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1. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe

1982 — inzynier elektryk, specjalno$é: metrologia i automatyka
Wyadziat Elektryczny, Politechnika L.6dzka

»Opracowanie i wykonanie ukladu sterujaco—pomiarowego do regulacji temperatury
w zakresie 77-523 K w komorze proézniowej do badan wlasciwosci elektrycznych
polprzewodnikow organicznych”

Promotor: dr inz. Piotr Kowalewicz

Wyroéznienie: I miejsce w XVII Konkursie Stowarzyszenia Elektrykow Polskich (SEP), Oddziat
w Lodzi, za najlepsza pracg¢ dyplomowa Wydziatu Elektrycznego Politechniki £.6dzkiej w roku
akademickim 1981/82.

1991 — Podyplomowe Studium Pedagogiczne, Politechnika ¥.6dzka

1995 — doktor nauk chemicznych w zakresie chemii
Wydzial Chemiczny, Politechnika t.6dzka

»Badanie mieszanin poli-N-winylokarbazolu z poliweglanem metoda jednoczesnego pomiaru
termoluminescencji i pradéw termicznie stymulowanych,,

Promotor:  dr hab. Jacek Ulanski
Recenzenci: prof. dr hab. Juliusz Sworakowski (Politechnika Wroctawska)
prof. dr hab. J6zef Mayer (Politechnika £.odzka)

2. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych oraz stazach
naukowych w innych jednostkach

1974-1981, technik, Zaktad Fizyki Polimeréw, Instytut Polimeréw, Politechnika t.0dzka,
1982-1996, specjalista elektryk, metrolog, Zaktad Fizyki Polimeroéw, Instytut Polimerow,

Politechnika F.6dzka,

1997, jednomiesieczny staz w Instytucie Maksa Plancka Badan Polimerow w Moguncji,
Niemcy,

1997-1998, adiunkt, Zaktad Fizyki Polimeréw, Instytut Polimerow, Politechnika £.0dzka,

1998, dwumiesigczny staz w Instytucie Maksa Plancka Badan Polimerow w Moguncji,
Niemcy,

od 1999,  adiunkt w Katedrze Fizyki Molekularnej (KFM), Politechniki L.odzkiej (PL),

2008, dwumiesigczny staz w Instytucie Fizyki Eksperymentalnej, Uniwersytet w Lipsku,
Niemcy,

3. Dzialalno$¢ naukowa
3.1 Realizacja krajowych i miedzynarodowych projektéow badawczych

Uczestniczytem w realizacji ponad 20 projektow finansowanych przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego (MNiSzW), Komitet Badan Naukowych (KBN), Narodowe Centrum
Nauki (NCN) i Komisj¢ Europejska (EC). Obecnie realizuje, jako wykonawca
2 projekty finansowane przez NCN. Petna lista projektow realizowanych od roku 1995
zamieszczona jest w zatgczniku nr SA.



3.2 Koordynowanie projektow

Bylem koordynatorem ze strony polskiej dwoch projektow realizowanych w ramach programu
polsko—francuskiej wspolpracy naukowo-technicznej przez Katedre Fizyki Molekularnej
Politechniki L.6dzkiej i Laboratorium Materiatow Polimerowych i Biomateriatow Uniwersytetu
Claude Bernard w Lionie:

1) ,Zwigzek struktura—wlasciwosci  kompozytow  polimerowych oraz  materialow
heterogenicznych” PICS 617 nr UMR CNRS 3985.1.PICS/2001 (wspotkoordynator: dr Joel
Davenas, Directeur de Recherche CNRS),

2) ,Otrzymywanie 1 wlasciwosci elektryczne oraz fotoelektryczne kompozytow
polimerowych dla zastosowan w nowych urzadzeniach elektrooptycznych” POLONIUM
nr 4239.1, 11, 111/2002-2004 (wspotkoordynator: dr Gisele Boiteux, Directeur de Recherche
CNRS).

3.3 Udzial w sieciach badawczych

Uczestniczytem w 3 europejskich sieciach badawczych a obecnie uczestnicze w jednej sieci

szkolenia innowacyjnego (lista zamieszczona w zataczniku 5A).

3.4 Wspélpraca z jednostkami naukowymi i przemyslowymi

W ostatnich 20 latach wspotpracowatem z osrodkami krajowymi jak réwniez z zagranicznymi
jednostkami naukowymi. Lista osrodkow i 0s6b, z ktorymi wspotpracowatem zamieszczona jest
w zatgczniku 6A.

. Dorobek naukowy

4.1 Publikacje i prezentacje wynikow na konferencjach

1)

2)

3)

Jestem wspotautorem 42 artykutdow opublikowanych w czasopismach naukowych znajdujacych
si¢ w bazie Journal Citation Reports (JCR), w tym 30 artykutow, ktore ukazaty sie po
uzyskaniu stopnia doktora. Ponadto jestem autorem lub wspoétautorem 23 publikacji spoza bazy
JCR, w tym 19, ktére ukazaly si¢ po uzyskaniu stopnia doktora (lista zamieszczona
w zalaczniku 5B).

Jestem autorem lub wspotautorem ponad 160 referatow i komunikatow przedstawionych na
konferencjach krajowych i miedzynarodowych (lista zamieszczona w zalgczniku 5C). Bratem
udziat w 23 konferencjach zagranicznych oraz 16 polskich, podczas ktorych wygtositem 19
referatow 1 zaprezentowalem 20 posterow naukowych. Bylem cztonkiem 3 komitetow
organizujacych konferencje naukowe.

Wedlug bazy Web of Science (stan z dnia 4.07.2016), moj indeks Hirscha wynosi 12,
a sumaryczna liczba cytowan jest rowna 556 (bez autocytowan 511). Catkowity impact factor
czasopism, w ktorych ukazaly si¢ moje prace naukowe (suma wspolczynnikow wedtlug listy
Journal Citation Reports, wyznaczonych zgodnie z data opublikowania lub wg danych za rok
2015) po uzyskaniu stopnia doktora wynosi 69,540 tzn. srednio 2,243 na publikacje.



4.2 Wynalazki

Jestem wspolautorem opracowania projektu i wykonania prototypu ,,Urzadzenie do pomiaru
wydajnosci fotogeneracji oraz wielkosci tadunku powierzchniowego i1 przestrzennego”,
J. Jung, A. Szkodzinski, I. Glowacki, J. Ulanski; patent PL-198087 ogtoszony w dniu
30.05.2008, (zatacznik 6C).

4.3 Monografie naukowe

Jestem autorem artykulu ,,Organiczne diody elektroluminescencyjne: postep, problemy,
perspektywy” w monografii Instytutu Tele— i Radiotechnicznego ,,Drukowana Elektronika
w Polsce”, Ed. M. Jakubowska i J. Sitek, Warszawa, 2010, ISBN: 978-83-926-599-1-4,
str. 144155 (zatacznik 6D).

Jestem wspotautorem (I. Glowacki, J. Jung, J. Ulanski, A. Rybak) rozdziatu pt. ,,Conductivity
Measurements” w encyklopedii “Polymer Science: A Comprehensive Reference”, Vol. 2, pp.
847-877, Amsterdam: Elsevier BV (2012); Nowe uaktualnione wydanie tego rozdzialu zostato
opublikowane w: S. Hashmi (editor—in—chief), Reference Module in Materials Science and
Materials Engineering, Oxford: Elsevier, 2016, pp. 1-44 (zatacznik 6E).

4.3 Inne

Recenzowatem kilkanascie prac w czasopismach, m.in.: Solid—State Electronics, Journal of
Physics D: Applied Physics, Journal of Non—Crystaline Solids, Macromolecular Symposia,
Chemical Physics, Materials Science—Poland, Australian Journal of Chemistry oraz
w materiatach konferencyjnych m. in. w ramach Krajowej Konferencji Elektroniki. Ponadto
oceniatem, jako ekspert wniosek projektu w 1 etapie konkursu NCN.

5 Dzialalno$¢ dydaktyczna i popularyzujaca nauke
5.3 Opieka naukowa nad studentami i doktorantami

1) Prace dyplomowe

Pod moim kierunkiem zostato zrealizowanych 5 prac inzynierskich oraz 2 prace magisterskie
studentow Wydzialu Chemicznego. Ponadto sprawowalem opieke naukowag nad 3 pracami
magisterskimi realizowanymi w Katedrze Fizyki Molekularnej przez studentow Wydziatu
Fizyki Technicznej, Informatyki i Matematyki Stosowanej (WFTIMS) PL.

Tematyka prac dyplomowych dotyczyta wytwarzania i badan urzadzen elektronicznych
i optoelektronicznych z materiatow organicznych.

2) Doktoraty

Sprawowatem pomocnicza opieke naukowg nad 4 pracami doktorskimi zrealizowanymi
w Katedrze Fizyki Molekularnej. Obecnie jestem promotorem pomocniczym 2 rozpraw
doktorskich (zatacznik 6B).



5.2 Zajecia dydaktyczne realizowane w ostatnich latach

Bratem czynny udzial w opracowywaniu programéw nowych przedmiotow (wyktadow, zajec
projektowych i laboratoriow) w ramach reformy programu studiow na Wydz. Chemicznym PL..
Jestem kierownikiem nastepujacych przedmiotow na I stopniu studiow: ,,Optoelektronika
molekularna”, ,,Polimery skoniugowane”, ,Polimerowe nanomaterialy przewodzace”,
,»Jechnologia cienkich warstw” na kierunku Nanotechnologia, ,,Polimerowe materialy specjalne”
na kierunku Chemia oraz ,,Optoelektronika polimerowa” na kierunku Inzynieria Materiatowa. Od

dwoch lat jestem kierownikiem nowego przedmiotu ,,Materialy i nanomaterialty do zastosowan
w__drukowanej elektronice organicznej” w ramach studiow Il stopnia na kierunku
Nanotechnologia. Opracowatem wyktady jak réwniez materialy dostepne dla studentéw (stronica
KFM: http://www.kfm.p.lodz.pl). Prowadze wyktady i zajecia projektowe z tych przedmiotow.

Wspoétuczestniczylem w opracowaniu wykladow oraz zorganizowaniu od podstaw
laboratorium z przedmiotu ,,Elektrotechnika z elementami elektroniki” (kierownik przedmiotu
dr J. Jung) na Wydz. Chemicznym PL oraz uczestnicz¢ w realizacji tych zajec.

Ponadto, jestem kierownikiem przedmiotu ,Polimerowe materialy przewodzace

i ekranujace” na nowo utworzonym kierunku Inzynieria Kosmiczna na Wydziale Mechanicznym
PL.

W ostatnich dwoch latach prowadzitem zajecia dydaktyczne (wyklady, zajecia projektowe
i laboratoryjne) realizowane dla Wydziatlu Elektrotechniki, Elektroniki, Informatyki
i Automatyki (WEEIA) PL w ramach przedmiotow: ,Podstawy elektroniki elastycznej”,
,.Elektronika elastyczna”, ,,Projektowanie uktadow elektroniki elastycznej”.

Uczestnicze w prowadzeniu wykladow i zajg¢ projektowych z przedmiotu ,,Wlasciwosci

fizykochemiczne nanomateriatéw” na studiach II stopnia na kierunku Nanotechnologia na
Wydziale Chemicznym PL.
Przez wiele lat prowadzilem zajecia laboratoryjne i ¢wiczenia rachunkowe z przedmiotu
,»Fizyka” na Wydziale Chemicznym PL.

5.3 Popularyzacja nauki

Dziatalno$¢ majaca na celu popularyzowanie elektroniki organicznej:
— opieka nad studentami i doktorantami przygotowujacymi stanowiska i demonstracje na ,,Sciezki
Edukacyjne” na PL,
— opracowywanie plakatow na zjazdy i szkoty studenckie,
— przygotowywanie pokazéw w ramach wydziatowych ,,Otwartych drzwi”
6 Nagrody i wyréznienia

1. Nagroda MEN, zespotowa. I-ego stopnia, Warszawa 1990;

2. Nagroda MNSzWiT, zespotowa Il stopnia (Warszawa 1987);

3. 10 nagrod naukowych Rektora Politechniki L.odzkiej (Lodz, 1979, 1981, 1984, 1985, 1986,
1989, 1993, 1998, 2011, 2015);

4. Nagroda za zajecie I-go miejsca w XVII Konkursie SEP (Oddziat 1.6dzki) na najlepszg prace
dyplomowa, 1.6dz, 1982;

5. W roku 2003 otrzymalem odznake (nr 870) ,,Zastuzony dla Politechniki £.6dzkiej”;

6. Zostalem odznaczony Medalem Zlotym za Diugoletnig Stuzbe przez Prezydenta
Rzeczypospolitej Polskiej w roku 2014.


http://www.kfm.p.lodz.pl/

7 Opis osiagniecia naukowego

7.1 Publikacje wchodzace w sklad osiggniecia naukowego (sumaryczny 1F=13,197)
(moj procentowy udziat w autorstwie podany jest w nawiasach na koncu kazdej pozycji)

Lp. Publikacja Impact
factor

H1 | ,,Polimerowe kompozyty elektrofosforescencyjne emitujgce Swiatto biate” -
R. Grykien, I. Glowacki, Inzynieria Materiatowa 5 (2011) 873-878; (75%)

H2 | ,,Organiczne urzadzenia elektroluminescencyjne — materiaty, rozwigzania
konstrukcyjne, wlasciwosci”, E. Wilenska, I. Glowacki, R. Grykien, _
B. Luszczynska, Elektronika: konstrukcje, technologie, zastosowania, Nr 9 (2013)
89-91; (70%)

H3 | ,,Charge carrier detrapping in PVK films as seen by thermoluminescence after Artykut
excitation at 15 K” I. Glowacki, J. Ulanski and B. Kozankiewicz, in Space Charge in w
Solid Dielectrics, J. C. Fothergill and L. A. Dissado Eds., The Dielectric Society, ksigzce

Leicester, 1998, 251-257; (85%0)

H4 | ,,Thermoluminescence of the blue light—emitting system based on poly(9-
vinylcarbazole) doped with a pyrazoloquinoline dye” B. Luszczynska, 1,847
E. Dobruchowska, I. Glowacki, A. Danel, J. Ulanski, Journal of Luminescence 129
(2009) 1215-1218; (60%0)

H5 | ,,Energy and charge transfer in polymers as seen by spectrally resolved
thermoluminescence” |. Glowacki, B. Luszczynska, E. Dobruchowska, -
J. Ulanski, Proceedings of SPIE — The International Society for Optical Engineering
Vol. 7487 (2009) art. n0.748707 (10 pp.); (75%)

H6 | ,,The nature of trapping sites and recombination centres in PVK and PVK—PBD
electroluminescent matrices seen by spectrally resolved thermoluminescence” 2,109
I. Glowacki and Z. Szamel, J. Phys. D: Appl. Phys. 43 (2010) 295101 (9 pp.); (85%0)

H7 | ,,The impact of 1 wt % of Ir(ppy)s on trapping sites and radiative recombination
centres in PVK and PVK/PBD blend seen by thermoluminescence” 3,471
I. Glowacki, Z. Szamel, Organic Electronics 24 (2015) 288-296; (85%0)

H8 | ,,Spectrally resolved thermoluminescence versus electroluminescence spectra of PVK
doped with 1 wt % of Ir(btp),(acac)” I. Glowacki, Z. Szamel, 3,471
G. Wiosna—Salyga, Organic Electronics 31 (2016) 127-135; (80%o)

H9 | ,Blue iridium complexes as electron trapping sites and efficient recombination
centres in poly(N—vinylcarbazole) seen by spectrally resolved thermoluminescence” 2,299
I. Glowacki, Z. Szamel, G. Wiosna—Salyga, Synthetic Metals 220 (2016) 213-220;
(75%)

7.2 Wprowadzenie i stan wiedzy

Elektronika organiczna nalezy obecnie do szybko rozwijajacych si¢ sektorow elektroniki.
Syntetyzowane w ostatnich latach potprzewodniki organiczne typu p i n oraz nanomateriaty, takie jak
nanorurki weglowe, a ostatnio grafen, stwarzaja mozliwo$¢ ich praktycznego wykorzystania
w konstruowaniu urzadzen elektronicznych. Organiczne materiaty potprzewodnikowe jeszcze nie
dorownuja klasycznym potprzewodnikom nieorganicznym pod wzgledem wiasciwosci elektrycznych,
ale maja zdolno$¢ formowania cienkich i elastycznych warstw na duzych powierzchniach,
wytwarzanych rowniez z roztworu. To powoduje, ze moga by¢ stosowane do wytwarzania
elektronicznych elementéw i urzadzen takze metodami drukarskimi. Z materiatdw organicznych mogg

by¢ wytwarzane ogniwa fotowoltaiczne, elementy pamigci, cienkowarstwowe tranzystory polowe oraz



diody elektroluminescencyjne [1, 2, 3]. Najwigkszy postgp w elektronice organicznej zostat osiagnigty
w technologii wytwarzania organicznych diod elektroluminescencyjnych (z ang. organic light emitting
diodes — OLEDs) z selektywng emisja z zakresu $wiatla widzialnego jak rowniez §wiatla biatego
[1,3,4]. Stale wzrastajace zainteresowaniec OLEDami wynika z faktu, ze uzycie materialow
organicznych, umozliwia wytwarzanie wyswietlaczy oraz urzadzen optoelektronicznych nowej
generacji o wlasciwoSciach nieosiggalnych dla urzadzen zbudowanych z poéiprzewodnikow
nieorganicznych. OLEDy wytwarzane technikami prézniowymi z materiatow matoczasteczkowych
(small molecules OLED — SMOLED) znalazty juz praktyczne zastosowanie, jako wys$wietlacze
w urzadzeniach mobilnych, ktorych produkcja liczona jest w milionach sztuk rocznie [5, 6].
SMOLEDy wykazuja znakomite parametry pracy, jednak ich wytwarzanie jest bardzo
skomplikowane. Sktadajg si¢ z wielu warstw, ktore naktadane sa kolejno metodami naparowania
prozniowego [3, 4]. Jest to, zatem technologia blizsza elektronice nicorganicznej, niz rodzacej sig
technologii drukowanej elektroniki organicznej.

Glownym problemem ograniczajacym obecnie rozwoj elektroniki organicznej jest niestabilno$¢
wlasciwos$ci materiatow organicznych. Czasteczki materiatow organicznych tatwo ulegaja utlenianiu
i fotoutlenianiu, destrukcyjny wplyw na stabilno$¢ pracy takich urzadzen ma rowniez wilgo€. Z tego
powodu wytwarzanie urzadzen elektroniki organicznej musi odbywaé si¢ w atmosferze pozbawionej
tlenu i wilgoci; konieczna jest takze ich hermetyzacja [7]. Nalezy jednak podkresli¢, ze
w laboratoriach chemicznych na catym $wiecie trwajg intensywne prace nad opracowaniem nowych,
bardziej stabilnych potprzewodnikéw organicznych. Badania koncentrujg si¢ nad opracowaniem
nowych i modyfikacja juz znanych materiatdbw zdolnych do formowania cienkich warstw
wytwarzanych technikami drukarskimi, zwlaszcza technikami druku bezkontaktowego: strumieniem
pojedynczych kropli (z ang. inkjet printing) [8, 9, 10] oraz strumieniem aerozolu (z ang. aerosol jet)
[10, 11]. Pozwala to minimalizowac ilo$¢ roztwordw i eliminowa¢ ich straty, a wiec obniza¢ koszty
produkcji przy jednoczesnym ograniczaniu zanieczyszczania $rodowiska. Zastosowanie takich
materiatdw nowej generacji daje mozliwo$¢ wytwarzania kompletnych urzadzen elektronicznych
(warstw aktywnych jak rowniez elektrod) technikami drukarskimi [12, 13], bez koniecznosci
stosowania wysokiej prozni i wysokich temperatur. Jest to glowna zaleta elektroniki drukowane;.
Elektronika drukowana jest w poczatkowej fazie rozwoju i moze by¢ stosowana w tych obszarach,
gdzie dominujagcym Kryterium sa koszty wytwarzania, a nie skala integracji uktadow i czestotliwo$é
pracy urzadzen.

Alternatywa dla wielowarstwowych SMOLEDOw jest prostsza i tansza dioda oparta na pojedynczej
warstwie polimerowej. Jednak polimerowe LEDy (PLEDy) wytworzone z znanych polimerow
skoniugowanych maja mniejsza wydajnos¢. Trudno wytworzy¢ polimer charakteryzujacy si¢ dobrymi
wlasciwosciami transportowymi dla elektronéw i dla dziur oraz wydajng emisja Swiatla. Jednakze uzycie
materiatdbw polimerowych na warstwy aktywne OLEDoOw oraz zastosowanie polimerowych podiozy
stwarzajg realne mozliwosci uzyskania w peli elastycznych wyswietlaczy. Jest t0 gtowna przyczyna
intensyfikacji prac badawczych ukierunkowanych na wytwarzanie PLED6w [3, 14, 15].

PLED o najprostszej konstrukcji to dioda, w ktorej cienka (okoto 100 nm) warstwa aktywna
materiatu organicznego, umieszczona pomiedzy dwiema asymetrycznymi elektrodami o réznych pracach
wyjscia, katodg 1 anoda, jest zdolna emitowac swiatto pod wplywem przeptywajacego przez nia pradu
elektrycznego. Kiedy taka diode spolaryzujemy w kierunku przewodzenia, przy wartoSci pola



elektrycznego w zakresie 10" —10° V/m, do warstwy emisyjnej sa wstrzykiwane z Katody elektrony,
a z anody dziury. O wydajnosci wstrzykiwania decyduje dopasowanie pozioméw prac wyjscia elektrod
do pasm przewodnictwa i walencyjnego, co w przypadku materialéw organicznych odpowiada poziomom
odpowiednio: najnizszego niezajetego orbitalu molekularnego (LUMO) i najwyzszego zajetego orbitalu
molekularnego (HOMO).

Nosniki tadunku przeptywajace przez warstwe aktywna moga by¢ wychwytywane przez réznego
typu putapki. Zaputapkowany na czasteczce nosnik jednego znaku bedzie przyciagat nosnik przeciwnego
znaku. Jesli elektron i dziura zostang zlokalizowane na tej samej czasteczce powstaje ekscyton Frenkla.
W wyniku promienistej dezaktywacji ekscytonéw powstajg fotony, ktére po przejsciu przez
potprzezroczysta elektrode i podioze zostang wyemitowane na zewnatrz diody [3].

Do oceny wydajnosci OLEDOwW najczesciej sg stosowane nastepujgce wielkosei: luminancja
(wyrazana W cd/m?), wydajno$¢ pradowa (w cd/A) oraz wydajnosé mocy (W Im/W). Emitowane $wiatto
jest charakteryzowane przez podanie jego rozktadu spektralnego, a barwa swiatta jest okreslana
wspotrzgdnymi X i y na diagramie CIE 1931. Poza tym na podstawie charakterystyk pradowo—
napigciowych i zaleznosci luminancja—napiecie okresla si¢ wymagany zakres napiecia zasilania OLEDu.

Emisja $wiatta w OLEDach zazwyczaj wystepuje ze standw singletowych, a wiec na drodze
fluorescencji. Zgodnie z reguta statystyki spinowej, na kazde cztery stany wzbudzone, $rednio tylko jeden
jest stanem singletowym. Dlatego maksymalna teoretyczna wydajnos$¢ fluorescencji () wynosi tylko
25%. Ta granica moze by¢ przekroczona, jesli zostang zastosowane materialy fosforescencyjne.
W czasteczkach o silnym sprzezeniu spin — orbita, reguty wyboru mechaniki kwantowej moga byc¢
ztamane dajac teoretyczng mozliwo$¢ wzrostu wydajnosci emisji do 100 %. Silne sprzezenie spin — orbita
wystepuje w kompleksach metali ciezkich, w ktorych atom metalu otoczony jest organicznymi ligandami.
Najpowszechniej w tym celu sa stosowane kompleksy irydu, ale wykorzystuje si¢ rowniez inne metale
ciezkie takie jak Pt, Os lub Pd [3, 16].

Kompleksy irydu sg materiatami fosforescencyjnymi o duzej wydajnosci kwantowej fosforescencii,
co w duzej czesci jest wynikiem mniejszego prawdopodobienstwa anihilacji tryplet-tryplet gdyz czas
zycia stanow trypletowych jest do§¢ krotki (okoto 1 ps) w porownaniu do innych komplekséw metali
ciezkich [17, 18]. Kolor emisji moze by¢ fatwo zmieniany w wyniku modyfikacji budowy organicznych
ligandow [16, 19]. Jednakze, warstwy kompleksow irydu w poroéwnaniu do roztworow wykazuja
znacznie mniejsza wydajno$¢ fotoluminescencji z powodu samowygaszania stanow wzbudzonych.
W celu ograniczenia stezeniowego Samowygaszania stanéw wzbudzonych, warstwy emisyjne wytwarza
si¢ w formie stalych roztworow kompleksoéw irydu w matrycach, np. w polimerach. [3,15]. Wydajnos¢
przeniesienia energii z singletowych i trypletowych stanow wzbudzonych matrycy na domieszke
(mechanizmem Forstera i/lub Dextera) zalezy od naktadania si¢ widm emisyjnych gospodarza z widmami
absorpcyjnymi goscia [3, 4, 20].

Pod wzgledem mechanizmoéw przewodnictwa elektrycznego potprzewodniki organiczne roznig si¢
od potprzewodnikéw nieorganicznych. W przypadku potprzewodnikow organicznych o strukturze
amorficznej lub czesSciowo krystalicznej model pasmowy staje si¢ nieprzydatny lub musi by¢ znacznie
zmodyfikowany. Do opisu procesu transportu nosnikow tadunku stosuje si¢ model transportu
przeskokowego po stanach zlokalizowanych lub transportu pasmowego z wielokrotnym putapkowaniem
[21, 22]. W realnym urzadzeniu proces transportu bedzie zalezal nie tylko od wtasciwosci elektronowych



czasteczek, ale takze od struktury nadczasteczkowej warstw, ktora zalezy rowniez od metody ich
wytwarzania.

Zdolno$¢ formowania struktur krystalicznych i udziat fazy amorficznej wptywaja na ggstos$¢ stanow
transportowych jak i putapek dla nosnikow tadunku. Obecno$é standw putapkowych utrudnia proces
transportu no$nikow w diodzie i przyczynia si¢ do konieczno$ci zasilania jej wyzszym napigciem.
Wstrzykiwane no$niki stopniowo zapetniaja putapki i po ich zapelnieniu obserwowany jest silniejszy
wzrost gestosci pradu 1 intensywno$ci emisji. Wplywa to na ksztalt charakterystyk pradowo-—
napigeciowych jak rowniez zaleznosci luminancji od ggstosci pradu OLEDOw [1, 15].

Stany putapkowe moga by¢ réznego charakteru i pochodzenia. Na obecno$¢ i gtebokos¢ putapek
strukturalnych ma wptyw budowa chemiczna fancucha polimerowego jak i udzial struktur
nadczasteczkowych w warstwie emisyjnej. Ponadto uzyte domieszki mogg tworzy¢é nowe pulapki dla
elektronow jak i dziur o roznej glebokosci, w zaleznosci od potozenia ich poziomoéw energetycznych
wzgledem poziomoéw matrycy. Wprowadzone czgsteczki domieszki mogg konkurowaé z putapkami lub
centrami rekombinacyjnymi matrycy i wptywac na wydajnos$¢ i zakres spektralny elektroluminescencji.
Zaputapkowane no$niki moga wygasza¢ stany wzbudzone i w konsekwencji redukowaé wydajnosé
elektroluminescencji, ale moga réwniez przyczynia¢ si¢ do generowania nowych ekscytonow powodujac
wzrost emisji. Putapkowanie nosnikow tadunku w warstwach emisyjnych to jeden z najwazniejszych
procesoOw majacy wpltyw na generacj¢ kwantow swiatta w OLEDach [23].

Jedna z bezposrednich metod badania zjawiska pulapkowania no$nikow tadunku w materiatach
luminescencyjnych jest termoluminescencja (TL) [24, 25]. Eksperyment TL polega na wzbudzeniu probki
badanego materialu w temperaturze mozliwie najnizszej. Materialy organiczne powinny by¢ raczej
wzbudzane optycznie, S$wiattem z zakresu ich widm absorpcji (a nie promieniowaniem
wysokoenergetycznym), aby unika¢ ich degradacji. Wiekszo$¢ generowanych no$énikoéw szybko
rekombinuje, ale cze$¢ z nich unika rekombinacji bliZzniaczej i po termalizacji w pewnej odleglosci moze
pozosta¢ w stanach zlokalizowanych. Nastepnie, podczas ogrzewania probki, zaputapkowane nosniki
tadunku sg uwalniane z coraz glebszych putapek i jesli rekombinujg one promieniécie obserwowany jest
sygnat termoluminescencji. Zazwyczaj do rejestracji fotondw emitowanych z probki stosuje si¢ system
detekcyjny oparty na fotopowielaczu z odpowiednim zakresem czulosci spektralnej. Wtedy mozna
zarejestrowac zalezno$¢ catkowitej intensywnosci emitowanego $wiatta w funkcji temperatury, czyli
widmo TL. Na podstawie intensywnosci i potozenia maksiméw w widmie TL mozna wnioskowac
o populacji i glebokosci stanéw putapkowych. Dla amorficznych materiatéw organicznych widma TL sa
zazwyczaj szerokie ze stabo rozdzielonymi, nakladajacymi si¢ pasmami. Wynika to z faktu, ze
w materiatach nieuporzagdkowanych mamy do czynienia z szerokim rozktadem energetycznym stanow
putapkowych. W celu uzyskania informacji o rozktadzie glebokosci zapelionych putapek stosuje sie
metode czgstkowego ogrzewania, Ktora polega na wykonaniu kolejnych cykli podgrzewania/chtodzenia
probki do coraz wyzszej temperatury i rejestrowaniu emisji §wiatta (z ang. initial rise method). Poniewaz
proces uwalniania no$nikow tadunku z putapek jest aktywowany termicznie i opisany réwnaniem
Arrheniusa, to z wykresu In(intensywno$¢ TL) w funkcji odwrotno$ci temperatury uzyskuje si¢ serie
prostych o nachyleniu —E/Kg, ktore pozwalaja wyznaczy¢ warto$ci energii aktywacji (E) uwolnienia
nosnikow dla kolejnych krzywych uzyskanych z eksperymentu czastkowego ogrzewania. Wykres tak
wyznaczonych wartosci energii aktywacji w funkcji temperatury, skorelowany z widmem TL pozwala



wyznaczy¢ rozklad energetyczny glebokosci putapek i oszacowaé ich wzgledny udziat w populacji
zapetionych putapek [H6, H7].

W ramach pracy doktorskiej zaprojektowalem i zbudowatem unikatowy uktad do jednoczesnego
badania termoluminescencji (TL) i pradow termicznie stymulowanych (TSC) w cienkich warstwach
polimerowych w zakresie 83-350 K. Technika ta zostala wykorzystana do badania procesow
putapkowania/deputapkowania i rekombinacji no$nikow tadunku w probkach poli(N—-winylokarbazolu)
(PVK) i jego mieszanin z poliweglanem [26]. Te badania pokazaty, Zze dominujaca cze¢$¢ uwalnianych
z putapek nosnikow tadunku ulega rekombinacji blizniaczej dajac maksimum TL okoto 130 K. Jednak
czes$¢ z nich unika rekombinacji blizniaczej i stajac si¢ wolnymi no$nikami dajg one wktad do maksimum
TSC, tzw. maksimum transportowego, ktorego intensywno$¢ i polozenie zalezy od natgzenia pola
elektrycznego. Rozktad spektralny emitowanego $wiatta podczas izotermicznego zaniku luminescencji
w 83 K jak rowniez w temperaturze odpowiadajacej maksimum TL wskazywatl na dominujacy udziat
ekscymerow trypletowych grup karbazolowych. Jednak z literatury dotyczacej badan luminescencji
warstw PVK wynikato, Ze ponizej temperatury cieklego azotu wystepuje zmiana charakteru emisji
z ekscymerowego na monomerowy [27]. Stalo si¢ oczywiste, ze pelne zbadanie mechanizmow
putapkowania i rekombinacji w potprzewodnikach organicznych wymaga rozszerzenia zakresu badan TL
na nizsze temperatury; konieczne wydawalo si¢ tez umozliwienie analizy i rejestracji rozktadu
spektralnego emitowanego $wiatta w sposob ciagly.

Z tych powoddéw, po zakonczeniu pracy doktorskiej postanowitem zaprojektowac i zbudowac,
w oparciu o kriostat z zamknigtym obiegiem helu, calkowicie nowy uktad do pomiarow TL w zakresie
temperatur od 15 do 325 K z jednoczesng ciagla rejestracjg rozktadu spektralnego emitowanego $wiatta
z wykorzystaniem specjalnego uktadu detekcyjnego opartego na kamerze CCD.

7.3 Cel i zakres osiagniecia naukowego

Warstwy emisyjne w PLEDach sg wytwarzane gldwnie z polimerdw skoniugowanych, jednak
bardzo czesto w celu zwigkszenia wydajnos$ci emisji sa stosowane uklady matryca polimerowa—
emiter. Poszukiwane sg matryce polimerowe pozwalajace uzyska¢ selektywng emisje z catego zakresu
$wiatla widzialnego, poprzez uzycie odpowiednich materialdéw emitujacych $wiatto od barwy
czerwonej do niebieskiej lub $wiatlo biate. Jednym z gtownych celéw prowadzonych przeze mnie prac
bylo wyznaczenie stanow putapkowych zlokalizowanych na matrycy jak i na czasteczkach domieszki
oraz okreslenie ich wpltywu na wlasciwosci emisyjne polimeréow i uktadéw polimerowych
stosowanych w PLEDach. Do badan zostaty wybrane polimery charakteryzujace si¢ duza przerwa
energetyczng pomigdzy poziomami LUMO i HOMO. Ten warunek spetniaja polifluoreny (PF),
sposrod polimerow skoniugowanych i polimer nieskoniugowany — poli(N-winylokarbazol) (PVK)
oraz jego mieszanina z matoczgsteczkowym potprzewodnikiem typu n. Jako emitujace domieszki
wybrano trzy fosforescencyjne — kompleksy irydu emitujace $wiatto z zakresu 450 — 650 nm oraz
jeden material fluorescencyjny z zakresu glebokiego $wiatta niebieskiego (maksimum emisji okoto
430 nm).

Dla osiagnigcia powyzszego celu koniecznym byto opracowanie metody i skonstruowanie nowej
aparatury do spektralnie rozdzielczej termoluminescencji (SRTL) tzn. z ciagla rejestracja rozktadu
spektralnego emitowanego $wiatta w zakresie 350 — 950 nm w szerokim zakresie temperatur (15 — 325
K). Technik¢ SRTL zastosowatem do badan mechanizméw putapkowania i rekombinacji promienistej
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W organicznych materiatach elektroluminescencyjnych. Ponadto, konieczne stato si¢ opracowanie
metody wytwarzania i hermetyzacji stabilnie pracujacych PLEDOw oraz zbudowanie uktadu do
wyznaczania ich podstawowych parametrow pracy.

W ramach dwoch pierwszych publikacji wchodzacych w zakres osiggnigcia opisano wyniki
uzyskane dla polimerowych urzadzen elektroluminescencyjnych z selektywng emisjg z zakresu Swiatta
widzialnego i emisja $wiatta biatego [H1, H2]. W kolejnych siedmiu publikacjach dokonano analizy
procesow putapkowania/deputapkowania i rekombinacji promienistej na podstawie wynikow TL
i SRTL uzyskanych dla wybranych warstw emisyjnych. Poréwnanie wynikéw tych badan z widmami
elektroluminescencji (EL) oraz fotoluminescencji (PL) badanych uktadéw pozwolito okresli¢
korelacje pomiedzy wynikami SRTL a wlasciwos$ciami emisyjnymi diod elektroluminescencyjnych
[H3—-H9].

7.4 Polimerowe diody elektroluminescencyjne

W Katedrze Fizyki Molekularnej Politechniki t.6dzkiej (KFM PL) prowadzone s3 od wielu lat
badania w dziedzinie elektroniki organicznej, w tym takze badania nad organicznymi materiatami
elektroluminescencyjnymi. W pracach tych uczestniczylem od samego poczatku wspolpracujac
z wieloma o$rodkami naukowymi, réwniez z zagranicy, realizujagc m.in. dwustronne projekty, ktérych
bytem koordynatorem lub wykonawca. Ponadto bylem wykonawca projektow i uczestniczylem
w sieciach badawczych finansowanych w ramach programow ramowych Komisji Europejskiej
(zatacznik 5A). Owocem realizacji tych projektow byly wspolne publikacje [28 — 35].

Jednak w poprzednich latach ostateczny etap tych badan — wytwarzanie urzadzen elektroni—
cznych, w tym OLEDOw, musiat by¢ realizowany w laboratoriach partneréw zagranicznych, gdyz
nanoszenie warstw organicznych wraz z etapem hermetyzacji powinny si¢ odbywa¢ w atmosferze
gazu obojetnego [7]. Pie¢ lat temu zakupili$my i uruchomili$my lini¢ komoér r¢kawicowych z pelnym
wyposazeniem do wytwarzania i badania organicznych urzadzen elektronicznych w atmosferze azotu
[36]. Wtedy pod moim kierunkiem zostata opracowana i wdrozona metoda wytwarzania
i hermetyzacji PLEDOw oraz zbudowany uktad do wyznaczania ich podstawowych parametréw pracy:
luminancji, wydajnosci pragdowej, rozktadu spektralnego widma elektroluminescencji, wspotrzednych
barw emitowanego §wiatla diagramu CIE 1931.

Podjatem si¢ rowniez analizy stanu wiedzy i postepu nad zastosowaniem roznych materialow
i rozwigzan konstrukcyjnych w OLEDach, czego owocem jest artykut w monografii ,,Drukowana
Elektronika w Polsce” [3]. W tym artykule, poza stanem wiedzy i postepem w zakresie OLEDOwW
przedstawione zostaly réwniez czynniki ograniczajace ich wydajno$¢ (wyprowadzenie $wiatta na
zewnatrz) oraz problemy zwigzane z stabilnoscig ich parametréw zar6wno w trakcie ich pracy jak
i magazynowania.

Poczatkowo w PLEDach, jako warstwy emisyjne stosowano polimery skoniugowane, takie jak
poliparafenylenowinyleny (PPV) i polifluoreny (PF). W celu zwigkszenia kwantowej wydajnosci
PLEDOw (podobnie jak w przypadku SMOLEDOw) stosowane sa uktady fosforescencyjne. Jednak
wigkszos¢ polimerow skoniugowanych charakteryzuje si¢ niska energia stanow trypletowych, co
ogranicza mozliwos¢ ich wykorzystania, jako matryce w uktadach gospodarz—go$¢, z uwagi na mato
wydajny proces przeniesienia energii na czasteczki emitera mechanizmem Dextera [3, 4, 15].
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Jednym z polimerow stosowanych w PLEDach jest wymieniony powyzej PVK [3, 28, 37].
Charakteryzuje si¢ on zdolnoscig tworzenia cienkich warstw uzyskiwanych z roztworu oraz wzglednie
wysoka ruchliwoscig dziur, jednak konieczne jest dodanie do PVK materiatu dobrze transportujacego
elektrony. W tym przypadku dobrym rozwigzaniem sg mieszaniny PVK z 2—(4—tert—butylofenylo)-5-
(4-bifenylo)-1,3,4—oksadiazolem (PBD) [H6, 28, 4, 15]. Mieszaning PVK 2z 40 % mas. PBD
stosowatem wraz ze wspotpracownikami, jako matryce dla emitera fluorescencyjnego, pochodnej
pirazolochinoliny dajacej emisj¢ $wiatlta o barwie glgboko niebieskiej [28, H4, H5], jak réwniez
roznych emiterow dajacych emisje $wiatta w zakresie od barwy czerwonej do niebiesko-zielonej
[38 —45, H1, H2, H8].

Pierwsze wyniki dla PLEDOw wytworzonych przez nas jeszcze w powietrzu potwierdzaty
mozliwo$¢ uzyskania selektywnej barwy emitowanego $wiatla, jak rowniez emisji $wiatta biatego.
W pracy [H1] przedstawiono wyniki dla PLEDOw, w ktorych warstwy emisyjne wytworzono
z mieszaniny PVK/PBD domieszkowanej di(2—(2’—benzotiolo) pirydyno—N,C*) (acetyloacetonian))
irydu  (Ir(btp),(acac)) i di(2—(4,6—difluorofenylo) pirydynian—N,C?") pikoliny irydu (Flrpic)
emitujgcych $wiatlo odpowiednio o barwie czerwonej i niebiesko—zielonej. W zaleznosci od sktadu
mieszaniny zmienia si¢ barwa emitowanego $wiatta, a $wiatlo biate uzyskaliSmy dla wzglgdnego
udziatu masowego Ir(btp).(acac) i FIrpic 1:4 (Rys. 1) [H1].
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Rys. 1. Diagram barw CIE 1931 Rys. 2. Diagram barw CIE 1931 z zaznaczonymi

z zaznaczonymi punktami o wspolrze- punktami odpowiadajacymi barwie
dnych x, y odpowiadajacym rozktadom emitowanego S$wiatta dla wytworzonych
spektralnym EL kompozytow diod oraz tranzystora. Warstwa aktywna
PVK/PBD z réznym wzglednym oparta na PVK/PBD z 3% mas. Ir(ppy)s
udziatem  domieszek  Btp,lr(acac) (kwadrat), ,,Super Yellow” (gwiazda),
i Flrpic wraz krzywa emisji ciata F8BT (trdjkat). Dodatkowo zaznaczono
doskonale  czarnego w  réznych punkt — odpowiadajacy maksimum czutosci
temperaturach [H1]. oka ludzkiego [H2].

Dla diod wytwarzanych i hermetyzowanych w atmosferze azotu w komorach rgkawicowych
z wykorzystaniem mieszaniny PVK/PBD domieszkowanej 3 % mas. tris(2—fenylopirydyng) irydu
(Ir(ppy)s) uzyskano wydajng emisj¢ $wiatta o barwie zielonej (maksimum okoto 530 nm) (Rys. 2). Dla
tych PLED6w uzyskano luminacje na poziomie 2500 cd/m? i wydajno$é pradowa ponad 10 cd/A.
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Najlepszy rezultat uzyskano dla PLEDOw z kopolimeru p—fenylenowinylenu, znanego pod nazwa
handlowa ,,Super Yellow”. Hermetyzowane diody z warstwa emisyjna z ,,Super Yellow”
charakteryzowaty si¢ stabilnymi, wzglgednie wysokimi parametrami uzytkowymi: luminancja 2 — 3 tys.
cd/m?, wydajno$é okoto 13 cd/A przy napigciu zasilania w zakresie 3,5 — 4,5 V. Diody te wykazywaty
wysoka i stabilng wydajnos¢ pradowa, nawet po 100 dniach ich przechowywania w powietrzu [H2, 3].

Ponadto  podjelismy  proby  wytworzenia  zintegrowanego — organicznego  elementu
optoelektronicznego, jakim jest tranzystor polowy emitujacy $wiatto. Koncepcja sterowania
intensywnoscia emitowanego $wiatta poprzez zmiang potencjatu bramki zostala zrealizowana na bazie
konfiguracji horyzontalnej tranzystora polowego, w ktorej kanat zostal wykonany z kopolimeru
fluorenowobenzotiadiazolowego (F8BT). Jednak to rozwigzanie konstrukcyjne wymaga napigé
zasilajacych powyzej 100 V. Mozna oczekiwaé, ze zastosowanie zaawansowanej technologii
pozwalajacej na wytworzenie tranzystora o konfiguracji wertykalnej da mozliwos¢ uzyskania emisji
$wiatla przy napieciach zasilajacych ponizej 10 woltow, tak jak w przypadku tranzystora z materiatow
matoczasteczkowych [1, 46]. Wyniki te sa zawarte w pracach [H2, 3] i byly prezentowane na
konferencjach krajowych i zagranicznych (m.in. na Krajowej Konferencji Elektroniki (Dartowo
2013)).

Dzicki dopracowaniu techniki wytwarzania PLED6w i1 zdobytemu doswiadczeniu prowadzone sg
dalsze badania dla nowych emiterow i nowych rozwigzan konstrukcyjnych PLEDOw realizowanych
w ramach wspolpracy z polskimi i zagranicznymi o$rodkami naukowymi [38 — 45].

7.5 Badania procesow pulapkowania i rekombinacji promienistej nosnikow tadunku
metoda termoluminescencji

Od wielu lat trwaja prace nad lepszym poznaniem i zrozumieniem mechanizméw proceséw
putapkowania i rekombinacji majgcych wplyw na wydajno$¢ elektroluminescencji w materiatach
organicznych.

Nowa aparatura do pomiarow TL umozliwita badania w szerokim zakresie temperatur od 15 do
325 K. Nalezy podkresli¢, ze obnizenie temperatury, od ktorej jest rejestrowane widmo TL, pozwala
okresli¢ udziat plytszych stanéw putapkowych. Wynikiem pierwszych badan byta publikacja
dotyczaca poréwnania widm TL otrzymanych dla PVK po wzbudzeniu w 15 i 83 K [H3]. W widmie
rejestrowanym od 15 K pojawia si¢ nowe maksimum TL okoto 50 K, a pasmo TL wystepujace
w wyzszych temperaturach (~ 130 K) ma okoto 10 razy wieksza intensywnos$¢ w poréwnaniu do
widma otrzymanego po wzbudzeniu w 83 K. Widma rozktadu spektralnego emitowanego §wiatta dla
maksimow TL zostaly porownane z izotermicznymi widmami fosforescencji zmierzonymi w zakresie
od 5 do 140 K. Porownanie tych widm wskazalo, ze ponizej 50 K dominuje emisja pochodzgca od
trypletow monomerowych, a w wyzszych temperaturach emisja zwigzana z ekscymerami
trypletowymi. Te wyniki TL wykazaly po raz pierwszy istnienie w PVK dwoéch rodzajow putapek
[H3].

Przy wykorzystaniu nowego systemu pomiarowego podjalem badania proceséw putapkowania
i rekombinacji promienistej no$nikow tadunku w réznych uktadach polimerowych [30 — 32, 47 — 49],
ale moje zainteresowania glownie dotyczyty polimerowych uktadéw elektroluminescencyjnych [50 —
53, H3-H9]. Spoéréd polimeréw skoniugowanych stosowanych, jako warstwy emisyjne
w PLEDach sa wymienione powyzej polifluoreny. Ta grupa polimerow charakteryzuje si¢ wydajna
emisjg Swiatla 0 barwie niebieskiej [H5, 15]. Jednak w widmach elektroluminescencji obserwowany
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byl rowniez udzial szerokiego pasma emisyjnego powyzej 500 nm [50, 51, 53]. Wyjasnieniu
przyczyny pojawienia si¢ tej dtugofalowej emisji poswiecono wiele prac eksperymentalnych i analiz.
Jedng z przyczyn moglo by¢ tworzenie si¢ agregatow tancuchéw fluorenowych. Jednak podzniej
zaczgto rozwaza¢ udziat defektow bedacych efektem degradacji grup fluorenowych. Te defekty mogty
by¢ wywolane procesem wygrzewania z udzialem $wiatta w obecnosci sladowych ilosci czasteczek
tlenu uwiezionych w wytworzonych warstwach. Takie utlenione segmenty tancucha (nazywane
w literaturze keto defektami) moga powstawaé juz w trakcie procesu syntezy i oczyszczania
polifluorendw i ich liczba moze si¢ zwigksza¢ w trakcie procesu wytwarzania PLEDOw jak rowniez
w trakcie ich pracy [54].

Dodanie matej ilosci czasteczek materiatdw nieemitujacych $wiatta, ktorych poziom HOMO jest
potozony powyzej poziomu HOMO polifluorenéw powoduje tworzenie putapek dla dziur, co
przyczynia si¢ do wygaszenia niepozadanej emisji dlugofalowej i wzrostu wydajnosci EL [50 — 52].
Interpretacje, ze obecno$¢ tych domieszek (pochodnych tréjfenyloaminy) powoduje formowanie
glebszych putapek dla dziur zaproponowatem na podstawie widm TL tych uktadow. Nalezy doda¢, ze
jest to pierwsza publikacja z wynikami TL bezpos$rednio potwierdzajacymi zwigkszone putapkowanie
dziur i zwigzany z tym wzrost wydajnosci EL uktadow polimerowych [50] (ponad 180 cytowan).
Badania te byly realizowane w ramach wspotpracy z grupg prof. D. Nehera z Uniwersytetu
w Poczdamie.

Przy wykorzystaniu metody termoluminescencji prowadzilismy rowniez badania wplywu
obecnosci i stezenia czasteczek pochodnej trojfenyloaminy (TPA) przytaczonych do tancucha
fluorenowego wigzaniem chemicznym, czyli dla nowych homo- i kopolimerow Syntezowanych
w laboratorium grupy prof. K. Miillena z Moguncji [53, H5]. W przypadku kopolimerow
z przytaczonymi, jako grupy boczne, czasteczkami TPA, w widmach TL pojawia si¢ nowe
wysokotemperaturowe pasmo z maksimum okolo 150 K, ktorego intensywnos$¢ wzrasta wraz ze
wzrastajgcg zawartoscig TPA. Na podstawie wynikéw czastkowego ogrzewania stwierdzono obecnosé
glebokich putapek (okoto 220 meV) na ugrupowaniach TPA. Jednak dla homopolimeru flurenowego
z czasteczkami TPA przylagczonymi do kazdego segmentu tancucha nie zarejestrowano sygnatu TL.
Wynika to z faktu, ze pochodne TPA sg materiatami, w ktorych nosnikami wigkszosciowymi sa
dziury, a przy duzej ich koncentracji w tancuchu fluorenowym formuja raczej sciezki transportowe dla
dziur niz tworza dla nich putapki. Dla tych chemicznie modyfikowanych polifluorenéw rowniez nie
zaobserwowano dtugofalowego pasma emisyjnego pochodzacego od keto defektow. Badania
procesow putapkowania 1 rekombinacji promienistej no$nikow tadunku w polifluorenach
domieszkowanych TPA jak i z przylaczonymi wigzaniem chemicznym czasteczkami TPA zostaty
podsumowane w publikacji [H5] wchodzacej w zakres habilitacji.

W celu uzyskania nowych emiterow §wiatta o barwie niebieskiej nawigzatlem wspolprace z grupa
dr A. Danela, syntetyzujacej pochodne pirazolochinolinowe. Idea zastosowania jednej z nich, 1,3
dimetylo—4—fenylo—1H-pirazolo[3,4]chinoliny (PAQ) charakteryzujgcej sie wysokg kwantowg
wydajnoscig emisji (Amaks. ~ 430 nm) data dobry wynik. Domieszkowanie matrycy PVK/PBD 2 % mas.
PAQ pozwolito uzyska¢ PLEDy emitujace $wiatlo o barwie gleboko niebieskiej (wspdirzedne:
x=0,15; y=0,07) pracujagce w zakresie 4,5—8,0 V napiecia zasilajacego [28]. Podjelismy probe
wyjasnienia wptywu putapkowania no$nikéw tadunku na generacje ekscytondw na czasteczkach PAQ.
W widmach TL PVK i PVK/PBD domieszkowanych czasteczkami PAQ obserwuje sie gtdéwne pasmo
z maksimum w zakresie 110 — 130 K, a wyniki eksperymentow czastkowego ogrzewania wskazuja
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dominujacg populacje putapek o glebokosci okoto 200 meV, a wiec o tej samej glebokosci jak dla
niedomieszkowanego PVK i zblizonej do tej dla niedomieszkowanej mieszaniny PVK/PBD. Analiza
spektralna $wiatla emitowanego w temperaturze odpowiadajacej polozeniu maksimum TL
potwierdzita udziatl ekscytonéw generowanych na czasteczkach emitera. Tak jak w przypadku
elektroluminescencji najwigksza intensywnos$¢ TL zarejestrowano dla stezenia 2 % mas. czgsteczek
PAQ umieszczonych, zarowno w PVK jak i w mieszaninie PVK/PBD [H4, H5].

Na podstawie wynikéw TL, przedstawiono schematyczny mechanizm przeniesienia elektronu
i dziury, prowadzacy do emisji pochodzacej tylko od czasteczek tego emitera: elektrony
transportowane przez czasteczki PBD sg putapkowane na czasteczkach PAQ. Ujemnie naladowane
czasteczki emitera przyciggaja dziury z otaczajacej je matrycy i w wyniku ich rekombinacji jest
obserwowana emisja pochodzaca od ekscytonow PAQ [H5].

Kolejnym etapem, w rozwoju techniki termoluminescencji byla zmiana systemu detekcji
emitowanego Swiatta. Wczeéniej stosowali$émy system detekcyjny oparty na fotopowielaczu o czutosci
spektralnej do 580 nm, a pomiaréw rozktadu spektralnego emitowanego $wiatta dokonywano przy
uzyciu monochromatora siatkowego. Takie rozwigzanie wymuszalo wykonanie przynajmniej dwoch
kolejnych pomiarow TL. Pierwszy pomiar byt wykonywany bez udzialu monochromatora, w pelnym
zakresie czutos$ci spektralnej fotopowielacza. Na podstawie danych o potozeniu maksimow TL
z pierwszego pomiaru, w trakcie drugiego pomiaru, byl analizowany rozktad spektralny
(z rozdzielczoscia 3—-5 nm) tylko w wybranych temperaturach. Jednak badania uktadow
elektroluminescencyjnych z emisjg w szerokim zakresie spektralnym wymagaty uzycia do pomiarow
TL precyzyjnego systemu detekcyjnego o jednakowej czutosci w catym zakresie $wiatta widzialnego.
Na podstawie moich zatozen projektowych firma Jobin—Yvon z Francji zbudowata system
detekcyjny sktadajacy si¢ z specjalnego uktadu optycznego zbierajagcego S$wiatto z probki,
$wiattowodu, spektrografu i kamery CCD chtodzonej ciektym azotem. Caly system ma stala czulosé
spektralng w zakresie 350 — 950 nm.

Nowy system detekcyjny pozwolit nam zastosowaé technike spektralnie rozdzielczej
termoluminescencji (SRTL). Z danych uzyskiwanych z eksperymentu SRTL mozna uzyskac
trojwymiarowy (3D) wykres pozwalajacy $ledzi¢ zmiany intensywnos$ci emitowanego $wiatla
w funkcji temperatury i dlugosci fali [H5,H6]. Z wykresu 3D mozna wyseparowaé
monochromatyczng krzywa TL (dla wybranej dhlugosci fali) jak réwniez rozktad spektralny
emitowanego Swiatta dla wybranej temperatury [H6 — H9]. To pozwala okresli¢ udziat roéznych
centrow rekombinacji promienistej w badanym materiale w trakcie uwalniania nosnikow tadunku
z roznego rodzaju putapek. Dodatkowo, analiza spektralna izotermicznego zaniku luminescencji, zaraz
po wylaczeniu wzbudzenia, pozwolita nam wyjasni¢ udzial centrow rekombinacji promienistej
w dezaktywacji dlugozyciowych stanéw wzbudzonych. Nalezy podkresli¢, ze wedtug dostepnej
aktualnie literatury, poza KFM, tylko dwa europejskie osrodki naukowe dysponuja aparaturg do
pomiaru TL w niskich temperaturach. Grupa badawcza dr A. Kadashchuka prowadzi badania
wykorzystujgc metode TL od 4 K, ale bez analizy spektralnej emitowanego $wiatta [55]. Grupa
kierowana przez prof. A. Mandowskiego stosuje metod¢ spektralnie rozdzielczej termoluminescencii,
ale od 80 K [56]. Stad wynika, ze opracowang i wdrozong pod moim kierunkiem technike SRTL
z uktadem pomiarowym w zakresie 15— 325 K mozna uwaza¢ za unikatowe rozwigzanie w skali

Swiatowe;.
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Opracowana technika SRTL umozliwila przeprowadzenie na wyzszym poziomie badan nad
natura miejsc putapkowych i centréw rekombinacji, w opisanych powyzej, matrycach polimerowych:
PVK i PVK/PBD. Uzyskane widma 3D TL jak réwniez monochromatyczne krzywe TL dla PVK
potwierdzaja nasze wczesniej juz opublikowane wyniki [H3]. Dodatkowo wskazano, ze mniej
intensywna emisja w zakresie 370 — 420 nm pochodzi od monomerowych i ekscymerowych stanéw
singletowych grup karbazolowych. Dodanie 40 % mas. PBD do PVK powoduje znaczne zmiany
w widmach TL. W widmie 3D TL jak i w monochromatycznej krzywej TL (dla A = 550 nm) widoczne
jest jedno dominujace maksimum w 105 K oraz emisja o malej intensywno$ci w zakresie niskich
temperatur, ktora odpowiada pasmu obserwowanemu okoto 50 K dla czystego PVK. Na podstawie
tych wynikow jak roéwniez wynikéw eksperymentu czastkowego ogrzewania stwierdzono, ze
w mieszaninie PVK/PBD dominuja ptytsze putapki (okoto 150 meV) niz w PVK. Rozktad spektralny
emitowanego swiatla w temperaturze wystgpowania maksimum TL (105 K) ukazuje dwa rozdzielone
pasma emisyjne: dominujgce z maksimum w 550 nm i drugie z maksimum okoto 430 — 440 nm.
Bardzo podobne widma zostaly zarejestrowane W 15 K, po wylaczeniu wzbudzenia, przed
rozpoczeciem liniowego ogrzewania probki. Obydwa pasma emisyjne w PVK/PBD zostaty przypisane
do ekscypleksow utworzonych w wyniku oddzialywania pomigdzy grupami karbazolowymi
a czasteczkami PBD. To dominujace pasmo z maksimum w 550 nm pochodzi od ekscypleksow
trypletowych a drugie krotkofalowe od ekscypleksow singletowych i/lub wspomnianych trypletow
monomerowych grup karbazolowych [H3, H6, 27].

Wyniki TL w nieuporzadkowanych materiatach organicznych moga by¢ interpretowane, jako
termicznie aktywowane uwolnienie nosnikow tadunku ze stanéow zlokalizowanych, ktoére sa stanami
transportowymi w niskich temperaturach [57,58]. Srednia warto$é energii aktywacji procesu
uwolnienia no$nikow w temperaturze odpowiadajgcej maksimum TL jest proporcjonalna do tzw.
parametru efektywnego nieporzadku energetycznego [57]. Na podstawie uzyskanych wynikow TL
mozna wyznaczy¢ efektywng szerokos¢ rozktadu gestosci stanow (DOS) i Srednig energie nosnikow
tadunku w relacji do centrum rozktadu DOS [55, 59]. Dla PVK wyznaczone warto$ci sa zgodne
z wynikami otrzymanymi na podstawie pomiaréw czasu przelotu [60, 61].

Skonstruowane PLEDy z warstwe emisyjna z PVK lub PVK/PBD pozwolily okresli¢ role
(dyskutowanych powyzej) centréw rekombinacji promienistej w zjawisku elektroluminescencii.
W widmie EL dla niedomieszkowanego PVK pasmo zwigzane z ekscymerami singletowymi jest
dominujace, a dtugofalowa emisja w zakresie 470 — 600 nm jest gtéwnie przypisana do trypletowych
stanow ekscymerowych. Relacja wzglednych intensywnosci tych dwoch pasm jest odwrotna
w porownaniu do ich relacji w widmie SRTL, w ktorym zdecydowanie dominowata emisja
dlugofalowa. Podobne relacje udziatu dwoch pasm w widmach EL i SRTL zostaly zaobserwowane dla
mieszaniny PVK/PBD. W widmach EL dla mieszaniny PVK/PBD dominuje emisja pochodzaca od
ekscypleksow singletowych. Jednak, dodanie PBD do PVK powoduje zmniejszenie udziatu emisji
z zakresu 470 — 600 nm w widmie EL. Wynika to z dwoch przyczyn: zmniejszonego stezenia grup
karbazolowych w mieszaninie oraz tworzenia ekscypleksow trypletowych konkurujacych
z ekscymerami trypletowymi. Na podstawie analizy wynikow TL i EL stwierdzono, ze w obydwu
matrycach (PVK i PVK/PBD) dominujgce pasma w widmach TL sg zwigzane z dezaktywacje stanéw
transportowych a pasma w widmach EL pokazuja dominujace centra emisyjne. Wyniki tych badan

zostaly zamieszczone w publikacji [H6].
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W kolejnym etapie prowadzonych badan przeanalizowatem procesy transferu ekscytonu
i tadunku w uktadach fosforescencyjnych opartych ma matrycach PVK Ilub PVK/PBD
domieszkowanych kompleksami irydu. Szeroki zakres odpowiedzi spektralnej nowego uktadu
detekcyjnego pozwolit mi wybra¢ kompleksy irydu emitujgce $wiatto trzech podstawowych barw
zakresu widzialnego tzw. emiteréw RGB, ktore sg stosowane w organicznych kolorowych
wyswietlaczach [4].

Jednym z najbardziej wydajnych emiterow fosforescencyjnych stosowanych w OLEDach
z emisjg najbardziej zblizong do maksimum czutosci oka ludzkiego jest, wcze$niej wymieniony,
Ir(ppy)s [4, H2]. Stwierdzilismy, ze domieszkowanie PVK czasteczkami Ir(ppy); ma bardzo duzy
wplyw na widma TL. Obecno$¢ zaledwie 1% mas. tego kompleksu powoduje zanikanie
niskotemperaturowego maksimum TL. Pojawia si¢ nowe, szerokie, dominujgce pasmo z maksimum
okoto 210 K, a wyniki eksperymentu czastkowego ogrzewania wykazaty, ze dominuja gtebokie (350 —
400 meV) stany putapkowe dla dziur na czasteczkach Ir(ppy)s. Dla domieszkowanej mieszaniny
PVK/PBD dominuje pasmo z maksimum okoto 130 — 140 K, ale w widmie TL widoczne jest rowniez
rami¢ wysokotemperaturowe powyzej 210 K. To oznacza, ze w uktadzie PVK/PBD + 1 % mas.
Ir(ppy)s dominuja putapki typu ekscypleksowego, ale istniejg rowniez glebokie putapki
umiejscowione na czasteczkach emitera. Udziat dwoch rodzajow putapek zostat okreslony na
podstawie dekonwolucji widm TL i obliczen pola powierzchni pod wydzielonymi pasmami.
Wzglgdny udziat stanéw putapkowych na czasteczkach emitera do wszystkich putapek wynosi 60 %
w matrycy PVK i 20 % w mieszaninie PVK/PBD. Ponadto, na podstawie wynikow TL stwierdzono,
ze obecnos$¢ czasteczek emitera posiadajacego duzy moment dipolowy (okoto 6 D) [62] wptywa na
energi¢ aktywacji uwolnienia no$nikow tadunku zaputapkowanych na matrycy. Oddziatywanie
no$nikdéw tadunku z przypadkowo utozonymi dipolami czasteczek domieszki powoduje, Zze energia
niektorych stanow matrycy PVK/PBD potozonych w sasiedztwie molekul emitera moze by¢ obnizona
i te miejsca stanowia troche glebsze putapki w porownaniu do tych w niedomieszkowanej matrycy.
Podobny efekt, przesuwania maksimum TL w stron¢ wyzszych temperatur po wprowadzeniu
polarnych czasteczek zostat opisany w literaturze dla innej matrycy polimerowej [63].

PVK + Ir(ppy); PVK/PBD + Ir(ppy),

electron
traps

transport
states
(electrons)

exciton
transfer

hole
traps
transport
states (holes)

Rys. 3. Zaproponowany mechanizm wystepujacy w obydwu matrycach (PVK i PVK/PBD)
domieszkowanych Ir(ppy)s. Pelne strzalki wskazuja procesy putapkowania/deputapkowania
no$nikow  tadunku. Transfer ekscytonu mechanizmem Forstera jest zaznaczony
niewypetionymi strzatkami [H7].

Na podstawie mapy TL obrazujgcej wyniki SRTL stwierdzono, ze dla obydwu matryc
domieszkowanych 1 % mas. Ir(ppy)s maksimum emisji wystgpuje w 530 nm i nie zmienia swojego
potozenia w trakcie eksperymentu TL. Poréwnanie widm TL i EL doprowadzilo do wniosku, ze
czasteczki Ir(ppy)s w obydwu matrycach tworza giebokie putapki dla dziur i jednoczesnie stanowia
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wydajne centra rekombinacji promienistej. Nawet dla st¢zenia 1 % mas., czasteczki Ir(ppy)s dziataja,
jako centra emisyjne, ktore efektywnie konkuruja z innymi centrami obecnymi w matrycy PVK
i mieszaninie PVK/PBD.

Na podstawie analizy i dyskusji uzyskanych wynikéw opisano i schematycznie zilustrowano
mechanizmy przekazywania energii ekscytonu i fadunku prowadzacych do generowania ekscytonow
na czasteczkach emitera Ir(ppy)s (Rys. 3) [H7].

W publikacji [H8] przeanalizowano procesy i mechanizmy majace wplyw na generowanie
ekscytonow w uktadach matryca—emiter po wzbudzeniu optycznym oraz po wzbudzeniu wywotanym
przeptywem pradu elektrycznego. Do badan wybrano kompleks irydu z wydajng emisjg $wiatta
0 barwie gigboko czerwonej. Dwuwymiarowa mapa intensywnosci TL dla uktadu PVK + 1 % mas.
Ir(btp).(acac) ewidentnie pokazuje, ze dominujgce maksimum emisyjne wystepuje ok. 630 nm i nie
zmienia swojego polozenia w zaleznoéci od temperatury (Rys. 4). W krzywej monochromatycznej TL
dla tej dlugosci fali dominuje szerokie pasmo z maksimum okoto 200 K. Ksztalt tej krzywej
monochromatycznej TL jest podobny do krzywej TL dla PVK domieszkowanego Ir(ppy)s [H7].
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Rys. 4. Mapa TL dla warstwy PVK +1% mas. Ir(btp),(acac) (a); monochromatyczna krzywa TL
zarejestrowana dla A =630 nm (b); rozktad spektralny $wiatta emitowanego w temperaturze
okoto 200 K (c). Dla poréwnania, pokazane sa rowniez analogiczne wyniki TL dla
niedomieszkowanego PVK (krzywe koloru niebieskiego) [H8].

To wskazuje, ze rowniez w tym przypadku, poza obecnoscig stanow pulapkowych na matrycy PVK
(o glebokosci w zakresie od dziesigtek meV do ponad 200 meV) dominujg glebokie putapki
zlokalizowane na czgsteczkach Ir(btp),(acac). Z pordwnania potozenia pozioméw HOMO PVK (5,8
eV) i Ir(btp),(acac) (5,2 eV) wynika, ze w badanym uktadzie moga wystepowac putapki dla dziur
o glebokosci nawet 0,6 eV.

Rozktady spektralne swiatta emitowanego w caltym zakresie temperaturowym eksperymentu TL
oraz $wiatta emitowanego przez PLEDy zbudowane w oparciu o0 badany uktad pokazuja, ze
generowane fotony pochodza od ekscytonow trypletowych czasteczek tego kompleksu irydu — widma
EL i SRTL sg identyczne [H8]. Dopiero przy wyzszej gestosci pradu, tzn. wyzszej koncentracji
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nos$nikow tadunku, w widmie EL wyraznie jest widoczne pasmo emisyjne z maksimum okoto 420 —
440 nm, charakterystyczne dla PVK. Prowadzi to do wniosku, ze w badanym uktadzie mechanizm
rekombinacji promienistej jest taki sam dla obydwoch rodzajow wzbudzenia.

W przypadku badanego uktadu stany wzbudzone grup karbazolowych sa transferowane do
neutralnych czasteczek emitera w wyniku daleko—zasiggowego oddziatywania dipol-dipol, tzn.
mechanizmem Forstera (transfer mechanizmem Dextera jest mniej prawdopodobny z uwagi na mate
stezenie emitera). Z obliczen pola powierzchni pod krzywa widma fotoluminescencji wynika, ze
w badanym uktadzie prawie 90 % emisji pochodzi od czasteczek emitera. Natomiast obliczenia
teoretycznej wydajnosci transferu energii na podstawie zaleznosci Forstera [4, 20] wskazuja wartos$¢
na poziomie 43 %. To doprowadzito do konkluzji, ze procesowi transferu energii ekscytonu z PVK do
czasteczek Ir(btp),(acac) towarzyszy proces dyfuzji ekscytonu w matrycy. Nalezy zauwazy¢, ze
przekazywanie energii ekscytonu z PVK do emitera konkuruje z pulapkowaniem ekscytonow
w  strukturalnych putapkach matrycy PVK. Jednocze$nie w obydwu zjawiskach wystepuje
putapkowanie nos$nikow tadunku, gtéwnie dziur, na czasteczkach kompleksu irydu. Po optycznym
wzbudzeniu w niskiej temperaturze, cze$¢ generowanych par elektron—dziura zostaje
zapulapkowanych, a nastgpnie w wyniku dostarczenia energii termicznej rekombinuja one
promieniscie. W przypadku wzbudzenia elektrycznego w temperaturze pokojowej, generowane sg
ekscytony w wyniku spotkania elektronow i dziur wstrzyknigtych z przeciwnych elektrod. Procesy

i mechanizmy wystepujace w zjawiskach EL i TL zostaty schematycznie zilustrowane na Rys. 5.
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Rys. 5. Zaproponowane diagramy ilustrujace procesy prowadzace do emisji $wiatta w badanym
uktadzie: w zjawisku elektroluminescencji w temperaturze pokojowej (a), w eksperymencie TL
po wzbudzeniu optycznym w 15 K (b). Pelne strzatki wskazuja kolejne, ponumerowane
procesy wystepujac w badanym ukladzie. Procesy transferu ekscytonu sg zaznaczone
niewypetnionymi strzatkami. Pomiedzy diagramami sg wymienione wszystkie procesy (od 1 do
9) wystepujace w zjawisku EL. Procesy wystepujace rowniez w eksperymencie SRTL sg
zaznaczone na szarym tle [H8].

Jednakze, trzeba podkresli¢, ze w stanach z przeniesieniem tadunku (charge transfer — CT) zakres
odlegto$ci rozdzielenia no$nikow przeciwnego znaku moze zawiera¢ sie od najblizej sgsiadujacej ze
soba pary jonow do promienia wychwytu r.. Jest to dystans, dla ktorego energia termiczna jest rowna
energii oddziatywania kulombowskiego pomi¢dzy nosnikami. Przyjmuje si¢, ze w materiatach o malej
warto$ci ruchliwosci nosnikow tadunku, rekombinacja jest typu Langevina z wspotczynnikiem f

okres$lonym zaleznos$cig [64]:
_ 41 (Dp—De)

BL =

rc
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e2

gdzie: Te = pr———

Dy i De sg wspotczynnikami dyfuzji, odpowiednio dla dziur i elektronow, e —tadunek elektronu,
& — przenikalno$¢ elektryczna prozni, e — stata dielektryczna osrodka, kg—stata Boltzmanna, T-—
temperatura. Elektron i dziura (bez udzialu zewngtrznego pola elektrycznego) moga uniknac¢
rekombinacji tylko w przypadku, gdy energia termiczna jest wystarczajgca do przezwyci¢zenia
oddziatywania kulombowskiego. To oznacza, ze warto$¢ r, wzrasta, gdy zmniejsza si¢ temperatura.
Zgodnie z wzorem na r,, dla materiatbw organicznych o matej przenikalnosci dielektrycznej
(zazwyczaj 3—4) w temperaturze pokojowej ten dystans wynosi okoto 20 nm. Natomiast
w temperaturze 20 K moze osiggna¢ wartos¢ 270 nm. Wobec tego podczas eksperymentu TL
uwalniane nosniki z coraz glgbszych putapek (w coraz wyzszych temperaturach) beda przyciagane
przez nosniki przeciwnego znaku (co prowadzi do rekombinacji) z odlegtosci znacznie wigkszych niz
w zjawisku elektroluminescencji w temperaturze pokojowej. W trakcie eksperymentu TL ilo$¢
dostepnych no$nikéw jest ograniczona. Nosnik uwolniony z putapki moze przyczyniaé si¢ do emisji
tylko jednego fotonu. W zjawisku elektroluminescencji, nosniki sg dostarczane z elektrod do warstwy
emisyjnej przez caty czas. Podczas procesu transportu, sg putapkowane w stanach zlokalizowanych na
PVK i na czgsteczkach emitera, tak samo jak w trakcie eksperymentu TL. Jednak w zjawisku
elektroluminescencji w temperaturze pokojowej lub wyzszej czas przebywania nosnikow w tych
putapkach jest bardzo krotki.

Opisane mechanizmy i zapropnowany model wyjasniajacy przyczyne generacji tylko ekscytonéw
na czasteczkach emitera potwierdzajg wyniki uzyskane dla PVK domieszkowanego kompleksami
irydu emitujgcymi $wiatlo o barwie niebiesko—zielonej. Przetestowano dwa: wymieniony wczesniej
Flrpic [H1, 18] oraz tri(2—(2,4—difluorofenylo)pirydyno) iryd (Ir(Fppy)s) [65]. Potozenie pozioméw
HOMO i LUMO tych dwoch kompleksow irydu wzgledem poziomoéow PVK wskazuje, ze po ich
umieszczeniu w tej matrycy, nie beda tworzy¢ putapek dla dziur (jak to miato miejsce dla Ir(ppy)s oraz
Ir(btp),(acac), ale moga formowaé glebokie putapki dla elektronéw (o glgbokosci 0,7 eV). Wptyw ich
obecnosci na widma SRTL PVK przedstawiono w pracy [H9].

Dodanie 1 % mas. Flrpic do PVK powoduje (podobnie jak to miato miejsce dla dwoch wezesniej
zastosowanych komplekséw irydu) znaczg redukcje pasma niskotemperaturowego (maksimum okoto
50 K). Monochromatyczna krzywa TL jest zdominowana przez szerokie pasmo z maksimum okoto
130 K. Jednak intensywnos$¢ tego pasma jest znacznie wigksza niz dla niedomieszkowanego PVK.
Podobne wyniki SRTL uzyskano po dodaniu do PVK 1 % mas. Ir(Fppy)s. Te wyniki wskazuja na
dominujacg populacje pulapek o glebokosci okoto 0,2 eV, czyli o glgbokosci takiej samej jak
w czystym PVK. Analiza wynikéw rozktadu spektralnego swiatla emitowanego w catym zakresie
temperaturowym eksperymentu TL wskazuje, ze w wyniku uwalniania no$nikéw tadunku
z wszystkich rodzajow putapek generowane sa fotony pochodzace od ekscytonow trypletowych
czasteczek uzytych kompleksow irydu. Bardzo podobne widma emisyjne zostaly zarejestrowane
podczas izotermicznego zaniku luminescencji w 15 K.

W pracy [H9] zbadano réwniez wplyw poziomu domieszkowania na procesy putapkowania
i rekombinacji promienistej. Dodanie 5% mas. Flrpic do PVK spowodowato redukcj¢ catkowitej
intensywnos$ci TL ponizej intensywno$ci dwoch pasm obserwowanych dla niedomieszkowanego
PVK. Stwierdzono, zZe jest to spowodowane efektem wygaszania stezeniowego stanéw wzbudzonych

i anihilacja tryplet-tryplet na czasteczkach emitera. Zarejestrowano wzrost intensywnosci widm TL,
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kiedy poziom domieszkowania byt zmniejszany (1,0; 0,5; i 0,1 % mas.). Z obliczen powierzchni pod
widmami wynika, ze obecnos$¢ 1 % mas. Flrpic powoduje wzrost catkowitej intensywnosci TL prawie
8 razy w porownaniu do czystego PVK. Co ciekawe, zmniejszenie st¢zenia emitera o jeden rzad (z 1,0
do 0,1 % mas.) spowodowato wzrost catkowitej intensywnosci TL o 85 %.

Dla zakresu stosowanego stezenia FIrpic w PVK 0szacowano koncentracje glebokich putapek dla
elektronow zlokalizowanych na czgsteczkach emitera oraz Koncentracj¢ stanow putapkowych typu
ekscymerowego lub dimerowego w PVK. Z obliczen wynika, ze przy zawartosci 0,1 % mas. Flrpic
koncentracja glebokich putapek elektronowych wynosi okoto 1 x 10" cm 2 i jest bliska oszacowanej
koncentracji miejsc putapkowych dla dziur na PVK. Na tej podstawie wnioskowatem, ze w PVK
domieszkowanym tymi kompleksami irydu najwigcksza intensywnos$¢ dominujgcego maksimum TL
wystepuje, kiedy koncentracja elektronowych pulapek na czasteczkach emitera jest zblizona do
koncentracji putapek dziurowych na matrycy PVK. Nalezy dodaé, ze wplyw stezenia emitera na
intensywnos$¢ emisji w widmach PL uzyskanych w temperaturze pokojowej jest przeciwny do
zaobserwowanego dla widm TL. Intensywno$¢ emisji pochodzacej od ekscytondéw trypletowych
kompleksu irydu w widmach PL ro$nie wraz ze wzrostem zawarto$ci Flrpic w PVK. Rozny charakter
zalezno$ci intensywnos$ci emisji od stezenia jest spowodowany tym, ze wyniki fotoluminescencji
okreslaja zdolno$¢ obsadzenia stanéw molekularnych (réwniez poprzez transfer ekscytondéw) i emisji
zwigzanej z ich dezaktywacja, a intensywno$¢ termoluminescencji zalezy od zdolnosci migracji,
putapkowania i rekombinacji promienistej no$nikoéw tadunku.

Rozklady spektralne $wiatla emitowanego w temperaturach odpowiadajacych maksimom TL
pokazuja, ze emisja wystepuje w tym samym zakresie z charakterystycznymi pasmami pochodzacymi
of stanoéw trypletowych Flrpic, niezaleznie od jego stezenia w PVK. Czasteczki tych emiterow $wiatta
0 barwie niebiesko—zielonej umieszczone w PVK stanowig silne centra rekombinacji promienistej.
Nawet dla stezenia 0,1 % mas. emisja pochodzi prawie wylacznie z ekscytondow trypletowych
czasteczek Flrpic. Na podstawie wynikow TL i widm PL stwierdzono, Zze czasteczki tych dwoch
kompleksow irydu funkcjonujg, jako dominujgce centra emisyjne w PVK. Podobne wnioski
przedstawiono wczeéniej dla PVK i mieszaniny PVK/PBD domieszkowanej PAQ [H4], Ir(ppy)s [H7]
oraz dla PVK z Ir(btp).(acac) [H8].

7.6 Podsumowanie

W ramach przedstawionego osiggniecia naukowego uzyskatem wiele nowych wynikéw dla
polimerowych urzadzen elektroluminescencyjnych z selektywna emisja z zakresu $wiatta widzialnego
lub emisjg swiatta biatego. Wykazano, ze zaproponowana metoda wytwarzania i hermetyzacji pozwala
otrzymywa¢ PLEDy charakteryzujagce si¢ wzglednie stabilnymi parametrami pracy w trakcie
przechowywania ich w warunkach atmosferycznych [H1, H2].

Pod moim kierunkiem zaprojektowano i zbudowano unikatowy w skali $§wiatowej system
pomiarowy do spektralnie rozdzielczej termoluminescencji (SRTL) w zakresie 350—950 nm
z mozliwo$cig pomiaru w zakresie od 15 do 325 K [H5 — H9].

Przy wykorzystaniu metody termoluminescencji w zakresie 15-320 K wykonano badania
procesow putapkowania/deputapkowania i rekombinacji promienistej no$nikow tadunku w wybranych
polimerach i polimerowych uktadach elektroluminescencyjnych. Wyniki TL oraz widma spektralnie
rozdzielczej  termoluminescencji  poréwnywano z widmami elektroluminescencji  oraz
fotoluminescencji badanych uktadow. Wyznaczono poziomy putapkowe i okreslono ich wptyw na
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aktywno$¢ centrow rekombinacji obecnych w badanych materiatach. Analiza wynikow pozwolita
znalez¢ korelacje pomiedzy wynikami SRTL a wihasciwosciami emisyjnymi diod elektrolumine—
scencyjnych [H4 — H9].

Na podstawie analizy wynikéw termoluminescencji dla niedomieszkowanych matryc wykazano,
ze w widmach SRTL dla PVK dominuja trypletowe stany ekscymerowe [H3, H6], a dla mieszaniny
PVK/PBD trypletowe stany ekscypleksowe [H6]. Natomiast w elektroluminescencji dla PVK
dominuja singletowe stany ekscymerowe, a dla PVK/PBD singletowe stany ekscypleksowe [H6].
Gleboko$¢ dominujacych stanow zlokalizowanych w PVK wynosi 0,2 eV [H3 — H6], a w mieszaninie
PVK/PBD dominuja putapki ptytsze (okoto 0,15 eV) [H4 — H6].

Na podstawie wynikow TL stwierdzono, ze czasteczki materialu nieemitujacego Swiatta tworza
glebokie putapki dla dziur w polifluorenach. Ich obecno$¢ powoduje wygaszenie niepozadanej emisji
pochodzacej od keto defektow na tancuchach fluorenowych i zwigkszenie wydajnosci
elektroluminescencji [H5]. Fluorescencyjna domieszka PAQ tworzy w matrycy PVK i mieszaninie
PVK/PBD gle¢bokie putapki dla elektronoéw i jednoczesnie stanowi efektywny emiter $wiatta o barwie
gleboko niebieskiej [H4, H5].

Fosforescencyjny emiter $wiatta o barwie zielonej — Ir(ppy)s tworzy giebokie putapki dla dziur
(~ 0,4eV) w PVK i mieszaninie PVK/PBD. Wyznaczony wzgledny udziat tych stanéw putapkowych
na czasteczkach emitera do calej populacji putapek wynosi 60 % w matrycy PVK i 20 %
w mieszaninie PVK/PBD [H7].

Kompleks irydu emitujacy swiatto o barwie czerwonej — Ir(btp),(acac) umieszczony w matrycy
PVK tworzy dominujaca populacje glebokich putapek dla dziur. Udowodniono, ze po wzbudzeniu
optycznym w niskich temperaturach i po wzbudzeniu wywotanym przeptywem pradu w temperaturze
pokojowej, mechanizm generowania ekscytonéw trypletowych na czgsteczkach tego emitera
umieszczonych w PVK jest taki sam. Wynika to z poréwnania widm SRTL i EL dla PVK
domieszkowanego 1 % mas. Ir(btp),(acac) i szczegdtowej analizy procesow wystepujacych w obydwu
zjawiskach [H8].

Domieszkowanie PVK kompleksami irydu emitujgcymi $wiatlo o barwie niebiesko-zielonej
powoduje powstawanie gtebokich putapek elektronowych na czasteczkach tych emiterow. Najwieksza
intensywnos$¢ emisji w eksperymencie TL wystepuje, gdy koncentracja putapek elektronowych jest
zblizona do koncentracji putapek dla dziur wystepujacych na matrycy PVK. Wykazano, ze taka
sytuacja ma miejsce dla koncentracji 0,1 % mas. Flrpic w PVK. Dla tego sktadu oszacowane warto$ci
koncentracji putapek dla noénikoéw obydwu znakow sa zblizone i wynosza okoto 1 x 10 cm® [H9].

Na postawie widm SRTL wskazano, ze obecno$¢ stosowanych emiterow tworzy nowy kanat
transferu energii. Nawet dla matej koncentracji domieszki, czasteczki te dziataja, jako centra
rekombinacji promienistej, ktore efektywnie konkuruja z innymi centrami rekombinacyjnymi
obecnymi w matrycy PVK [H4 ,H7 — H9] i mieszaninie PVK/PBD [H4, H5, H7].

Dwa konkurencyjne mechanizmy: putapkowanie no$nikow tadunku i transfer energii ekscytonu
byty brane pod uwage w celu wyjasnienia emisji pochodzacej tylko od czasteczek emitera w PLEDach
opartych na ukladach gospodarz—go$¢. W przypadku, kiedy no$niki tadunku sg bezposrednio
putapkowane na czasteczkach domieszki i ktore jednoczesénie stanowia efektywne centra rekombinacji
promienistej, wtedy pulapkowanie no$nikow tadunku odgrywa dominujacg role w zjawisku
elektroluminescencji. Zapropnowany model z dominujacym mechanizmem putapkowania
potwierdzaja wyniki dla PVK i PVK/PBD domieszkowanymi emiterem fluorescencyjnym PAQ
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[H4, H5], fosforescencyjnym Ir(ppy)s [H7] oraz dla PVK domieszkowanym Ir(btp).(acac) [H8], jak
rowniez Flrpic lub Ir(Fppy)s [H9]. Zblizone koncentracje stanow putapkowych dla nosnikow obydwu
znakoéw prowadza do uzyskania najwigkszej intensywnosci TL [H9].

Wykazatem, ze metoda SRTL jest bardzo uzyteczng technikg identyfikacji stanow putapkowych
i centrow rekombinacji promienistej w materiatach elektroluminescencyjnych. Umozliwia ona
wstepne selekcjonowanie materiatow oraz optymalizowanie sktadu warstwy emisyjnej w celu
uzyskania wydajnych OLEDOw o pozadanej barwie emitowanego $wiatta [H4 — H9].
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