spotkaniowych (1D*..Ag) w sposéb bezpogredni, tj. bez udziatu
stanéw posrednich e — h, przebiega z prawdopodobienstwem 1 —ng. W zwiazku z po-
wyzszym, proces tworzenia sie ekscyplekséw droga posrednig, tj. z uwzglednieniem par

1 (D+..A_), powinien by¢ podatny na zewnetrzne pole elektryczne, a wiec w ekspery-
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mencie dotyczgcym elektromodulacji fotoluminescencji powinno obserwowacé sie silny
sygnal wygaszania fotoluminescencji (EML). Zgodnie ze schematem przedstawionym

na rysunku 6.2.1 natezenie fotoluminescencji staje sie funkcja pola elektrycznego:

kg
I(F) = Wk

gdzie kg i ky oznaczaja state szybkosci odpowiednio promienistego i bezpromienistego

[1— Q2 (F)] I*, (6.2.1)

zaniku stanu ekscypleksowego, I* natomiast okresla szybkos¢ generacji kompleksow
spotkaniowych (1D* . .Ao) )

swobodne
nos$niki fadunku

D"+ A

+hv 1(DA

ekscypleks

fluorescencja

NN\
D, D, + A,

Rysunek 6.2.1. Diagram poziomdw energii i procesow fotofizycznych w modelu fotogene-
racji no$nikow tadunku w uktadzie dwusktadnikowym typu donor elektronu - akceptor
elektronu

6.2.2. Elektromodulacja fotoluminescencji

Ponizej omdéwione zostang charakterystyki polowe elektromodulowanej fotolu-
minescencji sygnatlu 2w(EML) dla emisji globalnej, zarejestrowane dla cienkiej, 120-
nanometrowej warstwy m-MTDATA:BCP, w warunkach oswietlania probki $wiattem o
dtugosdci fali Ay, = 313nm (kwadraty, rysunek 6.2.3) jak réwniez Ay, = 365nm (kotka,
rysunek 6.2.4). Dla poréwnania, zaréwno na rysunku 6.2.3a, jak i 6.2.4a, naniesiono
zaleznosci sygnatu elektroabsorpcji 2w(EA) od wartosci skutecznej pola elektrycznego

Frus (romby, linia kropkowa), reprezentujace zmiane liczby zaabsorbowanych fotonéw
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spowodowang efektem Starka (patrz [144]). Jak widaé¢, sygnaty EA, proporcjonalne
do kwadratu natezenia pola elektrycznego przyltozonego do prébki, maja wartosci po-
nad dwa rzedy wielko$ci mniejsze niz sygnaty EML, co oznacza, iz w rozwazaniach
na temat elektromodulowanej fotoluminescencji, wktad elektroabsorpcji do mierzonego
sygnatu EML mozna z powodzeniem pomina¢. W obu przypadkach, przedstawionych
na rysunkach 6.2.3 i 6.2.4, wykresy sygnatu (2w)EML ujawniaja istotnie rosnace wyga-
szenie fluorescencji wraz ze wzrostem pola elektrycznego, siegajace okoto 80 % w polu
elektrycznym o natezeniu 2- 109 V/em.

Duzy sygnat elektromodulowanej fluorescencji pozwala wnioskowac, ze stany eks-
cypleksowe w uktadzie m-MTDATA:BCP tworzone sa raczej w sposob posredni, kana-
lem jonowym, tj. z uwzglednieniem stanu posredniego par ! (D*..A*), ktore zostaty
wytworzone w wyniku przeniesienia elektronu z czasteczki donora na czasteczke ak-
ceptora, co przedstawia schemat na rysunku 6.2.1. Co istotne, ze wzgledu na duzy
moment dipolowy par jonowych, szybkos¢ przeniesienia elektronu, zgodnie z teorig
transferu elektronu Marcusa [168], jest funkcja réznicy energii swobodnej Gibbsa AG
procesu separacji tadunku; AG z kolei opisane jest funkcjg drugiego rzedu natezenia
zewnetrznego pola elektrycznego z powodu efektu Starka. 7 tego wzgledu, przyto-
zenie pola elektrycznego moze w ogélnosci wpltywaé na wartos¢ AG, a tym samym
na prawdopodobienstwo 7y utworzenia pary pierwotnej e — h, a wiec na wygaszanie
fluorescencji. Tak wiec, elektromodulacja fluorescencji w badanym uktadzie dwusktad-
nikowym moze by¢ wynikiem efektu Starka lub moze by¢ wynikiem wspomaganej po-
lem elektrycznym dysocjacji blizniaczych par e —h. Rozwazania teoretyczne na temat
wplywu pola elektrycznego na wartos¢ AG, z punktu widzenia wygaszania fluorescen-
cji w uktadzie donorowo-akceptorowym, przy réznych koncentracjach molekut donora
i akceptora rozmieszczonych przypadkowo w matrycy polimerowej, przeprowadzono w
pracach [169,170]. Jak zostalo pokazane w pracy [169], dla AG = 1€V co odpowiada
uktadowi m-MTDATA:BCP (réznica pozioméw LUMO w materiatach m-MTDATA i
BCP - rysunek 6.2.2b), w polu elektrycznym o natezeniu w przyblizeniu F = 10°V/cm
nalezy sie spodziewaé¢ 2% wygaszania fluorescencji. Dane eksperymentalne natomiast
jasno pokazuja, iz dla tej wartosci pola elektrycznego w uktadzie m-MTDATA:BCP
elektrycznopolowe wygaszanie fluorescencji jest na poziomie duzo wyzszym, tj. powyzej
20%. Dlatego tez w dalszych rozwazaniach dotyczacych elektromodulacji fotolumine-

scencji wptyw pola elektrycznego na energie swobodng AG zostanie pominiety.
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Rysunek 6.2.2. Diagramy pozioméw energii orbitali frontalnych (lewa strona) oraz
widma absorpcji monomeréw - ABS, fluorescencji monomerowej - FL oraz ekscyplek-
sowej - FL (prawa strona) dla uktadéw dwusktadnikowych typu donor elektronu - ak-
ceptor elektronu: 2TNATA:BCP (a), m-MTDATA:BCP (b) oraz m-MTDATA:BPhen
(¢). Widma fluorescencji zostaly unormowane do jedno$ci. Wartosci bezwzgledne
energii pozioméw HOMO i LUMO zostaly zaczerpniete z prac: [171] w przypadku m-
MTDATA, [172] - 2TNATA, [173,174] - BCP i [175] - BPhen
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Rysunek 6.2.3. Wykresy podwodjnie logarytmiczne przedstawiajace zaleznos¢ sygnatu
(2w)EML (a, b) oraz sygnatu (2w)EA (a) od natezenia pola elektrycznego dla warstwy
m-MTDATA:BCP (d = 120nm) wzbudzanej swiatlem o dlugosci fali Ay,p = 313nm.
O$ odcietych przedstawia skuteczna warto$é zewnetrznego pola elektrycznego. Kwa-
dratami zaznaczono dane do$wiadczalne. W czesci (a) rysunku linie przedstawiaja naj-
lepsze dopasowanie na podstawie modelu Onsagera (linia ciagta - e, = 3.0, ro/r. = 0.125)
oraz wedtug modelu Poole’a Frenkla (linia przerywana - App = 5-10%, ¢, = 3.0). Dla po-
réwnania (romby) naniesiono sygnal elektroabsorpcji (EA). Linia kropkowa ma nachy-
lenie 2.0, co odpowiada efektowi Starka. W czesci (b) rysunku na dane doswiadczalne
naniesiono krzywe teoretyczne obliczone wedtug modelu STNH dla trzech wartosci szyb-
kosci wychwytu nosnika tadunku &, przyjmujac ¢/r. = 0.05 i ro/re = 0.125
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Wyniki doswiadczalne sygnatu 2w(EML) zdefiniowanego wzorem (5.3.4) poréw-
nywano z krzywymi teoretycznymi wyznaczonymi na gruncie réoznych modeli teoretycz-
nych dysocjacji par e — h, obliczajac w zmiennym polu elektrycznym odpowiednie wspot-
czynniki Fouriera natezenia fotoluminescencji opisanego wzorem (6.2.1). Krzywe teo-
retyczne wyznaczone na podstawie modelu Poole’a-Frenkla zgodnie ze wzorem (3.1.8),
przedstawiono na rysunkach 6.2.3a i 6.2.4a liniami przerywanymi. Jak tatwo zauwazy¢,
podejscie Poole’a-Frenkla (P-F) jest zdecydowanie nieodpowiednie do opisu procesu se-
paracji par e —h w calym zakresie stosowanych pdl elektrycznych. Jest to zrozumiate
i zgodne z literatura przedmiotu [69,176]. Zakladany w modelu P-F, jednoetapowy
(tj. bez ruchu dyfuzyjnego) przeskok nosnika tadunku poprzez bariere potencjatu jest
bowiem raczej malo prawdopodobny w waskopasmowych materiatach organicznych ze
wzgledu na wielko$¢ promienia Onsagera r., ktory jest réwny wielu odlegltosciom mie-
dzyczasteczkowym (ro = 187A dla e, = 3.0 i T = 298 K), jak réwniez ze wzgledu na
silnie zlokalizowane orbitale molekularne. Warto dodaé jeszcze, ze charakterystyki po-
lowe sygnatu EML wyznaczone na gruncie modelu Brauna (wzor (3.1.21)) w uktadzie
m-MTDATA:BCP [177] wykazuja w zasadzie charakter zblizony do krzywych teore-
tycznych modelu P-F przedstawionych na rysunkach 6.2.3a i 6.2.4a.

Wyniki doswiadczalne zostaly réwniez dopasowane z wykorzystaniem zaréwno
modelu Onsagera, jak i modelu STNH. Nalezy przypomnie¢, iz oba modele, w przeci-
wienistwie do modelu Poole’a-Frenkla zakladaja dyfuzyjny ruch noénikéw tadunku (por.
punkty 3.1.1.2 i 3.1.1.3); a w odréznieniu do modelu Brauna odwolujacego sie do ki-
netyki procesu rekombinacji bimolekularnej we wlasciwy sposéb opisuja wieloetapowy
proces rekombinacji i dysocjacji par blizniaczych. W procedurach dopasowania odpo-
wiednie parametry ro/r. i 19 zostaly wyznaczone przy zalozeniu, iz wzgledna przenikal-
nos¢ elektryczna, e, = 3.0. W przypadku modelu Onsagera (wykreslonego liniami cia-
gtymi) krzywa z rysunku 6.2.3a otrzymano dla ro/r. = 0.125 (rg = 23.4A), podczas gdy
krzywa z rysunku 6.2.4a sporzadzono dla ro/r. = 0.117 (19 = 21.9 A) W obu sytuacjach
wartos¢ ng byta taka sama, ng = 0.9. Jak wida¢, otrzymane w ten sposéb krzywe teore-
tyczne dobrze odzwierciedlaja wyniki doswiadczalne dla sygnatu (2w)EM L w zakresie
niskich i srednich pdl elektrycznych, zawodza natomiast w zakresie pdl elektrycznych o
natezeniu powyzej 100 V/em.

Na rysunkach 6.2.3b i 6.2.4b zaprezentowano charakterystyki polowe sygnatu
(2w) EM L wraz z wynikami dopasowania z wykorzystaniem modelu STNH. Obliczenia
zostaly przeprowadzone dla promienia sfery rekombinacji @/r. = 0.05 (a = 9.4A) oraz
dla trzech wartosci szybkosci rekombinacji koncowej (wychwytu nosnika) sre/pD. W

kazdym z przypadkéw, w obszarze niskiego pola elektrycznego krzywe wyznaczone na
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podstawie modelu STNH dobrze odzwierciedlaja dane eksperymentalne 2 (w) EM L. W
zakresie pdl elektrycznych posrednich oraz pola wysokiego, w wiekszosci przypadkoéw
zaobserwowano odchylenie w gére krzywych teoretycznych w stosunku do krzywych
eksperymentalnych. Odchylenie to maleje wraz ze wzrostem warto$ci parametru re/D.
Jak zaprezentowano na rysunkach 6.2.3b i 6.2.4b, procedura dopasowania pozwolita
oszacowaé wartod¢ parametru #7¢/D, ktéry dla afr. = 0.05 (a = 9.4A) wynosi #7¢/D = 1
(przy Awzb = 313nm) lub #re/D = 3 (przy Ay, = 365nm). Wartosci szybkosci rekombi-
nacji koncowej xk moga zosta¢ wyznaczone na podstawie wartosci parametru %r</D pod
warunkiem, iz znane sa wartosci ruchliwodci no$nikéw (puy, fe), dla ktérych mozna z ko-
lei wyznaczy¢ wspétezynniki dyfuzji, przy wykorzystaniu relacji Einsteina D = uksT/e.
Ruchliwo$¢ no$nikéow tadunku w organicznych uktadach mieszanych zalezy miedzy in-
nymi od cech morfologicznych i stopnia nieuporzadkowania molekut, a wiec, co istotne,
od warunkéw przygotowania badanych warstw. Wiarygodne wartosci dla uktadu dwu-
sktadnikowego m-MTDATA:BCP nie sa znane. Niemniej jednak, w pracy [178] dla
dendrymeru m-MTDATA ruchliwo$é¢ dziur w polu elektrycznym F = 10°V/em wyniosta
pin = 2.7-107% em?/vs, podczas gdy ruchliwoéé elektronéw w warstwie BCP [179] oszaco-
wano na poziomie jte =6-1070 sz/vs w polu elektrycznym F =7-10° V/em. W zwiazku
z powyzszym zalozono, iz wartosci ruchliwosci zarowno dla uy jak i pe, w ukladzie
mieszanym m-MTDATA:BCP sg nizsze z powodu nieuporzadkowanej struktury napa-
rowanej warstwy, ale nadal spetniajg nieréwnos$é¢ py, > e, podobnie jak w przypadku
pojedynczych sktadnikéw. Zakladajac nastepnie, ze wypadkowa (wzgledna) ruchliwosé
nosnikéow tadunku zblizajacych sie do centrum (sfery) rekombinacji w warstwie mie-
szanej nie przekroczy ruchliwoéci dziur w materiale m-MTDATA, oszacowano gérng
granice dla wspétezynnika dyfuzji, D ~ 7-107"em®/s, co przy, #7¢/D = 1, daje wartosé
szybkosci rekombinacji koricowej par, k & 0.4cm/s. W pracy [52], autorzy dla prézniowo
naparowanych warstw Alqs otrzymali warto$é¢ x zblizona do wartosci wyznaczonej dla
uktadu m-MTDATA:BCP, k =~ 0.2¢m/s. W takiej sytuacji, biorac do obliczen a = 9A,
wyznaczono czas rekombinacji pary ! (DJ“..A*), T = o/ &~ 22518, ktéry pozostaje w
zgodzie z warto$cig wyznaczong metodg czasu zaniku fotoluminescencji dla uktadu m-
MTDATA:BPhen, 7~ 200ns [180], wskazujac na istotny wktad procesu rekombinacji
blizniaczej do czasu zaniku fotoluminescencji.

Reasumujac nalezy zaznaczy¢, iz promien sfery rekombinacji a wynikajacy z
obliczenn ma wartos¢ zblizong do Sredniej odlegtosci miedzyczasteczkowej, 7 = 8.5A,
oszacowanej dla uktadu m-MTDATA:BCP. Oznacza to, ze na gruncie modelu STNH
koncowy proces rekombinacji par ! <D+..A_> przebiega ze skonczonag szybkoscia na

sferze o promieniu rekombinacji réwnym odlegltosci miedzyczasteczkowe;.
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Rysunek 6.2.4. Wykresy podwdjnie logarytmiczne przedstawiajace zaleznosé sygnatu
(2w)EML (a, b) oraz sygnalu (2w)EA (a) od natezenia pola elektrycznego dla warstwy
m-MTDATA:BCP (d = 120nm) wzbudzanej swiattem o dtugodci fali Ay, = 365nm. O$§
odcietych przedstawia skuteczna warto$¢ zewnetrznego pola elektrycznego. Kotkami za-
znaczono dane do$wiadczalne EML. W czeéci (a) rysunku linie przedstawiaja najlepsze
dopasowanie na podstawie modelu Onsagera (linia ciagta - e, = 3.0, 7o/r. = 0.117) oraz
wedtug modelu Poole’a Frenkla (linia przerywana - App = 10°, &, = 4.0). Dla poréw-
nania (romby) naniesiono sygnat elektroabsorpcji (EA). Linia kropkowa ma nachylenie
2.0, co odpowiada efektowi Starka. W czesci (b) rysunku na dane doswiadczalne nanie-
siono krzywe teoretyczne obliczone wedtug modelu STNH dla trzech wartosci szybkosci
rekombinacji , przyjmujac ¢/r. = 0.05 i ro/r. = 0.117

Pomiary elektromodulowanej fotoluminescencji przeprowadzono dodatkowo dla
dwdéch innych uktadéw dwusktadnikowych typu donor elektronu - akceptor elektronu:
2TNATA:BCP oraz m-MTDATA:BPhen. Wyniki pomiaréw wraz z naniesionymi krzy-
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Rysunek 6.2.5. Charakterystyki polowe sygnatu (2w) EML dla trzech uktadéw dwu-
sktadnikowych typu donor elektronu - akceptor elektronu. Pomiary elektromodulowane;j
fotoluminescencji wykonano przy dlugosci fali swiatta wzbudzajacego Ay,p = 313nm.
Przy pomocy kwadratéw zaznaczono wyniki eksperymentalne dla poszczegdlnych ukta-
dow. Liniami ciggtymi naniesiono krzywe teoretyczne wyznaczone na podstawie trojwy-
miarowego modelu Onsagera, a liniami przerywanymi - krzywe teoretyczne wyznaczone
za pomocg modelu STNH. Wartosci odpowiednich parametréw dopasowania zostaly
przedstawione na kazdej z czedci rysunku. Czulo$é procedury dopasowania na zmiane
wartoSci parametréw 1o, a i k zostala pokazana odpowiednio w czedci a), b) i ¢) rysunku
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wymi teoretycznymi zostaly przedstawione na rysunku 6.2.5. Wyniki do$wiadczalne
(kwadraty) zostaly dopasowane krzywymi, wyznaczonymi na podstawie modeli Onsa-~
gera i STNH. W przypadku modelu Onsagera parametrami dopasowania byty promien
pary ro oraz pierwotna wydajnosé¢ ny. W przypadku modelu STNH zaktadano, ze
wartosci parametréw ng i ro sa takie same jak dla modelu Onsagera, a dopasowaniu
podlegal parametr #r¢/D dla kilku wybranych wartosci a/r.. W obliczeniach przyjeto
re = 187A, er = 3.0 oraz T'= 298 K. Jak mozna zauwazy¢, oba podejScia teoretyczne
do$é dobrze odzwierciedlaja charakterystyki polowe sygnatu 2(w)EML. W przypadku
uktadu 2TNATA:BCP obserwuje sie jednak pewna rozbiezno$¢ w zakresie niskich pol
elektrycznych. Z kolei w uktadzie m-MTDATA:BCP w zakresie wysokiego pola elek-
trycznego wida¢ odchylenie w dét krzywej teoretycznej modelu Onsagera wzgledem
punktéw doswiadczalnych. Ponadto, model STNH zawodzi w zakresie wysokich pol
elektrycznych, dla maltych wartoéci parametru #r¢/D, co zostalo pokazane na rysunku
6.2.5¢ dla uktadu mieszanego m-MTDATA:BPhen. Uzycie wartosci promienia rekom-
binacji a wigkszego niz 0.05r, powoduje raczej staba jako$é¢ dopasowania, co pokazano
na rysunku 6.2.5b.

W tabeli 6.2 zestawiono wartosci parametréw najlepszego dopasowania krzy-
wych teoretycznych do wynikéw eksperymentalnych. Stwierdzono, iz w badanych ukta-
dach mieszanych mozna zatozy¢ promien rekombinacji a réwny w przyblizeniu $red-
niej odlegtosci miedzyczasteczkowej w sieci krystalicznej. Ponadto okazato sie, ze pro-
mienie par pierwotnych rg, réwne 2 — 3 odlegtosciom miedzyczasteczkowym w typo-
wych sieciach krystalicznych, wykazuja tendencje rosnaca w szeregu: 2TNATA:BCP,
m-MTDATA:BCP, m-MTDATA:BPhen. Wydajnosé tworzenia par pierwotnych ng wy-
nosi 0.9, 0.8 i 0.3 odpowiednio dla uktadow m-MTDATA:BCP, m-MTDATA:BPhen i
2TNATA:BCP. Wskazuje to na fakt, iz w pierwszych dwdoch uktadach mieszanych stan
ekscypleksowy powstaje w sposéb posredni, z uwzglednieniem stanu tworzenia pary
jonowej. W trzecim uktadzie 2TNATA:BCP stan ekscypleksowy tworzony jest w wiek-
szym stopniu w sposéb bezposredni, co rowniez znajduje odzwierciedlenie w wielkosci

sygnatu wygaszania fotoluminescencji (rysunek 6.2.5).

Tablica 6.2. Parametry dopasowania krzywych EML oraz wartosci sygnatu MPL dla
trzech uktadow dwusktadnikowych

Badane uklady wre/D | alA] | Promieti pary (e-h) [A] | MPL [%]
m-MTDATA:BPhen | 1-10 9.4 27.1 0.43
m-MTDATA:BCP 0.1-1 9.4 23.4 0.24
2TNATA:BCP 10-100 | 9.4 20.6 0.10
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6.2.3. Fotoprzewodnictwo

W rozpatrywanych uktadach dwusktadnikowych (kwarc/Al;/donor elektronu :
akceptor elektronu/Als), poszczegdlne sktadniki sa uwazane za przewodniki nosnikéw
tadunku jednego znaku, tj. dziur w przypadku materiatéw typu donor elektronu: m-
MTDATA i 2TNATA oraz elektronéow w przypadku materiatéw typu akceptor elek-
tronu: BCP i BPhen. W uktadach w postaci warstwy mieszanej, fotoprad powstaje
zatem w wyniku ruchu obu typow nosnikéw tadunku w kierunku do przeciwnie spola-

ryzowanych elektrod Al.

hv — kwarc/Al /m-MTDATA:BCP(1:1)/Al,

1.6

15F
. 1.2
10} g
° <
= 0.8 .
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Rysunek 6.2.6. Widmo fotopradu dla uktadu m-MTDATA:BCP w warunkach o$wietla-
nia dodatnio (Alj(+), kwadraty) i ujemnie (Alj(—), kétka) spolaryzowanej elektrody
podtozowej. Do probki o grubosci d = 250nm przyltozono pole elektryczne o natezeniu
F=4-10% V/em. Warstwe mieszana oswietlano od strony elektrody podtozowej strumie-
niem fotonéw o natezeniu ® = 10¥ ecm~2s~!. Dla poréwnania liniami ciagtymi zostaty
naniesione widma absorpcji poszczegdlnych zwigzkéw chemicznych

Na rysunku 6.2.6 zaprezentowano widma gestosci fotopradu zmierzone zaréwno
w przypadku dodatnio (j;), jak i ujemnie (j_) spolaryzowanej elektrody podtozowej,
dla prébki o grubosci d = 250nm, w polu elektrycznym F =4-10%V/em i dla strumienia
fotonéw ® = 10" cm™2s~! penetrujacych badang warstwe. Dla poréwnania linig ciggla

naniesiono widma absorpcji (ABS) materiatéow m-MTDATA i BCP. Liniowy wspol-
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czynnik absorpcji «, ktéry zostatl odtozony na osi rzednych, zostal wyznaczony przy
wykorzystaniu prawa Lamberta-Beera (wzér 2.3.3). Jak widaé, zachowanie mierzonego
fotopradu zalezy od polaryzacji oswietlanej elektrody podtozowej. W przypadku do-
datnio spolaryzowanej elektrody Al;(+), fotoprad j; (kwadraty) maleje monotonicz-
nie wraz ze wzrostem diugosci fali Swiatta padajacego. W sytuacji, gdy oswietlamy
ujemnie spolaryzowana elektrode podtozowa Alj (—), wartosé gestosci fotopradu j_ jest
znacznie mniejsza niz w przypadku odwrotnej polaryzacji i osiaga wyrazne maksimum.
Aby jakosciowo wythumaczyé przebieg obu krzywych nalezy zwrécié uwage na fakt,
iz fotoprad w uktadach donorowo-akceptorowych powstaje poprzez réwnoczesny ruch
dziur (ruchliwo$¢ dziur - pyp) i elektronéw (ruchliwosé elektronéw - pe) do elektrod
o odpowiedniej polaryzacji. W ukladzie m-MTDATA:BCP warstwa mieszana pelni
role jednocze$nie transportera dziur i elektronow, przy czym rozsadnie jest zatozy¢, ze
fn > pe [178,179]. W zakresie dtugosci fali swiatta wzbudzajacego (310 — 380) nm, war-
tos¢ liniowego wspoétezynnika absorpcji m-MTDATA znacznie przewyzsza wspotczynnik
absorpcji BCP. Fakt ten sugeruje, iz energia jest absorbowana gtoéwnie przez mole-
kuty m-MTDATA. Ponadto, stabe nakladanie sie widma emisji molekut m-MTDATA i
widma absorpcji molekut BCP (rysunek 6.2.2b, prawa strona) sprawia, ze bezpromie-
nisty transfer energii typu Forstera z m-MTDATA do BCP jest malo wydajny. Wo-
bec tego nosniki tadunku sa generowane w procesie dysocjacji ekscytonu singletowego
m-MTDATA na ztaczu wytworzonym przez oba komponenty uktadu dwusktadniko-
wego. Proces dysocjacji jest dodatkowo wzmocniony w wyniku duzej r6znicy (okoto
1eV - patrz rysunek 6.2.2b, lewa strona) pomiedzy powinowactwem elektronowym
BCP i m-MTDATA. Nalezy zauwazy¢, iz w rozpatrywanym zakresie dtugosci fali Swia-
tta wzbudzajacego, 250-nanometrowa warstwa jest tylko czesciowo penetrowana przez
swiatto, np. dlugosci fali $wiatlta A = 350nm odpowiada gltebokos¢ penetracji swiatta
Lo =a !~ 113nm (& oznacza wartoéé¢ liniowego wspétezynnika absorpcji mieszaniny
dwuskladnikowej). Zatem, dodatnio spolaryzowana, o$wietlana elektroda podtozowa
Alj (4) przyciaga a nastepnie neutralizuje swobodne elektrony wygenerowane w czesci
o$wietlanej probki, podczas gdy dziury poruszajac si¢ w kierunku przeciwleglej - ujem-
nie spolaryzowanej elektrody - daja wktad do fotopradu ji. Przy odwrotnie spolary-
zowanej elektrodzie podlozowej, to dziury sg przyciggane przez elektrode podtozows, a
elektrony - ktérych ruchliwosé jest mniejsza w uktadzie m-MTDATA:BCP - podazaja
do przeciwnej elektrody, dajac wkiad do fotopradu. W zwiazku z powyzszym, obser-
wuje sie relacje, j+ > j—, w badanym zakresie widmowym. Dla warstwy organicznej,
rownomiernie oswietlonej, tj. w zakresie malych wartosci liniowego wspotczynnika ab-

sorpcji, wartodci gestosci obu fotopradéw nie powinny zbytnio sie rézni¢ bez wzgledu
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na to, czy prébka jest o$wietlana przez dodatnio czy ujemnie spolaryzowang elektrode
podtozowa. Sytuacja ta jest widoczna na rysunku 6.2.6 dla dtugosci fal powyzej 380 nm.
W zwiazku z tym mozna stwierdzi¢, iz fotoprady w uktadzie dwusktadnikowym sg ge-

nerowane gtéwnie w objetosci probki.

hv — kwarc/Al /m-MTDATA:BCP(1:1)/Al I

Rysunek 6.2.7. Wykres podwdjnie logarytmiczny przedstawiajacy gestosé fotopradu
w funkcji natezenia strumienia fotonéw padajacych na préobke dla dodatnio Alj(+) i
ujemnie Alj(—) spolaryzowanej elektrody podtozowej. Liniami ciagltymi przedstawiono
najlepsze dopasowanie funkcja liniowa wynikéw eksperymentalnych

Na proces generacji objetosciowej nosnikow tadunku w uktadach dwusktadniko-
wych wskazuja rowniez zaleznosci o$wietleniowe pokazane na rysunku 6.2.7, tj. cha-
rakterystyki fotopradu mierzonego w warunkach o$wietlania dodatnio spolaryzowanej
elektrody podtozowej, j; (kwadraty) oraz w sytuacji odwrotnej, j_ (kétka). Zaleznosci
te zostaty zarejestrowane dla prébki o grubosci d = 250nm, w warunkach oswietlania
sSwiattem z zakresu silnej absorpcji dla obu materialéw, tj. przy Ay, =313nm. W
silnym polu elektrycznym F = 4-10°V/em obie zaleznosci fotopradowe sa praktycznie
liniowe w catym zakresie zastosowanego strumienia fotonéw, (1012 — 1015) em 2571 co
powszechnie jest ttumaczone rekombinacja blizniacza elektronéw i dziur (czyli no$ni-
kéw tadunku pochodzacych z tego samego aktu absorpcji fotonu). Ze zmniejszeniem

zewnetrznego pola elektrycznego (F = 4-10*V/em) funkcje j, (®) oraz j_ (®) staja sic
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podliniowe, o nachyleniu 0.7 lub 0.6, w zalezno$ci od strumienia fotonéw. Ten stan rze-
czy w warunkach mniejszej predkosci dryfu jest zwigzany z rekombinacjg bimolekularng
(objetosciowa) dziur i mniej ruchliwych elektronéw. Analogiczne zachowanie gestosci
fotopradu w funkeji strumienia fotonéw zaobserwowano w pracy [181] w przypadku
warstwy m-MTDATA:BPhen.

Ponizej przedstawiono analize procesu dysocjacji par elektron-dziura, ! (D+..A_),
prowadzacego do fotogeneracji no$nikéw tadunku w objetosci uktadu dwusktadnikowego
pod wptywem przyltozonego do probki zewnetrznego pola elektrycznego F'. Zgodnie ze
schematem 6.2.1, dysocjacja par ! (D*..A‘) jest procesem alternatywnym do procesu
rekombinacji blizniaczej prowadzacego do powstania stanéw ekscypleksowych ' (DA)*.
Do analizy dysocjacji par ! (D*..A*) w objetosci prébki zastosowano zaréwno model
Onsagera, jak réwniez jego rozwiniecie przez Sano-Tachiye-Noolandiego-Honga (model
STNH) uwzgledniajace rekombinacje nosnikéw tadunku zachodzaca na sferze o pro-
mieniu a ze skonczong szybkoscia k (patrz punkt 3.1.1.3). Wydajnosé¢ fotogeneracji
no$nikéw tadunku ny (F') i n— (F) wyznaczono ze wzoru (6.1.2), biorac do obliczen
odpowiednie gestosci fotopradéw j4 i j—, uzyskane w konfiguracji hv —kwarc/Al; /m-
MTDATA:BCP/Aly, przy polaryzacji dodatniej i ujemnej elektrody podtozowej Al;.

Charakterystyki polowe fotopradéw oraz wyniki dopasowania odpowiednimi krzy-
wymi teoretycznymi zostaty pokazane na rysunku 6.2.8. Na rysunku 6.2.8a przedsta-
wiono zaleznoéci eksperymentalne ny (F) (kwadraty) oraz n— (F) (kétka) wyznaczone
dla probki o grubosci d = 250nm, rownomiernie oswietlanej swiattem o dtugosci fali

2571, Po pierwsze, niezaleznie od za-

Awzb = 390nm i strumieniu fotonéw ® = 103 ecm™
stosowanego podejscia teoretycznego, w zakresie niskich pol elektrycznych obserwuje
sie odchylenie w gére krzywych teoretycznych od punktéw do$wiadczalnych, co jest
powszechnym problemem w tego typu sytuacjach, poniewaz w tym zakresie zaanga-
zowana jest réwniez rekombinacja bimolekularna no$nikéw tadunku. Ponadto, pole
elektryczne F' wystepujace w prébee jest zmodyfikowane przez pewien (niewielki) ta-
dunek przestrzenny w niej uwieziony i wobec tego warto$¢ natezenia wypadkowego
pola elektrycznego nie jest zgodna z wartos$cia okreslona przez stosunek %. Krzywe
oparte na modelu STNH uzyskano dla promienia sfery % = 0.045, czyli dla a = 8.4A.
Dopasowania wykonano przy uzyciu ng = 0.8, 7o/r. = 0.135 (rg = 25.3 A) dla dw6ch war-
tosci parametru szybkosci wychwytu nosnika: %t = 1 (linia kreskowa) i “7¢ = 10 (linia
kropkowa). Jak latwo zauwazyé¢, dla wysokich wartosci natezen pola elektrycznego,
powyzej okoto 10°V/em, obie krzywe teoretyczne dobrze odtwarzaja wyniki ekspery-
mentalne 74 (F) i n— (F). Niemniej, w zakresie jeszcze silniejszego pola elektrycznego,

o natezeniu przekraczajacym 8-10°V/em, dopasowanie krzywa z parametrem =1
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ma tendencje do nieznacznego odchylania sie w gére w stosunku do wynikéw ekspery-
mentalnych. Dane doswiadczalne zostaty rowniez dopasowane krzywa wyznaczona na
gruncie modelu Onsagera (linia ciagta), z wykorzystaniem tych samych wartosci para-
metréw co przy procedurze dopasowania wedtug modelu STNH (19 = 0.8, ro/r. = 0.135).
Jak wida¢, oba modele dobrze odtwarzaja wyniki eksperymentalne w zakresie pél o na-
tezeniu powyzej okoto 5-10%V/em. Nalezy przypomnieé, iz model Onsagera - pomimo
iz czesto wykorzystywany do opisu procesu dysocjacji par e —h w organicznym ciele
stalym - nie pozwala wyznaczy¢ wartosci promienia (a) rekombinacji konicowej tych
par, zaktadajac z géry a = 0. Co wazne, zastosowanie modeli Onsagera i STNH do
opisu wynikéw fotopradowych umozliwia porownanie parametréw par e — h bioracych
udzial w procesie fotogeneracji nosnikéw tadunku, z parametrami par e — h uczestnicza-
cych w procesie rekombinacji prowadzacym do fluorescencji ekscypleksowej (pomiary
EML - rysunek 6.2.4). Nalezy wspomnieé, iz najlepsze dopasowanie danych do$wiad-
czalnych EML na podstawie modelu STNH (rysunek 6.2.4b) uzyskano dla wartosci
promienia sfery rekombinacji, ¢/r. = 0.05 (a = 9.4 A) Na rysunku 6.2.4b wida¢ rowniez,
iz dolna granica szybkosci rekombinacji koficowej jest z zakresu 0.1 < /¢ < 3 dla par
pierwotnych o promieniu ro = 22 A (ro/re = 0.117), tj. par ! (D+..A_), ktére w wyniku
rekombinacji blizniaczej tworza stany fluorescencji ekscypleksowej ' (DA)* (por. sche-
mat przedstawiony na rysunku 6.2.1). Analogicznie, w wyniku odpowiedniego dopa-
sowania krzywych fotopradowych pokazanych na rysunku 6.2.8, otrzymuje sie wartosé
promienia sfery rekombinacji a = 8.4A dla parametru szybkosci koncowej rekombinacji
z zakresu, 1 < % < 10 i dla par pierwotnych o promieniu ry = 25.3 A (ro/re = 0.135),
tj. par ! <D+..A_), ktére w wyniku dysocjacji daja wktad do fotopradu. Jak wi-
da¢, promienie ry par e — h uzyskane na podstawie analizy pomiaréw fotopradowych sg
zdecydowanie wieksze od analogicznych promieni uzyskanych w pomiarach optycznych
(EML). Aby przeprowadzi¢ spdjna interpretacje wynikéw fotopradowych i optycznych
zatozono, ze w generacji fotopradu uczestnicza dwa rodzaje par ! (D+..A_): o krotkim
(Tokrstkie) 1 dtugim (rodiugie) promieniu. Zatozono ponadto, ze rekombinacja bliznia-
cza par krotkich prowadzi do powstania ekscyplekséw zanikajacych promieniscie, pary
dhugie natomiast - oprécz wydajnej dysocjacji na swobodne nosniki tadunku - zani-
kaja bezpromieniscie do stanu podstawowego (D + A) i wobec tego nie daja wktadu do
sygnatu EML. Majac to na uwadze, przeprowadzono kolejng procedure dopasowania,
w ktorej wyniki eksperymentalne z rysunku 6.2.8a zostaty dopasowane krzywa wyzna-
czong wedtug modelu Onsagera, reprezentujaca dwie sktadowe wydajnosci fotogeneracji
tadunku (7 = Mrstkie + Ndiugie). Obie sktadowe, wyznaczone sg odpowiednio dla krétkich
i dtugich par ! (D+..A_). Wymniki tych obliczen zostaty przedstawione linig przerywanag
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Rysunek 6.2.8. Zaleznos¢ wydajnosci fotogeneracji nosnikéw tadunku 7 od natezenia
przytozonego pola elektrycznego. Fotoprad mierzono dla prébki o grubosci d = 250 nm
wzbudzanej $wiattem o dhugosci fali Ay, = 390nm, w konfiguracji pokazanej u goéry
czedci (a) rysunku. Dane eksperymentalne przedstawione sa w postaci kwadratéow i
kotek, odpowiednio dla dodatnio i ujemnie spolaryzowanej elektrody podtozowej. W
czedei (a) rysunku naniesiono krzywe teoretyczne uzyskane na podstawie modelu On-
sagera (linia ciggta) i modelu STNH (linie przerywane) dla ng = 0.8 i ro/ro = 0.135. W
przypadku modelu STNH wartosci parametréw rekombinacji koricowej (a, k) sa podane
na rysunku. W czesci (b) linia kropkowa zaznaczono najlepsze dopasowanie wedtug mo-
delu Onsagera, zaktadajac kombinacje krétkich i dtugich promieni par e — h, bioracych
udziatl w procesie fotogeneracji nosnikéw tadunku

na rysunku 6.2.8b. Do obliczen ni,¢tkie Wzigto warto$¢é promienia ro/rc = 0.117 (7okrotkie

=22 A) uzyskang z analizy pomiaréw EML, ngpgie obliczono natomiast z odpowiednio
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wigkszym promieniem, ro/r. = 0.160 (T’Odlugie =30 A), wynikajacym z najlepszego do-
pasowania do wynikéw eksperymentalnych wydajnosci n. Dla poréwnania, linia ciagta
naniesiono krzywa Onsagera (wzieta z rysunku 6.2.8a) wyznaczong dla jednego rodzaju
par o promieniu ro/r. = 0.135. Jak tatwo zauwazy¢, obie krzywe Onsagera, zaréwno dla
jednego rodzaju, jak i dwoch rodzajow par, zadowalajaco odtwarzaja wyniki doswiad-
czalne w zakresie srednich i wysokich pdl elektrycznych. Co ciekawe, krzywa sktada-
jaca sie z dwoch komponentéw lepiej odzwierciedla wyniki doswiadczalne w zakresie
niskich pél elektrycznych. Wskazuje to na fakt, iz Zzrodtem fotopradéw w uktadzie m-
MTDATA:BCP moga by¢ zaréwno pary ! (D+..A_) o krétkim (rg =22 A)7 jak i dtugim
promieniu (rg = 30A).

Podsumowujac warto zaznaczy¢, iz zalezna od pola elektrycznego dysocjacja
par e — h, obserwowana w pomiarze fotopradu, jak rowniez w pomiarze wygaszania
fotoluminescencji, byta analizowana w pracy [181] w ukltadzie dwuskladnikowym, m-
MTDATA:BPhen. Jednakze w modelu separacji skokowej (hopping separation, HS),
zastosowanym w tym artykule zalozono nierealistycznie, iz poczatkowa separacja (rg)
pierwotnych par e —h jest tak duza, ze mozna zaniedbaé sity przyciggania elektro-
statycznego. W cytowanej pracy dysocjacja par e —h na swobodne nosniki tadunku
zachodzila jednoetapowo poprzez pojedynczy, aktywowany termicznie skok przez ba-
riere potencjatu (uwarunkowang oddziatywaniem miedzymolekularnym) modyfikowana
zewnetrznym polem elektrycznym. Oznaczato to wobec tego pominiecie dyfuzyjnego
(wieloetapowego) mechanizmu dysocjacji par e — h, ktéry w przypadku oérodka ciaglego

powinien by¢ opisywany z zastosowaniem formalizmu Onsagera (STNH).

6.2.4. Magnetofotoprady

Wplyw zewnetrznego pola magnetycznego na fotoprad (MPC) w ukladzie m-
MTDATA : BCP zostal pokazany na rysunku 6.2.9. Sygnal MPC zostal zarejestro-
wany w wyniku o$wietlania elektrody podlozowej w konfiguracji, hv — kwarc/Al; /m-
MTDATA:BCP/Aly. Wyniki otrzymano dla prébki o grubosci warstwy d = 250nm,
oswietlanej $wiattem o dlugosci fali Ay, = 313nm (warto$é natezenia strumienia fo-
tonéw ® =2-10%em=2s71). Przy uzytej dhugodci fali glebokoéé penetracji warstwy
wynosi Ly = @~ ~ 74nm. Oznacza to, iz warstwa organiczna byla penetrowana pa-
dajacym Sswiattem, spetniajac warunki objetosciowej generacji no$nikéw tadunku. Na
rysunku 6.2.9a przedstawiono wyniki dotyczace sygnatu MPC, wyznaczonego ze wzoru
(5.3.2), w warunkach oéwietlania dodatnio (7, kwadraty) i ujemnie (j_, kétka) spolary-
zowanej elektrody podtozowej. Latwo zauwazy¢, ze efekt magnetyczny na fotopradzie,

w obu przypadkach jest dodatni, a obserwowany poczatkowo gwaltowny wzrost sygnatu
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MPC, majacy miejsce na skali kilkudzigciu militesli, wraz ze wzrostem zewnetrznego
pola magnetycznego staje sie coraz bardziej umiarkowany, podczas gdy w silnym polu
magnetycznym (dla Byey > 100mT) sygnal MPC wyraZnie przejawia tendencje do ,na-
sycania sie” na poziomie okoto 6%. Podobnie jak w przypadku uktadu jednosktadniko-
wego (patrz rysunek 6.1.15a), dane doswiadczalne zostaty dopasowane funkcjami typu
Lorentza, tj. funkcja podwdjnie lorentzowska oraz funkcjg pojedynczo nielorentzowska.
Funkcja podwdjnie lorentzowska jest zdefiniowana wzorem (6.1.3), funkcje pojedynczo
nielorentzowska natomiast okresla si¢ wzorem:
B2
MPC = Arpg - A 5 (6.2.2)
(Brew + BLFE)

Wyniki procedur dopasowania zostaty przedstawione na rysunku 6.2.9a za pomoca linii

przerywanej (2 x Lorentz) i linii ciagtej (1 x nie-Lorentz), druga z nich dobrze odtwarza
punkty doswiadczalne zarowno dla j4, jak i dla j_, szczegdlnie w poczatkowym zakresie
zewnetrznego pola magnetycznego (rzedu kilkudziesieciu mT). Funkcja lorentzowska,
bazujaca na dwoch parametrach, Brrg i Barg, sprawdza sie z kolei lepiej przy wyzszych
wartosciach pola magnetycznego. W przypadku obu funkcji uzyskano te samg wartosé
parametru Brpg = 4mT, podczas gdy parametr opisujacy efekt wysokiego pola dla
funkcji lorentzowskiej wynosi Bypg = 50mT.

W celu wyjasnienia efektéw magnetycznych, ktére maja miejsce na skali od-
dzialywan nadsubtelnych (B < kilka, kilkanascie militesli) w uktadzie mieszanym m-
MTDATA:BCP, zastosowano model EHP schematycznie przedstawiony na rysunku
6.2.10, ktéry wykorzystuje mechanizm przejscia miedzysystemowego (o statej szyb-
kosci kgr) par e — h za sprawa procesu konwersji tychze par. Nalezy wspomnieé, iz
wydajna konwersja miedzysystemowa (ISC) wymaga istnienia quasi-zdegenerowanych
poziomdw energii standéw singletowych i trypletowych, co jest cecha charakterystyczna
par e — h o odpowiednio duzym promieniu (elektrostatyczne oddzialywania wymienne
stabng wyktadniczo wraz ze zwigkszaniem si¢ odlegtosci nosnikéw tworzacych pary, por.
rysunek 4.2.3). Z kolei wydajny proces konwersji par e —h wymaga istnienia asyme-
trii lokalnych pél magnetycznych, pochodzacych od dipoli jadrowych (gtéwnie proto-
néw), w miejscach w ktorych znajduja sie elektron i dziura tworzace pare. Dlatego
tez, sposréd singletowych par blizniaczych ! (D+..A_), o krotkim i dhugim promieniu,
pochodzacych z odpowiednich komplekséw spotkaniowych (1D*..A0), przewaznie te o

dhuizszym promieniu ! (D*..A_) . powinny podlega¢ z wigksza stata szybkosci kgt

dlugi
procesowi konwersji miedzysystemowej, tworzac trypletowe pary o dtugim promieniu

3(D*.A7)

duaie’ jak to zostalto przedstawione na rysunku 6.2.10. Zaréwno singletowe,
ugie
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Rysunek 6.2.9. Magnetofotoprady w uktadzie m-MTDATA:BCP. Sygnat MPC dla foto-
pradu ji (kwadraty) oraz j_ (kotka): (a) w funkcji indukeji zewnetrznego pola magne-
tycznego (® =2-1018em 2571, F =4-10%V/em), (b) w funkcji natezenia zewnetrznego
pola elektrycznego, (c) w funkcji strumienia fotonéw padajacych na prébke, (d) w funk-
cji dhugoécei fali swiatta wzbudzajacego. Grubo$é probki d = 250nm. Pomiary (a—c)
zostaly wykonane przy wzbudzaniu $wiattem o dtugosci fali Ay, = 313nm. W cze-
Sci (a) rysunku wyniki do$wiadczalne zostaly dopasowane wykorzystujac funkcje: 2 x
Lorentz (linia przerywana) oraz 1 x nie-Lorentz (linia ciagta). Sktadowe HFM i FSM
funkcji 2 x Lorentz zostaly naniesione w postaci linii kropkowych

jak i trypletowe pary e —h o dlugim promieniu mogg zdysocjowac¢ ze stalymi szybko-
Sci odpowiednio k:l,l i /{:/,3 do stanéw jonowych DV i A~ dajac wktad do mierzonego
fotopradu. Nalezy wspomnieé, iz zwykle spelniona jest nieréwnosé kl_l > kl_g, ktora
zwigzana jest z silniejszym sprzezeniem par singletowych z produktami jonowymi reak-
cji rozpadu, w poréwnaniu z analogicznym sprzezeniem dla par trypletowych [6,155,156]
(takie samo zalozenie poczyniono przy omawianiu sygnalu MPC w uktadzie z mate-
riatem m-MTDATA, patrz punkt 6.1.3). Alternatywnie, dtugie pary ! (D+..A_>

3(Dr.A7)
diugie
odtworzy¢ stan podstawowy Dy i Ag. Zgodnie z modelem EHP, niezbednym warun-

dlugie !
moga w wyniku relaksacji bezpromienistej (state szybkosci k] i k5")

kiem wystepowania silnego wzrostu sygnatu MPC na skali p6l nadsubtelnych (rysunek

6.2.9a) jest zalozenie, iz fotoprady powstaja gléwnie w wyniku dysocjacji singletowych
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par elektron-dziura (kl_l > kl_g) oraz ze w wyniku przylozenia pola magnetycznego
nastepuje rozszczepienie Zeemana podpozioméw stanu trypletowego. Gdy energia roz-
szczepienia Zeemana staje sie wieksza od energii rozszczepienia nadsubtelnego, war-
tos¢ statej szybkosci przejscia miedzysystemowego kgr maleje wraz ze wzrostem ze-
wnetrznego pola magnetycznego, co sprawia, ze proces konwersji miedzysystemowej
staje sie coraz mniej prawdopodobny. W rezultacie, pole magnetyczne na skali nad-
subtelnej zwieksza populacje par ! (D*..A_)
par * (D+"A_)dlugie
procesie dysocjacji, przyczyniajac sie w ten sposéb do wzrostu fotopradu. ,,Nasycenie”

dhusic’ jednoczesnie zmniejszajac liczebnosé
ugie

, co z kolei powoduje wzrost liczby jonéw DV i A~ wytwarzanych w

sygnatu MPC dla krzywych z rysunku 6.2.9a wystepuje wtedy, gdy réznica energii po-

miedzy podpoziomami stanu trypletowego 3 (D*..A*> , indukowana zewnetrznym

dlugie
polem magnetycznym, staje sie duzo wieksza od energii rozszczepienia nadsubtelnego.

D" + A" (swobodne no$niki)
7y 7y
K, XK,

1 + _ kST 3 + -
(D - A )dlugie—> (D " A )dlugie

kr;r knr

3

v v
D, + A, (stan podstawowy)

Rysunek 6.2.10. Schemat obrazujacy mechanizm EHP do wyjasnienia magnetofoto-
pradu pojawiajacego sie na skali pol nadsubtelnych

W celu interpretacji efektu magnetycznego z rysunku 6.2.9a, ktéry ma miejsce na
skali wyzszych p6l magnetycznych i odpowiada statej dopasowania Bypg = 50mT, po-
stuzono sie modelem zaktadajacym oddziatywanie stanéw trypletowych ze swobodnymi
nosnikami tadunku w obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego (model trionowy,
patrz punkt 4.3.3). Zgodnie z tym modelem, w przypadku uktadu mieszanego, triony
dubletowe i kwartetowe sg tworzone w wyniku oddziatywania swobodnych nosnikéw
tadunku z trypletami ekscypleksowymi. Nalezy zauwazy¢, iz poziom energii dla ekscy-
pleksow trypletowych w uktadzie m-MTDATA:BCP powinien by¢ odpowiednio nizszy
od poziomu zaréwno singletowego stanu ekscypleksowego Fg = 2.4¢eV, jak rowniez sta-
now trypletowych dla pojedynczych sktadnikéw Er =2.5e¢V (BCP, [182]), Ep =2.6eV
(m-MTDATA, [183]). W modelu tym zaktada sig, iz triony dubletowe i kwartetowe pel-
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nig funkcje centrow przechwytujacych swobodne nosniki tadunku, ograniczajac w ten
sposéb ruchliwo$é nosnikéw, przy czym proces przechwytywania nosnikéw przez triony
kwartetowe jest bardziej wydajny. W zewnetrznym polu magnetycznym - na skali od-
dzialywan subtelnych - populacja trionéw kwartetowych maleje, co skutkuje wzrostem
fotopradu w materiale organicznym.

Dla zaproponowanych mechanizméw, ktore warunkujg sygnaty MPC na skali
nadsubtelnej i subtelnej, warto okredli¢ ich udziat w catkowitej wielkosci efektu magne-
tycznego. Wktad ten okreslono jako stosunek Aure/A;pp, gdzie parametry Appg i Agrg
oznaczaja wartosci sygnatu MPC na odpowiedniej skali efektu magnetycznego przy
Biew —> 00 (poréwnaj wzoér (6.1.3)). Biorac odpowiednie wartosci tych parametréw,
uzyskane z procedury dopasowania dla punktéw doswiadczalnych (j, j—), otrzymano
2.5%/4.1% =~ 0.61, co wskazuje, iz udziat sktadowej FSM w catkowitej wielkosci sygnatu
MPC jest dos¢ znaczacy. Fakt ten mozna zaobserwowaé na rysunku 6.2.9a, na ktérym
liniami kropkowymi przedstawiono wktady obu sktadowych funkeji (6.1.3).

Na rysunku 6.2.9b przedstawiono zaleznosci sygnatu MPC od zewnetrznego pola
elektrycznego, otrzymane przy statej indukcji pola magnetycznego, Bew = 50mT. Po-
mimo réznic wielkosci sygnatow widocznych w dos$¢ szerokim zakresie przyktadanego do
probki pola elektrycznego, ksztatt obu krzywych MPC jest zasadniczo taki sam. Sygnat
MPC osigga maksimum okoto 6% przy natezeniu pola elektrycznego F ~ 1.5-10° V/em,
po czym nastepuje monotoniczny jego spadek do wartosci mniejszej niz 1% w polu elek-
trycznym o natezeniu F = 106V/em. W celu wyjasnienia tej zaleznoéci mozna powotaé
sie na prace [157], w ktérej podobne zachowanie sie efektu pola magnetycznego na fo-
topradzie w materiale Alqs powigzano z indukowanym polem elektrycznym wzrostem
wartoéci promienia 9. W konsekwencji stosownie do tego (patrz rysunek 6.2.9b), po-
czatkowy wzrost zewnetrznego pola elektrycznego F' wpltywa na zwiekszanie sie promie-

nia pary pierwotnej rg, co z kolei zmniejsza elektrostatyczne oddziatywania wymienne
singletowych par 1(D+..A_)

S(p.A7)
dlugie
wersji singlet-tryplet staje sie coraz bardziej wydajny, wskutek czego krzywe sygnatu

- stad poziomy energii stanéw ! (D+..A_)

1
dtugie diugie

staja si¢ stopniowo quasi-zdegenerowane. W rezultacie, proces kon-

MPC z rysunku 6.2.9b wykazuja charakter rosnacy. Nalezy zaznaczy¢, ze w omawia-
nym zakresie natezen zewnetrznego pola elektrycznego oczekuje sie, iz stata szybkosci
dysocjacji par singletowych kl_l bedzie wzglednie mata w poréwnaniu do statych szyb-
kosci innych proceséw (K7™, kst ) wynikajacych z rysunku 6.2.10, co oznacza wzgledna

nieefektywnosé procesu dysocjacii par ! (D+..A_) . Dla wyzszych warto$ci nateze-

dlugie
nia zewnetrznego pola elektrycznego (> 1.5-10° V/em, rysunek 6.2.9b), proces dysocjacji

par ! (D+..A_) , zgodnie z modelem Onsagera, silnie zalezy od pola elektrycznego,

dugie
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stajac sie zdecydowanie bardziej wydajny i stad czas zycia tych par staje sie zbyt krotki,
aby zapewni¢ wydajng konwersje spinowa do stanu trypletowego - wynikiem tego jest
wyrazne malenie sygnatu MPC. Nalezy jeszcze dodaé, iz obserwowany spadek sygnatu
MPC w zewnetrznym polu elektrycznym zostal zaobserwowany w obecno$ci pola ma-
gnetycznego Byew = H0mT, przy ktéorym w materiatach organicznych mozna obserwo-
wa¢é dodatkowo magnetomodulacje oddziatywan subtelnych. Omawiany efekt moze by¢
wiec dodatkowo wynikiem skracania czasu zycia dubletowych komplekséw spotkanio-
wych (mechanizm trionowy) w wyniku ich dysocjacji, co z kolei ogranicza czas precesji
potrzebny do zamiany kompleksow dubletowych na kompleksy kwartetowe.

Warto jeszcze zauwazy¢, ze podobnie jak w przypadku efektu magnetycznego
na fotopradzie w warstwach m-MTDATA (patrz punkt 6.1.3), w zakresie stosowanego
natezenia $wiatta, sygnal MPC praktycznie nie zalezy od strumienia fotonéw (rysunek
6.2.9¢). Wskazuje to na fakt, iz zrédtem efektu magnetycznego nie s oddzialtywania
dwuekscytonowe, tj. oddzialywania tryplet-tryplet (T-T) lub singlet-tryplet (S-T).
Sygnat MPC w uktadzie m-MTDATA:BCP w badanym obszarze spektralnym nie zalezy
réwniez od dtugodci fali $wiatta wzbudzajacego, co zostato pokazane na rysunku 6.2.9d.

Sygnaty MPC zmierzono réwniez dla dwoch innych uktadéow dwusktadnikowych
typu donor elektronu - akceptor elektronu: m-MTDATA:BPhen (rysunek 6.2.11) oraz
2TNATA:BCP (rysunek 6.2.12). Wyniki najlepszego dopasowania zostaly przedsta-
wione na odpowiednich rysunkach, a nastepnie zebrane w tabeli 6.3. Podobnie jak w
przypadku ukladu dwusktadnikowego m-MTDATA:BCP, eksperyment byt przeprowa-
dzany w warunkach o$wietlania dodatnio (j4, kwadraty) i ujemnie (j_, kétka) spola-
ryzowanej elektrody podltozowej. Jak mozna latwo zauwazy¢, efekt magnetyczny na
fotopradzie jest dla obu ukladéw mieszanych (rysunki 6.2.11a i 6.2.12) dodatni, a za-
chowanie krzywych eksperymentalnych jest zasadniczo takie samo jak w przypadku
uktadu mieszanego m-MTDATA:BCP, bez wzgledu na to czy oswietlana elektroda jest
spolaryzowana dodatnio czy ujemnie. Silny wzrost sygnatu MPC w poczatkowym za-
kresie zewnetrznego pola magnetycznego jest wynikiem magnetomodulacji oddzialtywan
nadsubtelnych, zgodnej z modelem EHP. Za dodatni efekt magnetyczny, na poziomie
(7—9) %, wystepujacy na skali oddzialywan subtelnych moze byé odpowiedzialne roz-
praszanie swobodnych nosnikéw tadunku na stanach trypletowych, opisywane modelem
trionowym. Stosunki odpowiednich udziatéw poszczegélnych sktadowych w catkowite;
wielkosci efektu magnetycznego (Anre/Arrg), wyznaczone dla kazdego z ukladéw (ta-
bela 6.3), wskazuja, iz udzial sktadowej FSM w catkowitej wielkosci sygnatu MPC w
badanych uktadach nie moze byé¢ zaniedbany. Wigkszy udziat sktadowej FSM w ukta-
dzie m-MTDATA:BPhen, w poréwnaniu do dwoch pozostatych uktadéw, wskazywaltby
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na wiekszg koncentracje ekscyplekséw trypletowych. Wynik ten wymaga jednak po-
twierdzenia w dalszych, niezaleznych eksperymentach, na przyktad metoda pomiaru
absorpcji przejsciowej. Wyniki dotyczace uktadu m-MTDATA:BPhen, a odnoszace sie
do zaleznosci sygnalu MPC od zewnetrznego pola elektrycznego (rysunek 6.2.11b) oraz
natezenia strumienia fotonéw padajacych na prébke (rysunek 6.2.11c) mozna wyttuma-
czy¢ analogicznie jak w przypadku uktadu m-MTDATA:BCP.

(a) o J hv—»kwarc/AI1/m-MTDATA:BPhen/AI2 I.
10} :
— 8 i
6l
O
T al
sT¢
2 1~ ----2xLorentz
ol ¢ 1 X nie-Lorentz
100 300 500
B. [mT]
(b) = (c) 6
6 6=2-10" cm?s™
O Q ] O H
§ 41t § 4r o E 8 o E 0
O O B_ =50mT
S 2} = 2r s
F=1.6-10" V/cm
0 . . 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 O o7 o
F [10° V/icm] o [cm?s™]

Rysunek 6.2.11. Magnetofotoprady w uktadzie m-MTDATA:BPhen. Sygnat MPC dla
fotopradu j; (kwadraty) oraz j_ (kétka): (a) w funkeji indukeji zewnetrznego pola ma-
gnetycznego (® =2-10%cm 257!, F =4-10%V/em), (b) w funkcji natezenia zewnetrz-
nego pola elektrycznego, (c) w funkcji natezenia strumienia fotonéw padajacych na
probke. Grubosé prébki d = 150nm. Pomiary (a —b) wykonano przy wzbudzaniu $wia-
ttem o dtugosci fali Ay, = 313nm. W czedei (a) rysunku wyniki doswiadczalne zostaty
dopasowane z wykorzystaniem funkcji 2 x Lorentz (linie przerywane) i 1 x nie-Lorentz
(linie ciagte). Sktadowe HFM i FSM funkcji 2 x Lorentz zostaty naniesione (dla wyni-
kéw j_) za pomoca linii kropkowych
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Rysunek 6.2.12. Magnetofotoprady w uktadzie 2TNATA:BCP. Sygnat MPC dla foto-
pradu j; (kwadraty) oraz j_ (kotka) w funkcji indukeji zewnetrznego pola magnetycz-
nego (®=2-10%ecm 257!, ' =4-10V/em). Gruboéé prébki d = 220nm, Ay,p, = 313nm.
Wyniki doswiadczalne dopasowano z wykorzystaniem funkcji 2 x Lorentz (linia przery-
wana) i 1 x nie-Lorentz (linia ciagta). Sktadowe HFM i FSM funkcji 2 x Lorentz zostaty
naniesione za pomocg linii kropkowych

Tablica 6.3. Parametry dopasowania krzywych MPC dla trzech uktadéw dwusktadni-
kowych

2 x Lorentz 1 x nie-Lorentz
Badane uktady
Brrg [mT] | Bupg [mT] | Anre/Apes | Brpe [mT] | Appe [%)]
m-MTDATA:BPhen 5.2 62 0.97 7.8 8.1
m-MTDATA:BCP 4 50 0.61 4 6.5
2TNATA:BCP 5 50 0.68 5 9.3

6.2.5. Magnetofotoluminescencja

Na rysunku 6.2.13 przedstawiono wyniki eksperymentalne obrazujace wptyw ze-
wnetrznego pola magnetycznego (Bgew = 6mT) na fotoluminescencje ekscypleksowa
(MPL) w uktadzie mieszanym m-MTDATA:BCP. Sygnat MPL wykreslono w funkcji
zewnetrznego pola elektrycznego. Jak tatwo zauwazy¢, w poczatkowym zakresie sy-

gnal MPL stabo zalezy od pola elektrycznego, natomiast w polu elektrycznym o duzym
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natezeniu obserwowany jest wyrazny jego spadek. Nalezy zaznaczy¢, iz eksperyment
przeprowadzony zostal w matym zewnetrznym polu magnetycznym, ktére modyfikuje
oddziatywania nadsubtelne. Mechanizm magnetomodulacji HFM zwigzany jest tu z
konwersjg par e — h. Zgodnie z modelem Onsagera, prawdopodobienstwo dysocjacji par
e —h w zakresie niskopolowym stabo zalezy od natezenia pola elektrycznego, a wiec
w podanym jego zakresie sygnal MPL nie ulega zmianie. Gdy pole elektryczne staje
sie¢ znacznie wigksze, obserwowany spadek sygnatu MPL jest zwiazany ze skracaniem
czasu zycia singletowych par e — h, ktére wydajniej dysocjuja, generujac fotoprad, a

mniej wydajnie ulegaja konwersji miedzysystemowej do stanu trypletowej pary e — h.

m-MTDATA:BCP |

d =100 nm

B =6mT
0.10} zZew

p=1-10" cm™s™
0.05}

(] " (] "
0.0 1.0 2.0
6
F[10" V/cm]
Rysunek 6.2.13. Wplyw zewnetrznego pola magnetycznego na fotoluminescencje

ekscypleksowa (MPL) w funkcji zewnetrznego pola elektrycznego w ukladzie m-
MTDATA:BCP

Na rysunku 6.2.14 wykreslono zaleznosé¢ sygnalu magnetomodulowanej fotolu-
minescencji (MPL) od zewnetrznego pola magnetycznego. Jak wynika z rysunku, nie-
zaleznie od rozpatrywanego uktadu mieszanego ksztatt charakterystyk magnetyczno-
polowych pozostaje zachowany. Widoczny jest poczatkowy wzrost sygnatu MPL, po
czym nastepuje jego ,nasycenie” w polu magnetycznym o indukcji rzedu kilku - kil-
kunastu militesli. Istotnie, zgodnie z modelem EHP, zewnetrzne pole magnetyczne,

dziatajace na skali p6l nadsubtelnych, stopniowo ,wytacza” kanal przejscia miedzy-
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systemowego, sprawiajac, iz fotoluminescencja zaczyna by¢ niepodatna na zewnetrzne
pole magnetyczne. Poréwnujac wyniki EML (rysunek 6.2.5) z wynikami MPL (rysu-
nek 6.2.14) mozna zauwazy¢ wyrazng korelacje pomiedzy wielko$cia promienia pary
elektron-dziura a wielkoscia sygnatu magnetomodulowanej fotoluminescencji (patrz ta-
bela 6.2). Sygnal MPL w uktadzie z BPhen jest wyzszy anizeli w ukladzie z BCP
(rysunek 6.2.14). Tendencja ta pozostaje w zgodzie z wynikami dotyczacymi sygnatu
MEL z pracy [184].

Jak wynika z tabeli 6.2, zaobserwowano rézne wartosci sygnatu MPL w badanych
uktadach donorowo-akceptorowych, pomimo podobnych wartosci pozioméw energii or-
bitali granicznych (patrz lewa strona rysunku 6.2.2). Ze wzgledu na znaczny udziat
przeniesienia tadunku (CT) w stanach ekscypleksowych wyjasnienie tego faktu za po-
moca prostego parametru jakim jest promien pary pierwotnej e — h, wydaje sie by¢
naturalne. Prawdziwym wyzwaniem bytoby jednak powigzanie wartosci promienia rg z
rzeczywistym obrazem uktadu molekularnego D-A badanych mieszanin, ustalonym na
przyklad za pomoca obliczen DFT (density functional theory, patrz [185]). Pomogloby
to wyjasni¢, dlaczego promien pary e —h w uktadzie 2TNATA:BCP jest mniejszy niz
promien par w uktadach zawierajacych m-MTDATA. Dodatkowo nalezy zwréci¢ uwage
na fakt, iz prawdopodobienstwo utworzenia pary pierwotnej 1y w uktadzie z 2TNATA
jest okoto trzy razy mniejsze niz w przypadku uktadow zawierajacych m-MTDATA.
Wskazuje to na fakt, iz w uktadach z 2TNATA, w ktérych wystepuja grupy naftale-
nowe, stany ekscypleksowe w glownej mierze tworzone sg w sposob bezposredni, bez
udziatu par jonowych. W kazdym badZ razie wyznaczone warto$ci promieni ro wy-
daja si¢ by¢ rozsadne, poniewaz odpowiadaja 2 — 3 odlegtosciom miedzymolekularnym
w typowych strukturach krystalicznych.

Zgodnie z literaturg przedmiotu, w organicznym ciele stalym magnetomodula-
cja fotoluminescencji byta stosunkowo rzadko obserwowana. W hybrydowym uktadzie
perowskitowym [186] efekt magnetyczny na fotoluminescencji (MPL) wynidst 0.03 %.
Dla poréwnania, sygnal MPL na poziomie 0.4 % zostal zaobserwowany w uktadzie m-
MTDATA:t-Bu-PBD (2-(bifenylo-4-yl)-5-(4-tert-butylofenylo)-1,3,4-oksadiazol), wyka-
zujacym termicznie aktywowana fluorescencje opdézniona (TADF). Nalezy nadmienié,
iz w tym uktadzie zachodzi wsteczny transfer elektronu ze stanu trypletowego typu CT
do molekularnego stanu trypletowego PBD o nizszej energii (tzw. dren trypletowy),
ktéry wygasza trypletowe stany typu charge-transfer. W przypadku, gdy nie wystepuje
dren trypletowy, jak to ma miejsce w uktadzie typu TADF, m-MTDATA:3TPYMB (tri-
[3-pirydylo)mezytylo]boran), ze wzgledu na mata wartosé rozszczepienia singlet-tryplet

AFEgt poréwnywalng z energia termiczng kgT, sygnal MPL wzrasta do 3.5%, co jest
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jak dotad najwiekszym efektem magnetycznym MPL zaobserwowanym w organicznym
ciele statym [187]. Wartos$é sygnatu MPL poréwnywalng do wystepujacej w pracy [187]
uzyskano réwniez w innym ekscypleksowym uktadzie TADF, MeO-TPD:3TPYMB, w
ktérym warto$¢ rozszczepienia singlet-tryplet stanéw ekscypleksowych jest w przybli-

zeniu réwna zeru [185].
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Rysunek 6.2.14. Sygnal magnetofotoluminescencji (MPL) w funkcji indukeji zewnetrz-
nego pola magnetycznego dla trzech uktadéw dwusktadnikowych typu donor elektronu
- akceptor elektronu. Dtugos¢ fali Swiatta wzbudzajacego wynosita Ay, = 313nm

Wplyw pola magnetycznego na elektroluminescencje (MEL) w uktadach orga-
nicznych byt badany zdecydowanie czesciej, miedzy innymi w uktadach typu donor
elektronu : akceptor elektronu, w ktorych role donora petnit dendrymer aminowy m-
MTDATA, a role akceptora - cztery rézne materiaty (TPBi, BCP, BPhen i Alqs) [184].
Obserwowane sygnaly MEL w cytowanej pracy sa duzo wigksze niz sygnaly MPL,
co jest zrozumiate, poniewaz w procesie magnetomodulacji elektroluminescencji biorg
udziat pary e — h o relatywnie dtuzszych promieniach, powstate w wyniku wzbudzania
elektrycznego. Obserwowane efekty magnetyczne ttumaczy sie mechanizmem wydajnej
konwersji zarowno pomiedzy ekscypleksowymi stanami singletowymi i trypletowymi,
jak réwniez pomiedzy parami e — h na skali oddzialywan nadsubtelnych z otoczeniem
protonowym [184]. W innej pracy [188] bardzo duze efekty magnetyczne w uktadach
typu TADF bazujgcych réwniez na materiale m-MTDATA przypisano mechanizmowi

Ag. Duze efekty magnetyczne na elektroluminescencji zaobserwowano w uktadach
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mieszanych zawierajacych materiat transportujacy elektrony, 3STPYMB. W uktadzie
z MeO-TPD (N,N,N’,N’-tetrakis(4-metoksyfenylo)benzydyna) otrzymano 40% wzrost,
a w uktadzie z m-MTDATA 50% wzrost sygnatu elektroluminescencji w zewnetrznym

polu magnetycznym [188,189].

6.2.6. Efekt magnetyczny w ogniwie fotowoltaicznym

W prezentowanej rozprawie badano réwniez fotoprad i magnetofotoprad w he-
teroztaczowym uktadzie fotowoltaicznym, w ktorym warstwe aktywng tworzyta mie-
szanina m-MTDATA:BCP (d = 100nm). Pomiary byly wykonywane w konfiguracji,
Al/LiF /m-MTDATA:BCP/MoO3/ITO<hv (zobacz wstawka na rysunku 6.2.15). War-
stwy LiF i MoOs sa powszechnie stosowane w takich strukturach w celu poprawy eks-
trakcji no$nikow tadunku z warstwy aktywnej [121,190]. W omawianym eksperymencie
elektroda ITO zostata spolaryzowana dodatnio w wyniku przyltozenia zewnetrznego
napiecia. Wartos¢ natezenia pradu ogniwa zmieniata sie pomiedzy wartoscig nateze-
nia pradu zwarcia Is. = 200nA a pradem I = 0A odpowiadajacym wartosci napiecia
obwodu otwartego, tj. Uy = 1.68V. Komorke fotowoltaiczna o$wietlano swiattem
(Awzb = 350nm) o natezeniu strumienia fotonéw okoto 5-10Mcm=2s71, osiggajac wy-
dajnos¢ fotokonwersji na poziomie 7yopy = FPmax/Popy = 0.16 %.

Co istotne, sadzi sig, ze w heteroztaczowych ogniwach fotowoltaicznych, we-
wnetrzne, wbudowane pole elektryczne wzmacnia proces dysocjacji blizniaczych par
e —h. Pole to wynika gtéwnie z dopasowania odpowiednich pozioméw energii warstw
organicznych i uzytych elektrod. Fakt, iz natezenie wewnetrznego pola elektrycznego
wplywa na fotogeneracje nosnikéw tadunku (stad na natezenie fotopradu) w heterozta-
czowych ogniwach fotowoltaicznych polimer/perylen zostal potwierdzony w pracy [191]
za pomocy techniki elektroabsorpcji. W komorce fotowoltaicznej dysocjacja no$nikow
tadunku wywotana jest polem elektrycznym ktore jest suma wewnetrznego, wbudo-
wanego pola elektrycznego i przeciwnie skierowanego, zewnetrznego pola elektrycznego
(Frew = %), tj. F'= Fyew — Flew. W toku badan przeprowadzono analize charakterystyk
pradowo-napieciowych z rysunku 6.2.15b, w wyniku ktérej udato sie satysfakcjonujaco
odtworzy¢ dane eksperymentalne (kwadraty i kétka) przy uzyciu formalizmu Onsa-
gera (linia ciagla), w ktérym zaktada sie wytacznie rekombinacje blizniacza nosnikéw
tadunku, stosujac rg = 25.3A w zgodzie z wynikami uzyskanymi w punkcie 6.2.3. Uzy-
skane bardzo dobre dopasowanie charakterystyk pradowo-napieciowych potwierdza, ze
rekombinacja blizniacza par e — h moze by¢ modyfikowana w wyniku przylozenia ze-
wnetrznego pola elektrycznego. Niemniej jednak, mozliwy jest rowniez udzial rekom-

binacji objetosciowej nosnikéw tadunku, zwlaszcza w zakresie niskiego wypadkowego
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pola elektrycznego, czyli w poblizu punktu U,. charakterystyki pradowo-napieciowe;.
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Rysunek 6.2.15. (a) Wzgledna zmiana natezenia fotopradu zwarcia (A5se/Ii.) w funkcji
indukcji zewnetrznego pola magnetycznego. Linia ciggla przedstawia najlepsze dopa-
sowanie za pomoca funkcji podwdjnie lorentzowskiej, z wykorzystaniem tych samych
wartoéci parametréw co na rysunku 6.2.9a. Wstawka: schemat budowy komorki foto-
woltaicznej. (b) Zalezno$é napigciowa fotopradu mierzonego w polu (kétka) i bez pola
magnetycznego (kwadraty). Linia ciagla naniesiono krzywa teoretyczna, wyznaczong
na podstawie tréjwymiarowego modelu Onsagera rekombinacji bliZniaczej par e — h

Zaleznosé % (wzgledna zmiana natezenia fotopradu zwarcia) od indukcji ze-

wnetrznego pola magnetycznego zostata wykreslona na rysunku 6.2.15a (kotka). Punkty
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te zostaly nastepnie dopasowane krzywa wyznaczona przy uzyciu funkcji podwojnie lo-
rentzowskiej (linia ciggla), z wykorzystaniem tych samych wartosci parametréw, opisu-
jacych efekt magnetyczny wystepujacy w niskim i wysokim polu magnetycznym, co w
przypadku charakterystyk magnetofotopradu mierzonego w uktadzie Al/m-MTDATA:
BCP/Al (BLpg =4mT i Bypg = 50mT, poréwnaj z rysunkiem 6.2.9a). Efekt magne-
tyczny na fotopradzie w heteroztaczowym ogniwie fotowoltaicznym bazujgcym na ukta-
dzie mieszanym m-MTDATA:BCP mozna wyjasni¢ zgodnie z mechanizmem EHP wa-
runkujacym powstawanie magnetofotopradu na skali oddziatywan nadsubtelnych oraz z
mechanizmem trionowym wyjasniajacym pojawienie sie dodatniego efektu magnetycz-

nego na skali subtelnych pél magnetycznych.
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Rozdzialt 7

Podsumowanie 1 wnioski

W ramach niniejszej rozprawy przeprowadzono badania procesu dysocjacji sta-
now wzbudzenia elektronowego w uktadach molekularnych jedno- i dwusktadnikowych
typu donor elektronu - akceptor elektronu. Do tego celu wykorzystano technike spek-
troskopii elektro- i magnetomodulacyjnej wykonujac pomiary zaréwno fotopradu, jak
i elektromodulowanej fotoluminescencji. Spektroskopia magnetomodulacyjna okazata
sie skutecznym narzedziem do opisu roli par elektron-dziura (e —h) w procesach foto-
generacji i rekombinacji nosnikéw tadunku.

Uzytecznymi technikami obserwacji i badania procesu zaniku ekscytonéw na
ztaczu material organiczny/elektroda Al i material organiczny/Cgo okazaly si¢ z ko-
lei pomiary fotopradu oraz wygaszania fotoluminescencji. Na podstawie ich wynikéw
wyznaczono wartosci dtugosci drogi dyfuzji ekscytonéw w warstwach transportujacych
dziury pochodnych amin: TPD, m-MTDATA, 2TNATA. Wykazano, iz wartosci dtugo-
Sci drogi dyfuzji ekscytonéw singletowych uzyskane metoda fluorescencyjng sa zbiezne
z wartosciami otrzymanymi metoda fotopradowa. Wskazuje to na fakt, iz fotoprad
generowany w warstwach pochodnych amin jest uwarunkowany procesem ich dysocja-
¢ji na dodatnio spolaryzowanej elektrodzie Al. Oszacowana wzglednie duza wartosé
wspotezynnika dyfuzji ekscytonow singletowych w badanych materiatach jest wynikiem
znacznego sprzezenia elektronowego pomiedzy molekutami, wynikajacego najprawdo-
podobniej z oddzialywan pomiedzy ustawionymi rownolegle pierscieniami benzenu lub
naftalenu. Na uwage zastuguje fakt, iz wartosci te dla dendrymeréw aminowych m-
MTDATA i 2TNATA nie byly jak dotad znane.

Zastosowanie z powodzeniem modulacyjnej, zmiennopradowej techniki pomiaru
fotopradu z wykorzystaniem detekcji fazoczutej w celu wyznaczenia dhugosci drogi dy-
fuzji ekscytonow pokazato, iz metoda ta, umozliwiajac pomiar matych sygnatéow foto-

pradowych w zakresie niskiej absorpcji badanego materialu pozwala analizowa¢ procesy
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fotofizyczne w materiatach o stabym fotoprzewodnictwie.

Pomiary magnetofotopragdu w dendrymerze m-MTDATA dodatkowo pokazaty, iz
fotoprad zwiazany z dysocjacja ekscytonéw singletowych (a wiec quasi-czastek bez mo-
mentu magnetycznego) na ztaczu Al/material organiczny jest niepodatny na zewnetrzne
pole magnetyczne przyktadane do prébki. Na podstawie przeprowadzonej analizy pradu
ciemnego i fotopradu w uktadzie zaopatrzonym w elektrody Al stwierdzono, ze powsta-
jacy w wysokim polu elektrycznym prad jest typu Schottky’ego, pozostajac w zgodzie
z jednowymiarowym modelem Onsagera.

Elektromodulowang fotoluminescencje obserwowano w uktadach dwusktadniko-
wych: m-MTDATA:BCP, 2TNATA:BCP i m-MTDATA:BPhen. Wielko$¢ wygaszenia
fotoluminescencji w polu elektrycznym o natezeniu powyzej 10°V/em przekraczata 7%
- na przyktad w uktadzie m-MTDATA:BCP maksymalne wygaszenie wynosito okoto
90%, a w ukladzie mieszanym w ktérym BCP zamieniono na BPhen - okolo 35%.
Sygnaty EML przejawialy dodatkowo tendencje do ,nasycania sie”, szczegdlnie dobrze
widocznego w przypadku uktadéw 2TNATA:BCP i m-MTDATA:BPhen.

Fotoluminescencja w badanych uktadach zwigzana jest z fluorescencjg ekscyplek-
sowa, w ktorej biorg udzial dwumolekularne stany wzbudzone, efektywnie wygaszane
pod dziataniem pola elektrycznego. Do opisu tego procesu zaproponowano schemat
(patrz rysunek 6.2.1) zgodnie z ktérym nie dysocjuja singletowe stany ekscypleksowe
L(DA)*, lecz stany je inicjujace, to jest wzbudzone kompleksy spotkaniowe (1D*..A0).
Stany ekscypleksowe moga powstawaé w sposob posredni, przy udziale singletowych par
blizniaczych ! (D+..A_), silnie podatnych na wptyw pola elektrycznego. Zewnetrzne
pole elektryczne nie wptywa na wydajnos¢ 7y tworzenia pierwotnych par e — h, gtéwnie
z tego powodu, iz w warunkach eksperymentalnych wytworzone swiattem kompleksy
spotkaniowe (1D*..A0> dysocjuja kosztem wzglednie duzej roznicy powinowactwa elek-
tronowego molekut donora i akceptora elektronu. Oszacowana wydajno$¢ tworzenia
par pierwotnych 7y na poziomie (0.8 —0.9)% w ukladach mieszanych zawierajacych
m-MTDATA sugeruje, iz w warstwach tych - stan emisyjny powstaje w sposob po-
sredni, przy udziale pary jonowej. Natomiast wyznaczona wartos¢ ng ~ 0.3 w uktadzie
2TNATA:BCP wskazuje, ze stan ekscypleksowy w wiekszym stopniu tworzony jest bez-
posrednio z singletowych komplekséw spotkaniowych, co rowniez znajduje odzwiercie-
dlenie w mniejszej wartosci sygnalu wygaszenia fotoluminescencji w tym uktadzie.

Podejscie Poole’a-Frenkla do opisu procesu separacji par e — h jest zdecydowanie
nieodpowiednie w catym zakresie zastosowanych pdl elektrycznych z tego wzgledu, iz
zatozony w tym modelu przeskok nosnika tadunku przez bariere potencjatu odbywa sie

jednoetapowo, tj. bez uwzglednienia ruchu dyfuzyjnego. Jest to bowiem proces mato
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prawdopodobny w materialach organicznych charakteryzujacych si¢ matg szerokoscia
pasma. Z tego tez wzgledu wyniki elektromodulacyjne zostaty satysfakcjonujaco dopa-
sowane z wykorzystaniem modeli, ktére zaktadajg ruch dyfuzyjny no$nikéw tadunku.
Oszacowana na podstawie modeli Onsagera i STNH poczatkowa odlegtosé¢ pomiedzy
nosnikami tadunku tworzacymi pierwotng pare e — h w badanych uktadach mieszanych
wynosi okoto 2 - 3 odlegtosci miedzymolekularne. Promien sfery rekombinacji @ ma na-
tomiast wartos¢ zblizona do jednej $redniej odlegtosci miedzyczasteczkowej, przy czym
rekombinacja konicowa przebiega z szybkoscia (0.01 — 14) em/s.

Warto$¢ promienia par pierwotnych rg uzyskana na podstawie analizy wyni-
kow pomiaru fotopradu w uktadach dwusktadnikowych jest zwykle wieksza od war-
tosci otrzymanej w pomiarach optycznych EML, co pokazano na przyktadzie uktadu
m-MTDATA:BCP. W celu przeprowadzenia spéjnej interpretacji wynikéw fotoprado-
wych i optycznych zatozono - zdajac sobie sprawe, iz rozktad par pierwotnych moze
mie¢ bardziej ztozony charakter - ze w generacji fotopradu uczestnicza dwa rodzaje
par: o promieniu krétkim i o promieniu dhuzszym. Pary e —h o krotszym promieniu
dominujg w procesie wygaszania fotoluminescencji, z kolei pary o dtuzszym promieniu
- w generacji fotopradu. Zatem, stany ekscypleksowe zanikajace promieniécie powstaja
zdecydowanie wydajniej w wyniku rekombinacji blizniaczej krétkich par e — h, podczas
gdy dhtugie pary moga efektywniej dysocjowa¢ na swobodne nosniki tadunku albo za-
nika¢ bezpromieniscie do stanu podstawowego, nie wnoszac wktadu do sygnatu EML.
Zgodnie z zaproponowanym modelem, pary o dtuzszym promieniu 1(D+“A7>dlugie
powinny z wigkszym prawdopodobienstwem podlega¢ konwersji miedzysytemowej do

stanu trypletowego 3 (D+..A_) ze wzgledu na fakt, iz elektrostatyczne oddzia-

tywania wymienne maleja wrazd}zueglévzrostem promienia pary. Sposrod singletowych i
trypletowych par e — h o dtugim promieniu - wydajniej dysocjuja te pierwsze, co wynika
z ich silniejszego sprzezenia z produktami jonowymi reakcji rozpadu.

Fotoprady w uktadach jednosktadnikowych i dwusktadnikowych typu donor elek-
tronu - akceptor elektronu zwykle rosng wraz z polem magnetycznym, a efekt ma-
gnetyczny zaczyna osiaga¢ warto$¢ maksymalng w polu rzedu kilkudziesieciu mT. O
dodatnim efekcie na fotopradzie decyduja dwa mechanizmy. W pierwszym (EHP), ze-
wnetrzne pole magnetyczne o indukeji Byew rzedu kilku mT moduluje oddziatywania
nadsubtelne elektronéw i dziur z otoczeniem protonowym, zmniejszajac tym samym
prawdopodobienstwo przejscia migdzysystemowego. Drugi mechanizm, odpowiedzialny
za powstawanie efektow magnetycznych na skali oddzialtywan subtelnych, zwigzany jest
z rozpraszaniem nosnikéw tadunku na wzbudzonych stanach trypletowych. W modelu

tym, w wyniku oddziatywania ekscytonéw trypletowych z nosnikami tadunku powstaja
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dubletowe i kwartetowe kompleksy spotkaniowe (7'— D) z ktérych tworza sie triony
(T'D) - przy czym ze wzgledu na regute wyboru dla spinu - czas zycia trionow kwar-
tetowych jest znacznie dtuzszy niz trionow dubletowych. W takiej sytuacji przechwy-
tywanie no$nikow tadunku przez tryplety moze byé modulowane zewnetrznym polem
magnetycznym, prowadzac w wyniku koncowym do zwiekszenia ich efektywnej ruchli-
wosci. Niezaleznos¢ magnetofotopradu od strumienia padajgcych fotonéw w zakresie
stosowanych natezen swiatta wyklucza udzial oddziatywan dwuekscytonowych, co do-
datkowo potwierdza zasadno$¢ uzycia zaproponowanych modeli do wyjasnienia efektow
magnetycznych na skali energii rozszczepienia nadsubtelnego i subtelnego. Wielkos¢
magnetofotopradu maleje wraz ze zwiekszaniem sie pola elektrycznego, co przypisano
skracaniu czasu zycia singletowych par e —h lub dubletowych komplekséw (7'— D),
yrozrywanych” polem elektrycznym.

Obecno$¢ par e — h zaobserwowano réwniez w pomiarach magnetomodulowanej
fotoluminescencji (MPL), przy czym zauwazono korelacje pomiedzy rozmiarami par a
wielkoscig sygnalu MPL. Najwickszy efekt magnetyczny zarejestrowano w uktadach
charakteryzujacych si¢ najdtuzszym promieniem par, co stanowi niezalezne potwierdze-
nie stusznosci stosowania modelu EHP do opisu procesu dysocjacji ekscytonéw.

Przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy badania dysocjacji ekscytonéow w
dalszej perspektywie nalezaloby rozszerzy¢ wykorzystujac metody spektroskopii czasowo-
rozdzielczej. Przykladowo, pomiary elektromodulowanej fotoluminescencji wykony-
wane przy wzbudzaniu impulsowym, a nie omawianym tutaj pobudzaniu stacjonarnym
probki, pozwolityby rozstrzygnaé¢ kwestie uczestnictwa ,,goracych” badz ,zrelaksowa-
nych” stanéw energetycznych w procesie dysocjacji ekscytonéw (por. rozwazania w
podrozdziale 3.2). Jako ze w efektach magnetycznych wazna role odgrywaja stany try-
pletowe, wydaje sie takze celowe systematyczne okreslenie ich koncentracji w poszcze-
gblnych materiatach, na przyktad metoda pomiaru absorpcji przejsciowej (por. uwagi
zamieszczone na zakonczenie punktu 6.2.4). Prawdziwym wyzwaniem badawczym by-
taby jednak obserwacja zmian fotoluminescencji i fotoprzewodnictwa w warunkach re-
zonansu, przeprowadzona metoda impulsowego rezonansu magnetycznego (pRYDMR,
pulsed reaction yield detected magnetic electron resonance), ktéra umozliwitaby Sle-
dzenie ewolucji w czasie spinu quasi-czastek biorgcych udzial w procesach dysocjacji

ekscytonéw i fotogeneracji nosnikéw tadunku [156, 192]
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