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W ramach rozprawy doktorskiej przeprowadzono badania procesu dysocjacji stanow
wzbudzenia elektronowego w uktadach molekularnych jedno- i dwusktadnikowych typu
donor elektronu - akceptor elektronu. Do tego celu wykorzystano technike spektroskopii
elektro- 1 magnetomodulacyjnej wykonujac pomiary zaréwno fotopradu, jak i
elektromodulowanej fotoluminescencji. Spektroskopia magnetomodulacyjna okazata si¢
skutecznym narzedziem do opisu roli par elektron-dziura (e-h) w procesach fotogeneracji i
rekombinacji no$nikow tadunku.

Uzytecznymi technikami obserwacji i badania procesu zaniku ekscytondéw na ztaczu
material organiczny/elektroda aluminiowa i material organiczny/Csy okazaly si¢ z kolei
pomiary fotopradu oraz wygaszania fotoluminescencji. Na podstawie ich wynikow
wyznaczono warto$ci dtugosci drogi dyfuzji ekscytondw w warstwach transportujacych
dziury pochodnych amin: TPD, m-MTDATA, 2TNATA. Wykazano, iz wartosci dtugosci
drogi dyfuzji ekscytondw singletowych uzyskane metoda fluorescencyjna sa zbiezne z
warto$ciami otrzymanymi metodg fotopragdowa. Wskazuje to na fakt, iz fotoprad generowany
w warstwach pochodnych amin jest uwarunkowany procesem ich dysocjacji na dodatnio
spolaryzowanej elektrodzie Al. Oszacowana wzglednie duza warto$¢ wspotczynnika dyfuz;ji
ekscytonow singletowych w badanych materiatach jest wynikiem znacznego sprze¢zenia
elektronowego pomiedzy molekutami, wynikajacego najprawdopodobniej z oddziatywan
pomiedzy ustawionymi réwnolegle pier§cieniami benzenu lub naftalenu.

Zastosowanie z powodzeniem modulacyjnej, zmiennopragdowej techniki pomiaru
fotopradu z wykorzystaniem detekcji fazoczutej w celu wyznaczenia dtugosci drogi dyfuzji
ekscytonéw pokazato, iz metoda ta, umozliwiajac pomiar matych sygnatow fotopradowych w
zakresie niskiej absorpcji badanego materiatu, pozwala analizowaé procesy fotofizyczne w
materiatach o stabym fotoprzewodnictwie.

Elektromodulowang fotoluminescencj¢ obserwowano w ukladach dwusktadnikowych:
m-MTDATA:BCP, 2TNATA:BCP i m-MTDATA:BPhen. Wiclko$¢ wygaszenia
fotoluminescencji w polu elektrycznym o natezeniu powyzej 10 V/cm przekraczata 7% - na
przyktad w uktadzie m-MTDATA:BCP maksymalne wygaszenie wynosito okoto 90%, a w
ukladzie mieszanym w ktérym BCP zamieniono na BPhen - okoto 35%. Sygnaly EML
przejawiaty dodatkowo tendencje do ,nasycania si¢”, szczegodlnie dobrze widocznego w
przypadku uktadow 2TNATA:BCP i m-MTDATA:BPhen.

Pomiary magnetofotopradu w dendrymerze m-MTDATA dodatkowo pokazaly, iz
fotoprad zwigzany z dysocjacja ekscytonéw singletowych (a wieC quasi-czastek bez momentu
magnetycznego) na zlaczu Al/material organiczny jest niepodatny na zewngtrzne pole



magnetyczne przykladane do probki. Na podstawie przeprowadzonej analizy pradu ciemnego
i fotopradu w uktadzie zaopatrzonym w elektrody Al stwierdzono, ze powstajacy w wysokim
polu elektrycznym prad jest typu Schottky’ego, pozostajac w zgodzie z jednowymiarowym
modelem Onsagera.

Fotoluminescencja w badanych uktadach zwigzana jest z fluorescencja
ekscypleksowa, w ktorej biorg udzial dwumolekularne stany wzbudzone, efektywnie
wygaszane pod dziataniem pola elektrycznego. Do opisu tego procesu zaproponowano
schemat zgodnie z ktérym nie dysocjujg singletowe stany ekscypleksowe, lecz stany je
inicjujace, to jest wzbudzone kompleksy spotkaniowe. Stany ekscypleksowe moga powstawac
w sposob posredni, przy udziale singletowych par blizniaczych silnie podatnych na wptyw
pola elektrycznego. Zewngtrzne pole elektryczne nie wplywa na wydajno$¢é tworzenia
pierwotnych par e-h, gléwnie z tego powodu, iz w warunkach eksperymentalnych
wytworzone $wiattem kompleksy spotkaniowe dysocjuja kosztem wzglednie duzej roznicy
powinowactwa elektronowego molekut donora i akceptora elektronu. Oszacowana wydajnos¢
tworzenia par pierwotnych na poziomie (0.8—0.9) % w uktadach mieszanych zawierajacych
m-MTDATA sugeruje, iz W warstwach tych stan emisyjny powstaje w sposob posredni, przy
udziale pary jonowej. Natomiast wyznaczona warto$¢ okoto 0.3 % w uktadzie 2TNATA:BCP
wskazuje, ze stan ekscypleksowy w wigkszym stopniu tworzony jest bezposrednio z
singletowych kompleksoéw spotkaniowych, co rowniez znajduje odzwierciedlenie w mniejszej
warto$ci sygnalu wygaszenia fotoluminescencji w tym uktadzie.

Podejscie Poole'a-Frenkla do opisu procesu separacji par e-h jest zdecydowanie
nieodpowiednie w catym zakresie zastosowanych pol elektrycznych z tego wzgledu, iz
zatozony w tym modelu przeskok nosnika ladunku przez barier¢ potencjatu odbywa si¢
jednoetapowo, tj. bez uwzglednienia ruchu dyfuzyjnego. Jest to bowiem proces mato
prawdopodobny w materiatach organicznych charakteryzujacych si¢ matg szerokoscig pasma.
Z tego tez wzgledu wyniki elektromodulacyjne zostaty satysfakcjonujaco dopasowane z
wykorzystaniem modeli, ktoére zaktadaja ruch dyfuzyjny no$nikéw tadunku. Oszacowana na
podstawie modeli Onsagera i STNH poczatkowa odlegto$¢ pomiedzy nosnikami tadunku
tworzacymi pierwotng par¢ €-h w badanych uktadach mieszanych wynosi okoto 2 - 3
odlegtosci migdzymolekulare. Promien sfery rekombinacji ma natomiast warto$¢ zblizong do
jednej sredniej odlegtosci migdzyczasteczkowej, przy czym rekombinacja koncowa przebiega
z szybkoscig (0.01-14) cm/s .

Wartos$¢ promienia par pierwotnych uzyskana na podstawie analizy wynikéw pomiaru
fotopradu w uktadach dwusktadnikowych jest zwykle wigksza od wartosci otrzymanej w
pomiarach optycznych EML, co pokazano na przyktadzie uktadu m-MTDATA:BCP. W celu
przeprowadzenia spdjnej interpretacji wynikow fotopradowych i1 optycznych zatozono -
zdajac sobie sprawe, iz rozktad par pierwotnych moze mie¢ bardziej ztozony charakter - ze w
generacji fotopradu uczestnicza dwa rodzaje par: o promieniu krotkim i o promieniu
dluzszym. Pary e-h o krotszym promieniu dominuja w procesie wygaszania
fotoluminescencji, z kolei pary o dluzszym promieniu - w generacji fotopradu. Zatem, stany
ekscypleksowe zanikajagce promieniScie powstaja zdecydowanie wydajniej w wyniku
rekombinacji blizniaczej krotkich par e-h, podczas gdy dilugie pary moga efektywniej
dysocjowa¢ na swobodne no$niki tadunku albo zanika¢ bezpromieniscie do stanu
podstawowego, nie wnoszac wktadu do sygnatu EML. Zgodnie z zaproponowanym modelem,
pary o dtuzszym promieniu powinny z wigkszym prawdopodobienstwem podlega¢ konwersji
miedzysystemowej do stanu trypletowego, ze wzgledu na fakt, iz elektrostatyczne
oddziatywania wymienne malejg wraz ze wzrostem promienia pary. Sposrod singletowych 1
trypletowych par e-h o dtugim promieniu - wydajniej dysocjujg te pierwsze, co wynika z ich
silniejszego sprzezenia z produktami jonowymi reakcji rozpadu.



Fotoprady w uktadach jednosktadnikowych i dwuskladnikowych typu donor elektronu
- akceptor elektronu zwykle rosng wraz z polem magnetycznym, a efekt magnetyczny
zaczyna osigga¢ wartos¢ maksymalng w polu rzedu kilkudziesigciu mT. O dodatnim efekcie
na fotopragdzie decyduja dwa mechanizmy. W pierwszym (EHP), zewnetrzne pole
magnetyczne o indukcji B rzgdu kilku mT moduluje oddziatywania nadsubtelne elektronow i
dziur z otoczeniem protonowym, zmniejszajac tym samym prawdopodobienstwo przejscia
miedzysystemowego. Drugi mechanizm, odpowiedzialny za powstawanie efektow
magnetycznych na skali oddzialywan subtelnych, zwigzany jest z rozpraszaniem nos$nikow
tadunku na wzbudzonych stanach trypletowych. W modelu tym, w wyniku oddziatywania
ekscytonow trypletowych z nosnikami fadunku, powstajg dubletowe i kwartetowe kompleksy
spotkaniowe z ktorych tworzg si¢ triony - przy czym ze wzgledu na regule¢ wyboru dla spinu -
czas zycia triondw kwartetowych jest znacznie dluzszy niz trionow dubletowych. W takiej
sytuacji przechwytywanie nos$nikow tadunku przez tryplety moze by¢é modulowane
zewnetrznym polem magnetycznym, prowadzac w wyniku koncowym do zwigkszenia ich
efektywnej ruchliwos$ci. Niezalezno$¢ magnetofotopradu od strumienia padajacych fotonéw w
zakresie stosowanych natezen $wiatta wyklucza udzial oddziatywan dwuekscytonowych, co
dodatkowo potwierdza zasadno$¢ uzycia zaproponowanych modeli do wyjasnienia efektow
magnetycznych na skali energii rozszczepienia nadsubtelnego i subtelnego. Wielkos¢
magnetofotopragdu maleje wraz ze zwigkszaniem si¢ pola elektrycznego, co przypisano
skracaniu czasu zycia singletowych par e-h lub dubletowych komplekséw, ,rozrywanych”
polem elektrycznym.

Obecnos¢ par e-h zaobserwowano rowniez w pomiarach magnetomodulowanej
fotoluminescencji (MPL), przy czym zauwazono korelacj¢ pomigdzy rozmiarami par a
wielko$cig sygnalu MPL. Najwickszy efekt magnetyczny zarejestrowano w uktadach
charakteryzujacych si¢ najdluzszym promieniem par, co stanowi niezalezne potwierdzenie
stusznosci stosowania modelu EHP do opisu procesu dysocjacji ekscytonow.



