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Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest poddanie interpretacji danych doswiadczalnych
uzyskanych w pomiarach elektromodulowanej fotoluminescenciji (EML), na gruncie réznych
modeli teoretycznych separacji noénikow tadunku pod wptywem zewnetrznego pola
elektrycznego w organicznym molekularnym ciele statym.

Zainteresowanie powyzszg tematykg wynika z koniecznosci weryfikacji istniejgcych modeli
zjawisk fizycznych w materiatach molekularnych lub stworzenia nowych modeli. Nalezy przy
tym pamietaé, ze skuteczna adaptacja opiséw zjawisk w potprzewodnikach nieorganicznych
moze wymagac nieraz daleko idgcych modyfikacji, a nawet przyjecia zupetnie nowego
podejscia, co moze by¢ zadaniem trudnym. Wobec obiecujgcych perspektyw elektroniki
molekularnej, podjety wysitek wydaje sie by¢ optacalny.

W pracy dokonano szczegdtowego oméwienia najwazniejszych modeli opisujgcych proces
rozdziatu nosnikéw tadunku, z uwzglednieniem dyfuzji w osrodku ciggtym oraz dyskretnym.
Przedstawiono modele rozpatrujgce wptyw zewnetrznego pola elektrycznego na proces
dysocjacji oraz te modele, w ktérych bierze sie pod uwage skonczong szybkosé rekombinaciji
koncowej nosnikéw tadunku. Poréwnano cechy rozwigzania réwnania dyfuzji w modelu
Onsagera z roku 1934 z modelem Onsagera z roku 1938, gdy potozenie maksimum rozktadu
promieni par e-h znajduje sie w punkcie rekombinacji (odlegto$¢ miedzy nosnikami w parze
e-h wynosi zero), a funkcja rozktadu odlegtosci przechodzi w funkcje delta Diraca. Ponadto,
uzyskane wyniki numeryczne pozostajg w zgodzie z faktem, ze model Onsagera z roku 1938
jest granicznym przypadkiem bardziej ogdlnego modelu Sano-Tachiyi-Noolandiego-Honga
(STNH), gdy promien sfery rekombinacji kohcowej nosnikéw tadunku dazy do zera, a
szybkos$¢ tejze rekombinacji zmierza do nieskonczonos$ci. Wykorzystujgc w rozprawie model
Millera-Abrahamsa, przeprowadzono takze gruntowng analize procesu dysocjacji par e-h w
dyskretnej sieci krystalicznej. W rozpatrywanym modelu zatozono, ze szybkosé rekombinacii
koncowej nosnikow tadunku jest skonczona, co pozwolito ocenic¢ jej wptyw na wydajnosc
rozdziatu par e-h. Przeanalizowano réwniez wptyw, nieporzadku energetycznego oraz braku
symetrii sferycznej funkcji falowej nosnikéw, na wydajno$¢ dysocjacji par e-h.

Omowione modele separacji nosnikéw postuzyly do analizy danych eksperymentalnych
elektromodulowanej fotoluminescencji w przypadku szeregu materiatdbw molekularnych, w
ktérych za emisje odpowiedzialne sg rézne stany wzbudzenia elektronowego. Sg to w
szczegolnoéci: monomery singletowe (TAPC, m-MTDATA, BCP, Algs) i trypletowe (Ir(ppy)s,
FPtCI), ekscymery singletowe (TAPC) i trypletowe (FPtCI), dimery singletowe (BCP) oraz



ekscypleksy  singletowe  (warstwy  dwuskfadnikowe  m-MTDATA:BCP).  Wyniki
elektromodulowanej fotoluminescencji, mierzonej na prébkach sandwiczowych o strukturze
aluminium/warstwa organiczna/ aluminium, niezaleznie od rodzaju materiatu, charakteryzujg
sie pewnymi wspoélnymi cechami. Przede wszystkim, w kazdym z przypadkéw obserwowano
wygaszanie fotoluminescencii, ktére w polu elektrycznym o natezeniu wiekszym od 10°V/cm
zwykle osiggato lub nawet przekraczato poziom 10%. W widmach wzbudzeniowych
obserwowano zwykle wydatny wzrost sygnatu EML powyzej gtéwnego (niskoenergetycznego)
pasma absorpcji, gdzie uwidacznia sie udziat wyzszych stanow energetycznych. W silnych
polach elektrycznych sygnaty EML wykazywaty tendencje do osiggania statych wartosci,
zarowno dla emisji ze stanow singletowych (TAPC, m-MTDATA, Alqgs), jak i trypletowych
(Ir(ppy)s, FPtCl). Takie zachowanie obserwowano nie tylko dla stanow emitujgcych
jednomolekularnych, ale roéwniez singletowych ekscymerow w TAPC, trypletowych
ekscymerow w FPtCl, singletowych dimerow w BCP czy singletowych ekscypleksow w
uktadzie m-MTDATA:BCP. Wystepujgca réznorodnosé¢ materiatow i stanéw wzbudzenia
elektronowego wskazuje nie tylko na powszechno$¢ zjawiska elektromodulacji
fotoluminescencji w osrodkach organicznych, ale przede wszystkim na to, ze rodzaj stanu
emitujgcego nie jest czynnikiem decydujacym o wystepowaniu tegoz zjawiska. Mozna wiec
sgdzi¢, ze w mechanizmie wygaszania fotoluminescenc;ji istotng role odgrywajg nie same
stany emitujgce, ale raczej ich ,,gorgce" (niezrelaksowane wibracyjnie) prekursory,
powstajgce bezposrednio po akcie absorpcji Swiatta.

Pod wplywem dziatania pola elektrycznego wygaszana jest nie tylko fluorescencja, ale rowniez
fosforescencja, co obserwuje sie w organicznych kompleksach irydu i platyny. Ze wzgledu na
silne sprzezenie spin-orbita wystepujgce w tego rodzaju materiatach, zgodnie z uwagami
przytoczonymi powyzej, nalezy sgdzi¢, ze bezposrednim prekursorem par e-h w procesie
dysocjacji sg tu ,,gorgce" ekscytony trypletowe.

Elektromodulowana fotoluminescencja, w przypadku materiatébw badanych w tej rozprawie,
jest wywotana elektryczno-polowg modyfikacjg procesu dysocjacji ekscytonowych stanow
wzbudzonych na nosniki fadunku. Inne zjawiska odpowiedzialne za EML: efekt Starka,
oddzialywanie ekscyton-nos$nik tadunku, modyfikacja transferu energii — mogg byé
zaniedbane. Analizowane wyniki EML mozna spdjnie zinterpretowa¢ na podstawie teorii
dysocjacji ekscytonow, przy czym mozna zatozy¢ niezaleznosc¢ od pola elektrycznego procesu
pierwotnej separacji fadunku. Spowodowane jest to faktem, ze w przeprowadzonych
eksperymentach stany wzbudzone generowane sg przez oswietlanie probki Swiattem o energii
fotondw zdecydowanie wiekszej niz wymagana do wytworzenia najnizszego stanu
wzbudzonego. Istniejgca nadwyzka energii moze odgrywaé wiekszg role w procesie
formowania sie pierwotnych par e-h niz zewnetrzne pole elektryczne. W takich warunkach
wzbudzanie optyczne odbywa sie zwykle w sgsiedztwie energetycznym stanéw pasma
przewodnictwa, co sprawia, ze autojonizacja gorgcych ekscytonow Frenkla jest procesem
stosunkowo wydajnym. Fakt ten znajduje potwierdzenie w duzej wartosci pierwotnej
wydajnosci kwantowej kreacji par e-h, uzyskanej na podstawie analizy wynikow
doswiadczalnych.

Postugujac sie danymi doswiadczalnymi pokazano, ze podane przez Brauna empiryczne
wyrazenie na prawdopodobienstwo dysocjacji par e-h mozna z powodzeniem stosowac
jedynie w waskich zakresach pdl elektrycznych. Zastosowanie modelu Poole'a-Frenkla w
materiatach organicznych wydaje sie rowniez catkowicie nieuzasadnione, gdyz w modelu tym
noénik fadunku przeskakuje nad barierg potencjatu w jednoetapowym procesie aktywowanym



termicznie. Jest to mato prawdopodobne, jesli wzigé pod uwage, ze w materiatach tych bariera
potencjatu rozcigga sie na kilkanascie odlegtosci miedzymolekularnych.

Opis procesu dysocjacji ekscytonéw w materiatach organicznych powinien uwzgledniaé
wieloetapowe pokonywanie przez noéniki tadunku bariery potencjatu. Dokonuje sie tego
rozpatrujgc dyfuzje nosnikow w osrodku ciggtym lub dyskretnym.

Ro6zne formalizmy dyfuzyjnego rozdziatu par e-h, zaréwno w osrodku ciggtym jak i dyskretnym
(model Onsagera, model STNH, symulacje MC), prowadzg do spoéjnego opisu procesu
dysocjacji ekscytonow i rekombinacji koncowej par e-h. Oszacowana na podstawie tych
modeli poczatkowa odlegtos¢ miedzy nosnikami tadunku w parze e-h wynosi okofo dwoch
srednich odlegtosci miedzymolekularnych w sieci krystalicznej. Natomiast proces rekombinacji
koncowej zachodzi z jednej odlegto$ci miedzymolekularnej, z szybkoscig rekombinacji od
0.1 cm/s do 10 cm/s.

Modele uwzgledniajgce skonczong szybkos$¢ rekombinacji koncowej pozwolity oszacowaé
czasy rekombinacji par e-h, ktérych rzedy wielkosci okazaty sie zgodne ze $rednimi czasami
zaniku fotoluminescencji w warstwach badanych materiatéw. Uzyskana zgodno$¢ wskazuje
na istotny udziat rekombinacji blizniaczej w procesie generacji stanéw wzbudzenia
elektronowego, odpowiedzialnym za fotoluminescencje rozpatrywanych materiatow.
Oszacowana szybkos¢ rekombinacji koricowej jest na tyle duza, ze wyniki EML dajg sie zwykle
w spojny sposob opisa¢ na gruncie teorii Onsagera. Pojawiajgce sie, w zakresie bardzo
silnych pdl elektrycznych (o natezeniu wigkszym od 10°), odstepstwa krzywych teoretycznych
od danych doswiadczalnych mozna zwykle wyeliminowac¢ stosujgc model STNH.

Analiza danych do$wiadczalnych EML metodg symulacji Monte Carlo w sieci dyskretnej
pokazata rowniez, Ze istotne jest uwzglednienie struktury krystalicznej badanych materiatéw.
Zastosowanie sieci regularnej w sytuacji, gdy struktura krystaliczna materiatu wykazuje cechy
wyraznie anizotropowego uporzgdkowania molekut (jak ma to miejsce w sieci Algs lub
Ir(ppy)s), nie prowadzi do zadowalajgcych wynikéw. W tego rodzaju materiatach proces
rozdziatu no$nikow fadunku powinien by¢ rozpatrywany, jako dyfuzja w uktadach jedno- lub
dwuwymiarowych, w ktérych istniejg kolumny lub ptaszczyzny przewodzenia.



