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Spis symboli i skréotow

A —absorbancja

Al —glin

Alqgs — tris(8-hydroksychinolina) glinu

b — stezenie roztworu

Bmax — maksymalna jasno$¢

BSE — elektrony wstecznie rozproszone

¢ — predkos¢ swiatta

Ca — wapn

d — grubos¢

E — energia promieniowania

Er — poziom Fermiego

Eg — przerwa energetyczna

En, Em — energie odpowiednich stanow w atomie

EDX — spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii
EIL — warstwa wstrzykujaca elektrony

EL — elektroluminescencja

EML — warstwa emisyjna

ETL — warstwa transportujaca elektrony

FTIR — spektroskopia w podczerwienie z transformacja Fouriera

FTIR-ATR — spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni



FWHM - szerokos¢ potéwkowa

HIL — warstwa wstrzykujaca dziury

HOMO — najwyzszy obsadzony orbital molekularny
HPLC — wysokosprawna chromatografia cieczowa

HTL — warstwa transportujaca dziury

| — natezenie promieniowania po przejsciu przez osrodek
lo — nat¢zenie wigzki padajacej na osrodek

IC — konwersja wewnetrzna

IR — podczerwien

ISC — przejscie miedzysystemowe

ITO — tlenek indowo-cynowy

LCD — wyswietlacz ciektokrystaliczny

LED — dioda elektroluminescencyjna

LUMO — najnizszy nieobsadzony orbital molekularny
Max CE — maksymalna wydajnos¢ pradowa

Mgn — metalochinolina

Mw — masa molowa

NaOH — wodorotlenek sodu

OLED - organiczna dioda elektroluminescencyjna
PEDOT:PSS - poli(3,4-etylenodioksytiofen) polistyrenosulfonian
PHOLED - fosforencyjna organiczna dioda elektroluminescencyjna
PL — fotoluminescencja

P-LED - polimerowa dioda elektroluminescencyjna

PVK — poli(N-winylokarbazol)




QLED — wyswietlacz wykorzystujacy technologie kropek kwantowych i LED
RISC — proces odwrotnego przejscia miedzysystemowego

Rp, Rs — wspotczynniki odbicia Fresnela

So, S1, S2, Sn — stany singletowe

SE — elektrony wtdérne

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa/skaningowy mikroskop elektronowy
Ty, T2 — stany trypletowe

TADF — aktywowana termicznie op6zniona fluorescencja

THF — tetrahydrofuran

Ut — napigcie progowe

W/V- stezenie wagowo-objetosciowe

Z — predkos¢ wyciagania podtoza

Zn0O — tlenek cynku

Znqz — bis(8-hydroksychinolina) cynku

ZnStq — bis(8-hydroksychinolina) cynku z grupg styrylowa

o — wspolezynnik absorpcji

n — lepkos¢ cieczy

Aeimax — potozenie szczytowe maksymalnej emisji elektroluminescencji
Lex — Wzbudzenie emisji

yLv — stosunek oporu lepkiej cieczy do napigcia powierzchniowego

p — gestos¢ cieczy

@ — praca wyjscia




Wprowadzenie i cele pracy

W ostatnich latach coraz wigksza role w przemysle, mikro- i optoelektronice
odgrywaja urzadzenia, w ktérych wykorzystuje si¢ poOlprzewodnikowe struktury
cienkowarstwowe. Grubo$¢ tych warstw ma istotne znaczenie dla ich wiasciwos$ci
| zastosowan. Wybor technologii wytwarzania pokry¢ zalezy od rodzaju nanoszonego
materiatu, podtoza czy wymaganej docelowej czystosci warstwy. Jednoczesnie, coraz
wigkszy potencjal aplikacyjny zyskuja struktury cienkowarstwowe oparte na materialach
organicznych.  Zastosowanie = zwigzkow  organicznych o  wlasciwos$ciach
polprzewodnikowych w takich ukladach otwiera nowe mozliwosci rozwoju
optoelektroniki. Wazng zaleta zwigzkéw organicznych jest mozliwo§¢ zmiany ich
wlasciwosci  fizykochemicznych poprzez zaprojektowanie odpowiedniej struktury
chemicznej. Warto tez wspomnie¢ tutaj o mozliwosciach naktadania wielu warstw na
dowolnym podtozu oraz otrzymywania duzych powierzchni r6znymi i stosunkowo tanimi
metodami, takimi jak np. mokre metody chemiczne. Obecnie materialy organiczne
stosuje si¢ juz w diodach elektroluminescencyjnych tj. OLED (ang. organic light-emitting
diode). Okazuje si¢, ze w takich strukturach OLED dobrze sprawdzaja si¢ pochodne m.in.
metalochinolin, ktore sg zasadniczym przedmiotem badan przedstawionych w niniejszej

rozprawie.

Organiczne diody elektroluminescencyjne oparte na metalochinolinach byty
intensywnie badane w ciggu ostatnich lat i1 zaczynaja by¢ obecnie stosowane
w produktach komercyjnych. Urzadzenia, w ktorych grubos¢ aktywnej warstwy na ogot
jest nie wieksza niz 500 nm, znalazty juz szerokie zastosowanie w przemysle. Monitory,
telewizory i1 ekrany wyswietlaczy na bazie OLED, w porownaniu z wys$wietlaczami
ciektokrystalicznymi LCD (ang. liquid-crystal display), posiadajg duzo lepsze parametry
obrazu, takie jak: szeroki kat widzenia, emitowanie §wiatla rOwnomiernie rozproszonego,
zasilanie niskim napigciem, duza jasno$¢ czy wysoki kontrast. Jednak wytwarzanie
urzadzen wykorzystujacych metalochinoliny jako warstwy transportujacej elektrony lub

warstwy emisyjnej nadal pozostaje wyzwaniem. Powodem sa wystepujace trudnos$ci



w ich syntezie czy tez potrzeba kontroli ich czystosci chemicznej, grubosci i procesu

wytwarzania warstw, a takze struktury molekularne;.

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest opracowanie procedury
otrzymywania oraz zbadanie wlasciwosci fotofizycznych cienkich warstw
organicznych zawierajacych nowo zsyntetyzowane metalochinoliny, tj.
bis(8-hydroksychinolin¢) cynku z grupg styrylowa (ZnStq_R, gdzie R = H, Cl lub
OCHp3s) zdyspergowane w poli(N-winylokarbazolu), tj. polimerze przewodzacym,
ktory zostal uzyty jako matryca polimerowa, a nastepnie ocena mozliwosci

zastosowania tych warstw w strukturach typu OLED.

Hipoteze¢ rozprawy mozna zdefiniowaé nastepujaco:

Mozliwe jest wytworzenie cienkich warstw metalochinolin Alqs i Zng. oraz
pochodnej bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupg styrylowa (ZnStq R) w matrycy
polimerowej PVK metoda powlekania obrotowego i zastosowanie ich w diodach OLED

w roli warstwy emisyjnej.

Nalezy zaznaczy¢, ze pochodna bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupa
styrylowag jest nowym i potencjalnie przyszioSciowym materiatem, ktéry moze
wykazywa¢ korzystne wlasciwosci fizykochemiczne, np. emisj¢ $wiatta o duzej
intensywnos$ci czy emisje o okreslonej dlugosci fali. W pierwszej kolejnosci zostang
przedstawione wtasciwosci cienkich warstw zwigzku bazowego (odnosnika) fj.
bis(8-hydroksychinoliny) cynku (Zng.), jak rowniez tris(8-hydroksychinoliny) glinu
(Algg), ktory jest najbardziej rozpoznawalng metalochinoling w optoelektronice. Wybor
tych materialdow do analizy byt podyktowany tym, ze sa one od wielu lat szeroko
stosowane w roznych dziedzinach nauki i technologii, zwlaszcza w elektronice
organicznej. W tej pracy stanowig one takze material porownawczy do wspomnianych
wyzej pochodnych. Istotnym elementem badan jest rowniez analiza, jak formujg si¢
warstwy wytworzone z tych materiatbw w potaczeniu z polimerem, co ma na celu
opracowanie  metodologii  wytwarzania  takich  pokry¢  dwuskladnikowych.
W szczegolnosci badania skupiajg sie na wytworzeniu jednolitej i rOwnomiernej powtoki

na podtozu, co jest kluczowe dla efektywnos$ci urzadzen optoelektronicznych. Innym




waznym aspektem jest analiza jak polaczenie z polimerem wplywa na wiasciwosci
luminescencyjne warstw. Dlatego tez przeprowadzenie badan nad kompozytami
metalochinolin z polimerem bylo kluczowym krokiem w zrozumieniu ich potencjatu
aplikacyjnego. W pracy bedg rowniez zaprezentowane wyniki badan otrzymane dla
wytworzonych  organicznych  diod elektroluminescencyjnych o  strukturze:
ITO/PEDOT:PSS/Algs:PVK/Ca/Al, ITO/PEDOT:PSS/Zng2:PVKI/AI,
ITO/PEDOT:PSS/ZnStq:PVK/AL (tj. maksymalna jasno$¢ i wydajno$¢ pradowa), W
ktorej warstwa aktywng byta warstwa PVK z Algs, Zngz oraz pochodng metalochinoliny
cynku z fragmentem styrylu (ZnStq:PVK). Istotnym aspektem jest rowniez to, ze badane
cienkie filmy, jak i warstwy emisyjne w diodach OLED zostaly wykonane metoda

powlekania obrotowego, co stanowi potencjalng alternatywe dla naparowywania.
Zatem do celow szczegotowych pracy mozna zaliczy¢:

- opracowanie metodologii wytwarzania cienkich warstw metalochinolin Algz i Zng oraz
pochodnej bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupa styrylowa (ZnStg_R) w matrycy
polimerowej PVK;

- zbadanie wlasciwosci optycznych cienkich warstw metalochinolin Algs i Zngz oraz
pochodnej bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupa styrylowa (ZnStq_R) w matrycy
polimerowej PVK;

- opracowanie procedury wytwarzania oraz ocena mozliwosci zastosowania
metalochinolin Algs i Zng2 oraz pochodnej bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupa
styrylowg (ZnStq_R) w matrycy polimerowej PVK otrzymywanych metodg powlekania
obrotowego w strukturach typu OLED;

- ocena mozliwosci zastosowania hybrydowych struktur organiczno-nieorganicznych
(Zn0O:ZnStq_R) w matrycy polimerowej PVK w celu uproszczenia uktadow OLED
poprzez eliminacj¢ warstwy wstrzykujacej dziury (PEDOT:PSS).




Realizacja zatozen pracy byta przeprowadzana w nast¢pujacych etapach:

1. W pierwszym etapie prace skupialy si¢ na Alqs - najszerzej opisywanym zwigzku
w literaturze dotyczacym metalochinolin. Badania dotyczyty analizy fizykochemicznych
wlasciwosci cienkich warstw opartych o matryce polimerowa z dodatkiem Alqs. W pracy
uzyty zostal polimer przewodzacy PVK. Cienkie warstwy zostaly osadzone metoda
powlekania obrotowego. Dla wyzej wytworzonych warstw zmierzono absorpcje,
luminescencje, a takze wykonano pomiary FTIR w celu potwierdzenia skladu
chemicznego otrzymanych filmoéw oraz braku zachodzenia niepozadanych reakcji
chemicznych w obrgbie mieszaniny. Ponadto analizowano morfologi¢ cienkich warstw
bazujac na obrazach SEM i mikroskopii konfokalnej. Warstwy Algs:PVK przebadano
przede wszystkim pod katem wystepowania ewentualnych zmian morfologicznych
pokry¢ (np. ciagglosci, jednorodno$ci) spowodowanych dodatkiem chinolin. Ponadto
analizowane byly potencjalne oddziatywania miedzyczasteczkowe. Wytworzona zostata

réwniez dioda OLED o strukturze ITO/PEDOT:PSS/Algz:PVK/Ca/Al.

2. W drugim etapie prace skupiaty si¢ na bis(8-hydroksychinolinie) cynku, czyli Zngs.
Badania gtownie dotyczyly analizy fizykochemicznych wlasciwosci Znq, w matrycy
polimerowej PVK. Dla uzyskanych warstw Zng2:PVK zmierzono absorpcje,
luminescencj¢, a takze wykonano pomiary FTIR w celu potwierdzenia sktadu
otrzymanych warstw. Morfologia cienkich warstw Zng2:PVK zostata zobrazowana przy
uzyciu mikroskopii SEM oraz mikroskopii konfokalnej. W przypadku uktadu Znq2:PVK
przeprowadzono réwniez eksperymenty odnoszace si¢ do analizy zmian fazowych Znqp
indukowanych termicznie i ich wplywu na widma absorpcyjne i luminescencyjne.
Dodatkowo wykonano diode OLED =z Znq2:PVK jako warstwg aktywna
(ITO/PEDOT:PSS/Zng2:PVKI/AI).

3. W trzecim etapie badan, osadzono i przeanalizowano wlasciwosci warstw PVK
z dodatkiem pochodnej Znqz z grupa styrylowa (tj. ZnStq:PVK). Cienkie warstwy
zostaly wykonane metodg powlekania obrotowego. Dla uzyskanych warstw zmierzono
absorpcje, luminescencje, a takze wykonano pomiary FTIR w celu potwierdzenia sktadu
otrzymanych warstw. Morfologia cienkich folii zostala zobrazowana przy uzyciu
mikroskopii SEM i mikroskopii konfokalnej. W ostatnim etapie prac, wykonane zostaty

proste struktury OLED 0 nastepujacej architekturze:




ITO/PEDOT:PSS/ZnStq_R:PVK/AI, gdzie R = H, CI lub OCH3z (tj. podstawniki
neutralny, elektronoakceptorowy, elektronodonorowy przy grupie styrylowej).

4. W ostatnim etapie wytworzono hybrydowe organiczno-nieorganiczne warstwy
ZnStg_R z tlenkiem cynku (ZnO). Przeanalizowano wptyw domieszkowania ZnO na
wlasciwosci luminescencyjne 1 morfologie warstw, celem ich przysztego zastosowania

w diodach OLED.

Zawarto$¢ niniejszej pracy rozpoczyna spis symboli zastosowanych w rozprawie.
Nastepnie przedstawiono wprowadzenie i cele pracy. W rozdziale 1 opisano pojecie
cienkiej warstwy oraz techniki ich otrzymywania. W szczego6lnosci skupiono si¢ tutaj na
technice powlekania obrotowego. W rozdziale 2 omowiono oddziatywania
promieniowania elektromagnetycznego z materig. Rozdzial 3 zawiera charakterystyke
polprzewodnikéw organicznych oraz organicznych diod elektroluminescencyjnych
(histori¢ OLED, zalety i wady oraz budowg i ich dziatanie). Struktury chemiczne oraz
podstawowe wiasciwosci  wykorzystywanych materiatow organicznych  (tris(8-
hydroksychinoling) glinu, bis(8-hydroksychinoling) cynku, pochodne metalochinoliny
z grupg styrylowg), polimerow (poli-(N-winylokarbazol), poli(3,4-etylenodioksytiofen)
polistyrenosulfonian) oraz tlenkéw (tlenek indowo-cynowy i tlenek cynku) oméwiono
W rozdziale 4. Rozdzial 5 stanowi opis przygotowania cienkich warstw oraz diod OLED,
a takze prezentuje ogdlng metodyke badan dotyczacych wykorzystanych technik
pomiarowych oraz charakteryzuje wykorzystang w badaniach aparatur¢ pomiarows.
Wyniki pomiaréw dla cienkich warstw i diod OLED na bazie Algs:PVK, Zng2:PVK
i ZnStq_R:PVK oraz ich dyskusje¢ zawarto w rozdziale 6. W rozdziale 7 skupiono si¢ na
hybrydowych warstwach ZnO:ZnStg_R:PVK. Na koncu pracy, przedstawiono
podsumowanie przeprowadzonych badan prezentujac kluczowe wnioski sformutowane
na podstawie otrzymanych wynikow, a prace uzupelnia streszczenie rozprawy, Spis

literatury oraz opis dorobku naukowego autorki rozprawy.




1. Cienkie warstwy i techniki ich otrzymywania

1.1. Definicja cienkiej warstwy

Jednoznaczne zdefiniowanie pojecia cienka warstwa jest stosunkowo trudne
I poczatkowo okreslano jg jako strukture, ktorej grubosci nie mozna byto zmierzy¢ gotym
okiem, a do jej pomiaru niezbedny byl mikroskop [1]. Wraz z rozwojem technologii
wytwarzania pokry¢, za cienkg warstwe uznawano warstw¢ wykonana w prozni [2].
Jednakze takie okreslenie bylo mato precyzyjne ze wzgledu na rozmaito$¢ stosowanych
juz woéwczas technik wytwarzania cienkich powtok. Zatem zaproponowano, ze cienka
warstwa to taka, ktorej maksymalng grubos¢ jest szacowana na 10 pm, natomiast pdznie;j
warto$¢ ta zmalata do 1 pm [3]. Mozna zatem stwierdzi¢, iz nie ma precyzyjnej definicji

pojecia cienkiej warstwy.

Optyczne wlasciwosci cienkich warstw moga rézni¢ si¢ od parametrow
odpowiadajacych im materiatow litych. Tym bardziej dzigki potaczeniu dwoch lub wigcej
warstw réznych zwigzkéw chemicznych, istnieje szansa otrzymania materiatow, ktore
znajda zupelnie nowe zastosowania niz tworzace je skltadniki. Cienkie filmy sa
wykorzystywane w wielu dziedzinach nauki i przemystu, takich jak elektronika,
optoelektronika, fotowoltaika czy szeroko rozumiana nanotechnologia [3]. Potaczenie
zwigzku organicznego, metaloorganicznego czy nieorganicznego moze w konsekwencji
doprowadzi¢ do uzyskania materiatu o jeszcze bardziej zaawansowanych wtasciwosciach
niz to wynika z wlasciwodci poszczegolnych materiatow. Wytworzone warstwy
zwiazkéw potprzewodnikowych z nanoczastkami mozna wykorzysta¢ do produkcji
nowoczesnych ogniw fotowoltaicznych czy diod elektroluminescencyjnych. W optyce,
nanoczgstki moga by¢ z kolei wykorzystane do wytwarzania zaawansowanych
materiatdéw optycznych o specjalnych wiasciwosciach, takich jak kontrola przejrzystosci

lub emisji $wiatta [3].



1.2. Techniki otrzymywania cienkich warstw

Istotny wptyw na wilasciwosci fizyczne otrzymywanych cienkich warstw ma
metoda ich wytwarzania. Do najbardziej popularnych metod otrzymywania takich filmow

naleza:

a) Fizyczne osadzanie z fazy gazowej PVD (ang. Physical Vapor Deposition)

Warstwa w tej metodzie formowana jest w wyniku osadzenia par nanoszonego
materialu na podtoze. Filmy mogg by¢ naktadane na podtoza zimne, ale takze
podgrzewane [4]. Proces powstawania cienkich warstw metodg PVD jest nastepujacy:
(i) wytworzenie par nanoszonego materiatu, (ii) transport par w kierunku podtoza,

(ii1) osadzanie par na podtozu [5].

Do proceséw PVD nalezag migedzy innymi naparowanie (ktdre najczescie)
uzywane jest do nanoszenia cienkich warstw metalicznych) i rozpylanie (polega na

wytworzeniu par w wyniku rozpylania metalowej katody jonami gazu szlachetnego) [5].

b) Chemiczne osadzanie z fazy gazowej CVD (ang. Chemical Vapour Deposition)

Metoda ta polega na osadzaniu powtok w wyniku cieplnej aktywacji procesu reakcji
chemicznej gazowych prekursoréw z nagrzanym podtozem. Powstajgce w wyniku metody
CVD cienkie filmy charakteryzuja si¢ duza czystos$cig. Metode chemicznego osadzania z fazy
gazowej dzieli si¢ na techniki niewspomagane np. APCVD (ang. Atmospheric Pressure CVD)
czy LPCVD (ang. Low-Pressure CVD) [6] i wspomagane MOCVD (ang. Metalorganic
CVD), PECVD (ang. Plasma-Enhanced CVD) czy PACVD (ang. Plasma Assisted CVD) [5].

¢) Nanoszenie warstw epitaksjalnych

Epitaksja jest to technika wzrostu warstw na monokrystalicznych podtozach,
ktora jest stosowana do wytwarzania warstw przewodnikoéw, izolatorow, a takze
polprzewodnikéw [5]. WsSrod metod nanoszenia warstw epitaksjalnych mozna
wyodregbni¢: epitaksje z wigzki molekularnej MBE (ang. Molecular Beam Epitaxy),
epitaksje z fazy gazowej VPE (ang. Vapor Phase Epitaxy), czy epitaksj¢ z fazy cieklej
LPE (ang. Liquid Phase Epitaxy) [3].




d) Osadzanie z fazy cieklej

Metody osadzania warstw z roztworow sg stosunkowo nieskomplikowane,
cechujg si¢ niskim kosztem oraz sg alternatywa dla metod prézniowych. Najwazniejszym
elementem procesu jest przygotowanie roztworu lub zawiesiny, z ktorego jest nanoszona
warstwa. Osadzanie na danym podiozu odbywa si¢ za pomoca m.in. powlekania
obrotowego (spin-coating) czy techniki zanurzeniowej (dip-coating). Metody te sg czgsto
stosowane w laboratoriach badawczych ze wzgledu na tatwos¢ przetozenia tych technik

ze skali laboratoryjnej na przemystowa [3].

Podsumowujac, ogromny wptyw na wlasciwosci cienkich warstw ma metoda ich
wytwarzania, a takze parametry poszczegdlnych etapow tego procesu. Wybor sposobu
wytwarzania cienkiej folii zalezy od rodzaju materiatu z jakiego ona ma by¢ wytworzona,
a takze od wielko$ci powierzchni, ktorg warstwa ma pokrywaé. Ponadto wazne sa
wzgledy ekonomiczne. W kolejnych podrozdziatach przedstawiono dwie najbardziej

rozpowszechnione metody otrzymywania cienkich warstw z fazy ciekle;.

1.2.1. Spin-coating - technika powlekania obrotowego

Spin-coating, lub inaczej powlekanie obrotowe, to technika naktadania cienkich

warstw z wykorzystaniem sity odSrodkowej. W technice tej mozna wyrdzni¢ trzy etapy:

1. nanoszenie roztworu na podloze: materiat rozpuszczony (lub zdyspergowany
w przypadku zawiesin) w rozpuszczalniku naktadany jest w postaci kropli

(kropel) na $rodek oczyszczonego podtoza (Rys. 1.1.(a));
2. wirowanie, ktore mozna podzieli¢ na dwa etapy:

a. gdy nastgpuje przyspieszenie wirowania, roztwor sptywa w strong
krawedzi podtoza w wyniku dziatania sity od$rodkowej, a jego nadmiar

jest usuwany;

b. gdy wirowanie odbywa sie ze stalg szybko$cig to wynikiem jest
zmniejszenie grubosci warstwy (Rys. 1.1.(b));




3. odparowanie: przeptywajace powietrze powoduje odparowanie rozpuszczalnika

(Rys. 1.1.(c)). Ten etap determinuje ostateczng grubos¢ warstwy.

S

(a) Nanoszenie (b) Wirowanie (c) Odparowanie

Rys. 1.1. Schemat nanoszenia cienkich warstw metodg powlekania obrotowego.

Grubos¢ cienkich warstw d wytworzonych metoda powlekania obrotowego jest w
ogolnosci proporcjonalna do odwrotnos$ci pierwiastka kwadratowego z predkosci
wirowania [3]:

1

d oo, (1.1)

gdzie: o — predkos¢ katowa (predkos¢ wirowania).

W zaleznosci od rodzaju substancji powlekajacej i rozpuszczalnika, mozliwe jest

uzyskanie warstw o grubosci od kilkudziesigciu nm do kilkuset pm.

Metoda powlekania obrotowego jest szeroko stosowana w nauce i przemysle.
Jednakze w obu przypadkach niezbedne jest uzyskanie doktadnych danych dotyczacych
procesu wytwarzania cienkich warstw, zarowno z teoretycznego i do$wiadczalnego
punktu widzenia [7]. Po pierwsze, przyspieszenie odsrodkowe prowadzi do
rozprzestrzeniania si¢ badanego materiatu 1 skutkuje pozostawieniem cienkiej warstwy
na wybranym podtozu. Koncowa grubo$¢ filmu zalezy od parametrow wybranych
W procesie wirowania (predkos¢ obrotdw, przyspieszenie) oraz od wlasciwosci materiatu,

czyli jego lepkosci, szybko$ci suszenia [7]. Dodatkowo warto wspomnieé¢, ze nawet




niewielkie réznice w parametrach okreslajacych proces powlekania wirowego, moga

spowodowac¢ duze zmiany w grubosci i jakosci osadzanych warstw [7].

W procesie powlekania obrotowego istotne jest wspotistnienie sity od$rodkowe;j
z sitami przylegania, napigciem powierzchniowym oraz lepkoscia, ktora zalezy glownie
od stopnia odparowania rozpuszczalnika [7]. Wspodtczesne spin-coatery (urzadzenia do
naktadania warstw metodg powlekania obrotowego) umozliwiajg zaprogramowanie

parametréw technologicznych otrzymywania powltok (tj. predkosci i czasu wirowania).

1.2.2. Dip-coating - technika zanurzeniowa

Technika dip-coating (Rys. 1.2.) jest to metoda tworzenia warstw przy
wykorzystaniu sity grawitacji. Metoda ta polegajaca na zanurzaniu podtoza w roztworze

z badanym zwigzkiem. Mozemy wyrdzni¢ nastepujace etapy tej techniki:

a) zanurzanie: podtoze zanurzane jest w roztworze z okreslong stalg predkoscia; po

wprowadzeniu podtoza do roztworu, pozostaje ono tam przez okreslony czas;

b) wynurzanie z formowaniem si¢ warstwy: cienka powtoka osadza si¢ na podtozu

podczas jego wyciagania, odbywajacego si¢ ze stalg predkoscia;

C) odparowanie rozpuszczalnika: rozpuszczalnik odparowuje z cieczy, tworzac
cienka warstwe; W przypadku lotnych rozpuszczalnikoéw, m.in. alkoholi, odparowanie

rozpoczyna si¢ juz podczas etapu wynurzania.
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(a) zanurzanie (b) wynurzanie (c) odparowanie
i formowanie rozpuszczalnika

warstwy

Rys. 1.2. Schemat nanoszenia cienkich warstw metodg dip-coating.

W trakcie drugiego etapu, warstwa cieczy dzieli si¢ na warstwe unoszaca si¢ Wraz
z podtozem oraz na warstwe, ktora ptynie ku dotowi. Ostateczna grubo$¢ cienkiego filmu
zalezna jest od warstwy poruszajacej si¢ ku gorze. Wpltyw na grubo$¢ ma szybkos¢
wynurzania podtoza z roztworu. Dodatkowo na grubo$¢ formowanych filméw wpltyw
majg sity lepkosci pomiedzy podlozem poruszajagcym si¢ ku gorze a roztworem, sita
bezwtadnosci, ktora wystepuje na granicy cieczy unoszacej sie¢ wraz z podtozem i cieczy
sptywajacej z podtoza, a takze wypadkowa sita napigcia powierzchniowego [3].

W przypadku, gdy dwa parametry, tj. lepkos¢ cieczy i szybko$¢ wynurzania, sg
na tyle duze, aby zmniejszy¢ krzywizne menisku, wowczas grubo$¢ tworzacej si¢

warstwy mozna zdefiniowac jako [3]:

N
d=a >, (1.2)

gdzie: Z — predkos¢ wyciagania podtoza,
p — gestosé cieczy,
g — przyspieszenie ziemskie,
a — stala proporcjonalnosci,

n — lepkos¢ cieczy.




W przypadku, gdy wspomniane wyzej dwa parametry majg wartosci na tyle mate,
by nie zachodzita powyzsza zalezno$¢ (1.2), to rOwnowaga ta jest determinowana przez
parametr yLy oznaczajacy stosunek oporu lepkiej cieczy do napigcia powierzchniowego.

Woéwecezas grubos¢ warstwy mozna zdefiniowac nastepujaco [3]:

d=0,94- 6/% (pg)3, (1.3)

gdzie: n — lepkos¢ cieczy,
Z — predkos$¢ wyciagania podtoza,
p — gestos¢ cieczy,

g — przyspieszenie ziemskie.

W niniejszej rozprawie doktorskiej wszystkie warstwy zostaly wytworzone przy uzyciu

metody powlekania obrotowego, ze wzglgdu na:

- mozliwos¢ uzyskania jednorodnych i1 rownomiernych warstw o kontrolowanych
grubo$ciach przez dostosowanie parametrow procesu, takich jak predko$¢ obrotowa

i czas wirowania;

- szybkos¢ i efektywnos¢ procesu powlekania obrotowego, ktory dodatkowo pozwala na
pokrycie duzych powierzchni;
- wszechstronnos$¢ techniki, poniewaz moze by¢ stosowana zarowno do materiatow

nieorganicznych i organicznych.

Wyzej wymienione zalety sprawiaja, ze metoda powlekania obrotowego jest idealnym

wyborem do wytwarzania warstw w ramach badan przeprowadzonych w tej pracy.




2. Oddzialywanie promieniowania elektromagnetycznego

Z materia

2.1. Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego

Absorpcja jest zjawiskiem polegajacym na pochtanianiu energii promieniowania
elektromagnetycznego przez materi¢. Promieniowanie to ma jednocze$nie charakter
zarowno falowy, jak i Kkorpuskularny. Charakter falowy promieniowania
elektromagnetycznego okreslaja takie wielkosci jak dtugosc (1) i czestotliwos¢ fali (v).
W odniesieniu do charakteru korpuskularnego, wigzke promieniowania okresla si¢ jako
zbior kwantéw energii. Energi¢ pojedynczego kwantu, czyli fotonu opisuje ponizsze

réwnanie [8-10]:

E=hv=", (2.1)

gdzie: h = 6,626 - 10734 ] - s — stata Plancka,
¢ — predkos$¢ swiatta 299 792 458 m/s,

E — energia promieniowania.

Promieniowanie elektromagnetyczne o okreslonej energii padajac na atom, moze
spowodowac przejscia elektronowe, bedace skutkiem zaabsorbowania kwantu (fotonu)
0 odpowiedniej energii. Prawdopodobienstwo takiego przejscia elektronu pomiedzy
poszczegbdlnymi stanami okreslane jest przez tzw. reguly wyboru. Ponizej przedstawione

sa dwie najwazniejsze z nich [8]:

- aby absorpcja promieniowania mogla nastapi¢, muszg istnie¢ takie dwa stany
kwantowe Wm, Wh, ktorych roznica energii odpowiada energii promieniowania

padajacego. Regute ta mozemy zapisaé nastepujaco:

E, — E,, = hv, (2.2)




- absorpcja promieniowania jest zwigzana ze zmiang momentu dipolowego

czasteczki (W).

W zwigzkach organicznych mozliwe sg przejscia elektronowe przedstawione na
Rys.2.1., gdzie 6 i @ sg orbitalami wigzacymi, ¢* i ©* antywigzacymi, a n orbitalem
niewigzacym. O wzbudzeniu elektronowym moéwi sig, gdy w wyniku absorpcji
promieniowania nastepuje przeniesienie elektronu z orbitalu o nizszej energii na wolny

orbital o wyzszej energii.

antywigzacy ¢*

'y 3 antywiazacy n*

niewigzacy n

Wzrost energii

wigzZacy nt

wiagzZacy ¢

Rys. 2.1. Schemat przejs¢ elektronowych dla poszczegolnych orbitali.

Zaleznosci  pomiedzy fizycznymi  wlasciwo$ciami  danych  zwigzkow
chemicznych, a iloscig zaabsorbowanej przez nie energii znane jako prawa Lamberta

i prawem Lamberta-Beera sformutowane sg nast¢pujaco [8]:

| prawo absorpcji (prawo Lamberta)

Wiazka promieniowania po przejsciu przez osrodek o grubosci d ulega ostabieniu

1 zachodzi rOWnos¢:
=1, e (2.3)

gdzie: | — natgzenie promieniowania po przejéciu przez osrodek,




lo — nat¢zenie wiazki padajacej na osrodek,
o — wspotczynnik absorpcji dla badanej substancji.

Dla absorbancji A bedacej miarg zdolnos$ci pochlaniania promieniowania, zachodzi

zwigzek:
A =log= (2.4)

Inaczej mowigc, absorbancja jest proporcjonalna do grubosci warstwy
absorbujacej, jesli wigzka promieniowania monochromatycznego przechodzi przez

jednorodny osrodek absorbujacy [8].

Il prawo absorpcji (prawo Lamberta- Beera)

Jesli wspolczynnik absorpcji rozpuszczalnika jest rowny zero, to absorbancja
promieniowania monochromatycznego przechodzaca przez jednorodny roztwor jest

wprost proporcjonalna do grubosci warstwy (d) i stezenia roztworu danej substancji (b)

[8]:
A =log™ = abd, (2.5)
gdzie: | - natezenie promieniowania po przej$ciu przez osrodek,
lo — natezenie wigzki padajacej na osrodek,
o — wspolczynnik absorpcji charakterystyczny dla badanej substancji,
b — st¢zenia roztworu danej substancji,
d — grubo$¢ warstwy.

111 prawo absorpcii (prawo addytywnosci)

W przypadku, gdy w badanym roztworze znajduje si¢ wigcej niz jedna substancja
absorbujgca, to catkowita absorbancj¢ roztworu okresla si¢ jako sume absorbancji

poszczegblnych sktadnikow [8]:
A=A +A,+ - +A, (2.6)

gdzie: Ay, Az, ..., An to absorbancje poszczegolnych sktadnikow.




2.2. Luminescencja

Energia absorbowana przez uklad jest emitowana w postaci ciepta, zmian
konformacyjnych w czasteczkach lub emisji promieniowania (luminescencji). Pierwotnie
luminescencjg nazywano promieniowaniem, ktore nie jest pochodzenia termicznego.
W 1888 roku Wiedemann [11] zaproponowatl, zeby luminescencja okresla¢ takie
promieniowanie, ktore stanowi nadwyzke nad promieniowaniem temperaturowym. Taka
definicja byta niepetna, poniewaz nie rozrézniata luminescencji od innych rodzajéw
promieniowania (np. $wiatla odbitego i rozproszonego), dlatego Wawilow [11]
zaproponowal jej uogolnienie i luminescencja zostala okreSlona jako nadwyzka
promieniowania ciala nad jego promieniowaniem temperaturowym w danej czestosci
widmowej i w danej temperaturze, ktdra nie zanika natychmiast po przerwaniu

wzbudzenia [8, 11, 12].

W zalezno$ci od sposobu wzbudzenia emisji wyrdzniane sg rézne rodzaje
luminescenc;ji [12]: fotoluminescencja (wzbudzana promieniowaniem
elektromagnetycznym), elektroluminescencja (wzbudzenie nastepuje w  polu
elektrycznym),  chemiluminescencja,  katodoluminescencja,  sonoluminescencja,
termoluminescencja czy tryboluminescencja. W konteks$cie niniejszej pracy istotne sa

zjawiska foto- i elektroluminescencji.

Jak wspomniano wcze$niej, fotoluminescencja to rodzaj luminescencji, ktorej
energia pochodzi z promieniowania elektromagnetycznego. W zaleznos$ci od zaistnialego
mechanizmu przej$¢ elektronowych wyrdznia si¢ dwa rodzaje fotoluminescencji:
fluorescencje 1 fosforescencje. Procesy zachodzace w czasteczkach absorbujacych
promieniowanie ilustruje schematycznie diagram Jabtonskiego (Rys. 2.2.), ktory
przedstawia uproszczony uktad kilku najnizszych stanéw elektronowych, w jakich moze

si¢ znalez¢ czasteczka.

W wyniku absorpcji czasteczka zostaje wzbudzona z singletowego stanu
podstawowego So do jednego z singletowych stanéw wzbudzonych Si. Nastepnym
procesem jest relaksacja wibracyjna do podstawowego stanu wibracyjnego
wzbudzonego stanu elektronowego S1, podczas ktorej nadmiar energii przekazywany jest

do otoczenia pod postacig ciepta [13, 14].




Nastgpujacemu przej$ciu ze wzbudzonego stanu singletowego Si do stanu
podstawowego So towarzyszy emisja fotonu, zatem jest to przejScie promieniste, ktore
nazywane jest fluorescencjg, jesli zachodzi migdzy stanami o tej samej krotnosci.

Szybko$é tego procesu jest rzedu 10 s, a czas zycia fluorescencji wynosi zazwyczaj

10"%s[13, 14].
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Rys. 2.2. Uproszczony diagram Jabtonskiego przedstawiajgcy procesy zachodzqce
W czgsteczce po wzbudzeniu Swiattem.

Czasteczka znajdujaca si¢ w stanie elektronowym Si1 moze rowniez przej$¢ do
stanu trypletowego T2, co nazywa si¢ przejsciem miedzysystemowym (ISC, ang.
intersystem crossing). Ze stanu trypletowego moze nastgpi¢ przejscie do singletowego
stanu podstawowego, ktore nazywa si¢ fosforescencja. Przejscie migdzysystemowe jest
wzbronione, ale ze wzglgedu na sprzezenie spin-orbital mozna zaobserwowac emisjg,
ktora wynosi okoto od 10° do 1 s, a czas zycia od milisekundy do nawet sekundy [13,
14]. Analizujgc diagram Jabtonskiego (Rys. 2.2.) mozna zauwazy¢, ze energia absorpcji
jest wyzsza od energii emisji fluorescencji, a co za tym idzie fluorescencja pojawia si¢ na

dhuzszych dlugosciach fal, co jest nazywane przesunieciem Stokesa [14].

Czasteczka znajdujagca si¢ w stanie wzbudzonym powraca do stanu

podstawowego w wyniku emisji $wiatla. Intensywnos$¢ fluorescencji okresla si¢ poprzez




tzw. wydajnos¢ kwantowg, ktora jest stosunkiem liczby wyemitowanych fotonow do
liczby fotonéw zaabsorbowanych [13]. Czas Zycia lub czas zaniku fluorescencji, to $redni

czas jaki czasteczka przebywa w stanie wzbudzonym [13].

Luminescencja, ktéra polega na emisji $§wiatta pod wpltywem przytozonego
napigcia zewnetrznego nazywa si¢ elektroluminescencja (EL). Jest to zjawisko, na
ktorym opiera si¢ m.in. dziatanie diody OLED, gdzie elektroluminescencja jest wynikiem
rekombinacji ekscytonu (utworzonej pary elektron-dziura) podczas wstrzykiwania dziur

i elektronow w warstwie emisyjnej [15, 16].

Roéznica w  elektroluminescencji 1 fotoluminescencji jest taka, ze
fotoluminescencja zachodzi po absorpcji fotonu, podczas gdy elektroluminescencja
zachodzi po przylozeniu pradu przemiennego do potprzewodnika. Dodatkowo
fotoluminescencja zalezy gltownie od optycznych wlasciwosci uzytego materiatu,
a elektroluminescencja moze zaleze¢ od innych czynnikdéw, na przyklad wiasciwosci
elektrycznych materiatow. Odmienny mechanizm emisji mig¢dzy zjawiskami
elektroluminescencji 1 fotoluminescencji moze rowniez powodowaé zmiany

W intensywnosciach, a nawet zmiany w dtugosciach fali emisji.




3. Polprzewodniki organiczne

3.1. Wprowadzenie do polprzewodnikéw organicznych

Materialy (ze wzgledu na przewodnictwo) dzieli si¢ na trzy grupy: przewodniki,
poOtprzewodniki oraz izolatory, a podzialu tego dokonuje si¢ na podstawie wartosci

przerwy energetycznej wynikajacej z teorii pasmowe;j.

Potprzewodniki organiczne to zwiazki organiczne, ktére otwieraja nowe
mozliwo$ci w rozwoju elektroniki. Do ich zalet nalezy niewatpliwie to, Zze mozna
w szerokim zakresie modyfikowaé ich budowe¢ chemiczng, co skutkuje zmianami
wiasciwosci fizykochemicznych. Do potprzewodnikow organicznych zalicza si¢ zwiazki
maloczasteczkowe zawierajagce uktad naprzemiennych wigzan pojedynczych oraz
podwdjnych. Uktad takich wigzan nazywa si¢ wigzaniami sprz¢zonymi i on wlasnie
umozliwia transport elektronow czy dziur [17, 18]. W polprzewodnikach organicznych
obserwowany jest uktad sprzezonych wigzan m, ktére tworzy si¢ z p-orbitalu atomow
wegla o hybrydyzacji trygonalnej (sp- czyli hybrydyzacji, w ktorej trzy orbitale sg
skierowane do narozy trojkata rownobocznego i leza w jednej plaszczyznie, prostopadle

do ptaszczyzny wigzan ¢ (Rys. 3.1.)).
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Rys. 3.1. Graficzne przedstawienie hybrydyzacji sp?. Zaczerpniete z [19].




Potprzewodniki organiczne z wigzaniami m-sprz¢zonymi, dzieli si¢ na uklady

zawierajace:

- podwdjne wigzania wegiel-wegiel,

- pierscien heterocykliczny lub aromatyczny,
- zwiazki mieszane [20, 21].

W przypadku bocznego naktadania si¢ orbitali atomowych dwoch sgsiednich
atomow, ktore sg prostopadte do ptaszczyzny orbitali sp?, dochodzi do powstania dwoch
orbitali molekularnych typu n: orbitalu wigzacego m, ktory jest obsadzony elektronami

I pustego orbitalu antywigzacego m*.

Dla potprzewodnikow nieorganicznych pasma energetyczne powstaja w wyniku
oddziatywan mig¢dzy atomami, ktdre tworzg sie¢ krystaliczng. Najnizsze, catkowicie lub
czesciowo wypelnione elektronami pasmo to pasmo walencyjne, a kolejne, znajdujace sig
powyzej pasma wzbronionego, nazywamy pasmem przewodnictwa [22]. Jednakze
w przypadku potprzewodnikow organicznych mowi si¢ o poziomie HOMO (ang. highest
occupied molecular orbital) czyli najwyzszym obsadzonym orbitalem molekularnym,
poziom ten odpowiada pasmu walencyjnemu i poziomie LUMO (ang. lowest unoccupied
molecular orbital) najnizszym nieobsadzonym orbitalem molekularnym, ktory zas
odpowiada pasmu przewodnictwa w potprzewodnikach nieorganicznych [23, 24].
Odlegtos¢ migdzy poziomami nazywana jest przerwq energetyczng Eg (ang. energy band
gap). W potprzewodnikach organicznych, aby umozliwié¢ przejscie elektronéw z poziomu
HOMO do LUMO nalezy dostarczy¢ energie¢ wigksza lub rowng wartosci przerwy
energetycznej. Szeroko$¢ przerwy energetycznej jest jedna z najwazniejszych cech
polprzewodnikéw organicznych decydujaca o mozliwosci ich zastosowania
w konkretnych aplikacjach. Dodatkowo materialy, ktére maja stanowi¢ fundament do
dalszych badan aplikacyjnych w optoelektronice, musza wykazywac¢ dobrg stabilno$¢

termiczng, mechaniczng, czy tez by¢ odporne na utlenianie 1 wptyw wilgoci.

Domieszkowanie polega na usunigciu elektronéw z poziomu HOMO badz
wprowadzeniu elektrondw na poziom LUMO. Ze wzgledu na rodzaj transportowanego
fadunku, potprzewodniki dzieli si¢ na trzy klasy: przewodzace elektrony (typu n),

przewodzace dziury (¢typu p), oraz potprzewodniki ambipolarne (#ypu p-n). W przypadku




zwigzkéw organicznych polprzewodniki typu n, to akceptory elektronow, ktore
charakteryzuja si¢ wysokim powinowactwem elektronowym, a zatem tatwo je
zredukowa¢. Natomiast potprzewodniki typu p to donory i charakteryzujg si¢ niskim

potencjatem jonizacji i tatwos$cig utleniania.

3.2. Zastosowanie polprzewodnikow organicznych

3.2.1. Rys historyczny technologii OLED

Elektroluminescencja materialdw organicznych zostala zaobserwowana po raz
pierwszy w 1950 roku. Woéwczas André Bernanose 1 jego wspolpracownicy
z Uniwersytetu w Nancy zaobserwowali stabe $wiecenie warstwy materiatu
organicznego po przytozeniu do niej wysokiego napigcia [25]. W kolejnych latach
podobne zjawisko byto obserwowane rowniez w innych materiatach. Na przyktad w 1963
roku Martin Pope zaobserwowat elektroluminescencje¢ w antracenie [25]. Pare lat pdzniej
elektroluminescencja zostata udokumentowana w cienkich warstwach polimerowych
przez Rogera Patridge’a [26]. Badana przez Patridge’a struktura zawierala cienka
warstwg polimeru N-winylokarbazolu, ktora znajdowata si¢ miedzy dwiema
metalicznymi elektrodami z przytozonym napigciem [26]. Przetomowym krokiem byta
natomiast praca Ching W. Tanga i Stevena VanSlyke’a z 1987 roku [27], w ktdrej opisano
strukture dwuwarstwowg utworzong poprzez termiczne odparowanie materiatow
organicznych: diaminy i tris(8-hydroksychinoliny) glinu (Algs). Zbudowana przez nich
dioda OLED $wiecita na jasnozielono oraz charakteryzowala si¢ jasno$cia wyzsza niz
1000 cd/m? i zewnetrzna wydajnoscia kwantowa ~1% przy zastosowaniu niskiego
napi¢cia o wartosci 10 V. Taka dioda mogta pracowac okoto 100 godzin 1 stanowi do dzi$

punkt odniesienia dla obecnie wytwarzanych struktur OLED [27].

Kolejnym momentem kluczowym w rozwoju technologii OLED bylo
opracowanie w 1990 roku polimerowej diody luminescencyjnej P-LED (ang. Polymer
Light Emitting Diode) na bazie polifenylenowinylenu (PPV). W przypadku tego

rozwigzania po przylozeniu napigcia do cienkiej warstwy uzyskano emisje zielong [28].




W kolejnych latach starano si¢ poprawi¢ wydajnos¢ diod OLED i P-LED. Udato
si¢ tego dokona¢ w 1998 roku, dzigki wykorzystaniu zjawiska przeniesienia energii
wzbudzenia miedzy czgsteczkami 1 zastosowaniu fosforyzujacych komplekséw metali
ciezkich, ktore przejmowaly energie ekscytonow trypletowych i zamieniaty je na $wiatlo
[29, 30]. Uzyskana przez naukowcow z Princeton University i University of Southern
California fosforescencyjna dioda organiczna PHOLED (ang. Phosphorescent Organic
Light Emitting Diode) sprawita, ze diody organiczne staty si¢ kandydatami na zrodta

Swiatla do celow o$wietleniowych [29-31].

Od 2000 roku obserwuje si¢ zauwazalne zwigkszenie zainteresowania tematyka
diod OLED, co przeklada si¢ na wzrost ilosci publikacji na ten temat (Rys. 3.2.).
Tendencja ta jest rowniez obserwowana w projektach komercyjnych, w ktorych mozna
zauwazy¢ ewolucje parametrow wyswietlaczy produkowanych w technologii OLED.
W 2000 roku firma RiTEK Display Technology rozpoczeta budowe fabryki, w ktorej
produkowane sg monochromatyczne wyswietlacze do telefonéw komérkowych. W 2007
roku pojawit si¢ prototyp telewizora wykonanego w technologii OLED
wyprodukowanego przez firm¢ Sony [32]. W 2013 roku firma LG wprowadzita na rynek
pierwszy 55-calowy telewizor OLED [33], a w 2023 roku telewizory (LG OLED B3)
0 przekatnych od 55 do 77 cali z czestotliwosciag od$wiezania 120 Hz [34]. Z kolei, firma
ASUS w 2023 wprowadzita do sprzedazy laptopy 15,6 calowe z czgstotliwoscia

odéwiezania 120 Hz oraz czasem reakcji 0,2 ms [35, 36].

Na 2024 rok wspominana juz firma LG zapowiedziata wprowadzenie telewizorow
z mikrosoczewkami OLED META drugiej generacji, dzigki czemu ma poprawi¢ si¢ ich
jasnos$¢. Inng nowoscig ma by¢ bezprzewodowy telewizor LG OLED M4 (w wariantach
65-97 cali), ktory wraz ze skrzynka Zero Connect Box bedzie pozwalal na
bezprzewodow3a transmisje obrazu i dzwieku w rozdzielczo$ci 4K przy czegstotliwosci
odswiezania 144 Hz. Koszt takiego telewizora jest szacowany na kilkadziesiat tysigcy
ztotych. Firma Samsung zapowiada natomiast wprowadzenie do swoich telewizorow
OLED specjalnej powtoki antyrefleksyjnej ,,OLED Glare Free”, ktéra bedzie redukowata
odbicia 1 pozwoli zachowaé¢ dobrag jako$¢ odbieranego obrazu w nastonecznionych
pomieszczeniach [37]. Przedstawione powyzej informacje jasno wskazuja, iz technologie
obrazu oparte na diodach organicznych sg dzi§ istotnym zagadnieniem nie tylko

naukowym, ale rowniez technologicznym i przemystowym.
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Rys. 3.2. llos¢ publikacji dotyczgceych diod OLED od 1990 do 2023 roku (na podstawie
danych z bazy SCOPUS).

Zasadniczo diody OLED mozna podzieli¢ na poszczegdlne ,,generacje”, ktore
wigzg si¢ bezposrednio z mechanizmem emisji wykorzystanym do emitowania $wiatta.
Pierwsza generacja diod OLED wykorzystuje emitery fluorescencyjne (emitery
organiczne). Przej§cia migdzysystemowe pomigdzy stanami o roznej krotnosci sa w tym
przypadku niemozliwe i dopuszczalne jest jedynie przejScie S1 — Sp oraz radiacyjne.
Czyli po wzbudzeniu elektrycznym, tylko 25% utworzonego ekscytonu ma wielokrotno$¢
singletow, a 75% ma wielokrotno$¢ trypletowa i1 nie bierze udzialu w emisji $wiatla.
Z tego powodu zewnetrzna wydajno$¢ kwantowa jest ograniczona do kilku procent [38,
39]. Druga generacja diod OLED opiera si¢ na fosforescencji, gdzie mozna wykorzystaé
pozostate 75% ekscytonow. OLED-ami drugiej generacji nazywamy uktady oparte na
kompleksach metaloorganicznych, gdzie obecno$¢ rzadkich metali, takich jak iryd
I platyna, powoduje bardzo silne sprzezenie spin-orbital. Ponadto w fosforescencyjnych
emiterach T1 — So przejscie staje si¢ radiacyjne. Pomimo zalety jaka jest wysoka
wydajno$¢, diody te posiadaja ogromna wade, a mianowicie do ich budowy uzywane sa
toksyczne metale ziem rzadkich czy metale szlachetne. Hamuje to istotnie stosowanie ich
na skale przemystowa, ze wzgledu na problem z m.in. ich pdzZniejszym recyklingiem.
Trzecia generacja urzadzen opiera si¢ na aktywowane] termicznie opoOZnionej

fluorescencji TADF (ang. Thermally activated delayed fluorescence) jako drodze




emitowania §wiatta. Emitery te charakteryzuja si¢ bardzo matg r6znicg energii pomi¢dzy
stanami Sy i T1. Gdy czas zycia ekscytonu w stanie trypletowym jest wystarczajaco diugi,
proces odwrotnego przejScia miedzysystemowego RISC (ang. processes of reverse
intersystem crossing) staje si¢ dozwolony i ulega aktywacji termicznej. Wowczas
ekscytony trypletowe przeksztatcajg si¢ w ekscytony singletowe-emisyjne i nastepuje
emisja opo6znionej fluorescencji. Teoretyczna maksymalna warto$¢ wewngtrznej
wydajnos$ci kwantowej wynosi 100% [38, 39]. Schematy trzech omowionych wyzej

generacji przedstawiono na Rys. 3.3.
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Rys. 3.3. Schematy emisji pierwszych trzech generacji materiatow OLED.

wW niniejszej pracy wytworzono diod 0 strukturach:
ITO/PEDOT:PSS/Algs:PVKI/Ca/Al, ITO:PEDOT:PSS/Zng2:PVK/AI
I ITO/PEDOT:PSS/ZnStg_R:PVKI/AI, ktore zaliczy¢ mozna do diod pierwszej generacji
(fluorescencyjnymi), ze wzgledu na zastosowanie materiatu organicznego jako warstwy

emisyjnej.




3.2.2. Zalety i wady OLED

Rozwoj badan nad organicznymi diodami elektroluminescencyjnymi oraz ich
przewaga pod wzglegdem uzyskiwanych parametrow (np. kontrast, czas reakcji,
wydajno$¢) nad innymi zrodtami §wiatla sprawit, ze znalazty one zastosowanie gtownie
jako wyswietlacze m.in. w telewizorach czy telefonach komodrkowych. Do

najwazniejszych zalet diod OLED nalezy zaliczy¢:
- lepsze od innych Zrodet Swiatta parametry $wietlne, elektryczne i eksploatacyjne;

W szczeg6lnosci, ekrany wyswietlaczy czy telewizoréw opartych na technologii
OLED charakteryzuja si¢ lepszymi parametrami w pordwnaniu z urzgdzeniami LCD
(ang. Liquid Crystal Display) i QLED (ang. Quantum-dot Light Emitting Diodes).
OLEDy w poroéwnaniu do LCD 1 QLED maja krotszy czas reakcji (0,01 ms dla OLED,
2-12 ms dla LCD i 1-2 ms w przypadku QLED). Poziom kontrastu wys$wietlaczy
OLED osigga nawet 1 000 000:1, a pobdr energii jest mniejszy nawet o 30%

w porownaniu do wyswietlaczy LCD [32].

- Wage 1 wymiary urzadzen;
Telewizory z technologia OLED sa znacznie ciensze od konkurencyjnych
wykonanych w technologii LCD. W 2022 roku firma LG wprowadzila na rynek
telewizor OLED, ktéry mial grubo$¢ 5,9 mm [40], za$ telewizory z LCD maja
zazwyczaj grubosci 25-30 mm [41].

- szeroki kat widzenia;

Dla telewizorow z technologiag OLED kat widzenia wynosi nawet 178 stopni [42].

- Wysoka jasnos¢ 1 wysoka rozdzielczos¢,

Diody OLED sa bardzo jasne przy niskim napieciu roboczym.

- szybki czas reakcji;
Czas zaniku EL diod OLED wynosi 10 us [15].

Pomimo wielu zalet diod OLED, istniejg rowniez czynniki, przemawiajace na ich

niekorzys¢:

- OLED-y sg wrazliwe na dziatanie tlenu i wody;




Czynniki te moga spowodowac uszkodzenie urzadzenia. Aby temu zapobiec stosuje

si¢ powloki ochronne, takie jak nanokompozyty, zywice lub nanolaminaty [43].

- niska temperatura zeszklenia dla urzadzen matoczasteczkowych;

Temperatura robocza nie moze przekroczy¢ temperatury zeszklenia.

- niska ruchliwo$¢ dziur i elektronow ze wzgledu na amorficzny charakter czasteczek

organicznych.

3.2.3. Budowa i dzialanie diody OLED

Najprostsza strukturg OLED (Rys. 3.4.(a)) jest konstrukcja przedstawiona przez
Tang’a i Van Slyke [27], na ktorg sktadajg si¢:

- anoda, czyli przezroczysta elektroda do ,wstrzykiwania” dziur do warstwy
organicznej; najczgsciej stosowanym materiatem w anodzie jest tlenek indowo-

cynowy ITO (ang. Indium tin oxide);

- warstwa transportujaca dziury, czyli organiczny poiprzewodnik typu n - zwana
warstwg HTL (ang. hole transporting layer); warstwa ta zapobiega dotarciu

elektrondw do przeciwnej elektrody bez rekombinacji z dziurami;

- warstwa emisyjna z organicznym polprzewodnikiem, czyli organiczny
potprzewodnik typu p - zwana warstwag EML (ang. emissive layer); jest to

warstwa, w ktorej energia elektryczna jest przeksztalcana w $wiatto;

- metaliczna elektroda jako katoda do ,,wstrzykiwania” elektronow do warstw

organicznych.

W opisanej powyzej konstrukcji zastosowano szklane podioze, ITO jako anode,
diaming jako warstwe HTL i1 Alqs jako warstwe EML. Gorna elektroda zostata

wytworzona z magnezu i srebra.

W porownaniu do rozwigzania Tang’a 1 Van Slyke’a wspoiczesne diody posiadaja
bardziej rozbudowang strukture, w ktorej znajduja sie¢ dodatkowe warstwy transportujace

elektrony i dziury. Taka bogatsza struktura (Rys. 3.4.(b)) sktada si¢ dodatkowo z [32]




warstwy wstrzykujacej dziury HIL (ang. hole injection layer), ktora przejmuje dziury od
anody i przesyla je do warstwy transportujagcej dziury, warstwy transportujacej elektrony
ETL (ang. electron transporting layer), ktora wspomaga transport elektronéw, aby mogtly
dotrze¢ do warstwy emisyjnej oraz warstwy wstrzykujacej elektrony EIL (ang. electron
injection layer), ktora przejmuje elektrony od katody i przesyla je glebiej do warstwy
transportujacej elektrony.

Katoda

— Katoda

Warstwa transportujac

a dziury HTL

Warstwa transportujgca dziury HTL Warstwa ykujaca dziury HIL
Anoda | Anoda
(a) (b)

Rys. 3.4. Struktury warstwowe diod OLED.

Przylozenie napigcia do struktury OLED-u powoduje przepltyw elektronéw od
katody do anody. Mechanizm wstrzykni¢cia tadunku z elektrody do materiatu wigze si¢
z tunelowaniem, czyli pokonaniem bariery potencjatu (bariera energii potencjalnej dla
elektrondow powstajacych na zlaczu metal-potprzewodnik, inaczej zwana barierg
Schottky'ego) na zlaczu metal-material potprzewodnikowy (lub polimer). Wysokosé
takiej bariery potencjatu jest zwigzana z rodzajem uzytej elektrody i materiatu w warstwie
emisyjnej. Rozrézniane sg trzy rodzaje kontaktow metal-material potprzewodnikowy (lub

polimer) [44]:

- neutralny, gdy praca wyjscia (najmniejsza energia, jaka nalezy dostarczy¢ elektronowi
danego ciata, aby opuscit on ciato i stat si¢ elektronem swobodnym) elektrody ®m jest

réwna pracy wyjscia materiatu potprzewodnikowego @y,

- omowy, gdy praca wyjscia elektrody ® m jest mniejsza od pracy wyjscia materiatu

potprzewodnikowego ®p;




- blokujacy, gdy elektrony ptynace z pasma przewodzenia potprzewodnika do elektrody
tworza region ujemnego tadunku przestrzennego, nazywanego regionem zubozonym

[44].

W wyniku przytozenia napigcia do OLED nastepuje wstrzyknigcie tadunkow
z anody i katody do warstw organicznych. Nast¢pnie, poprzez poszczegdlne warstwy
organiczne, odbywa si¢ transport tadunkow (dziur 1 elektronéw), polegajacy na
przekazywaniu ich pomiedzy sasiadujagcymi ze sobg czgsteczkami organicznymi. Kiedy
zlacze zostaje spolaryzowane w kierunku przewodzenia, elektrony przemieszczaja si¢
w kierunku anody przez orbitale LUMO czasteczek, a dziury w kierunku katody poprzez
orbitale HOMO czasteczek. W warstwie emisyjnej nastgpuje rekombinacja pary elektron-
dziura i generacja stanu wzbudzonego zwanego ekscytonem. Promienista dezaktywacja
ekscytondw majaca miejsce w kolejnym kroku, powoduje emisj¢ fotonéw o okreslonej
dhugosci fali. W organicznych potprzewodnikach dziury sg stosunkowo bardziej ruchliwe
niz elektrony i dlatego rekombinacja elektronéw 1 dziur w ekscyton zachodzi blizej
warstwy emisyjnej [45]. Uproszczony schemat dziatania diody przedstawiono na
Rys. 3.5.
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Rys. 3.5. Uproszczony schemat dziatania diody OLED, przedstawiajgcy przeptyw
nosnikow tadunku przez poszczegolne warstwy, az do emisji Swiatta w warstwie
emisyjnej.




Dla diod OLED materiat potprzewodnikowy jest tak dobierany, aby dtugos¢ fali
promieniowania elektromagnetycznego byta emitowana w zakresie widzialnym.
Dodatkowo mozna dobra¢ odpowiedniag barwe emitowanego $wiatla, wybierajac
odpowiedni potprzewodnik. Zwigzki organiczne stosowane do produkcji OLED muszg
spelnia¢ kilka kryteriow, mie¢dzy innymi powinny peti¢ rol¢ emitera w warstwie
emisyjnej, odznaczaé si¢ wysoka wydajnoscig kwantowa luminescencji w stanie stalym
(fluorescencji lub fosforescencji), czystoscig barwy emitowanej podczas wzbudzenia
oraz wydluzong zywotnoscig w stosunku do zachodzacych we wnetrzu diody procesow
spowodowanych przeplywem tadunku elektrycznego [46]. Ponadto warto wspomnie¢, ze
zwiazki stosowane do budowy OLED musza posiada¢ wysoka stabilnos¢ termicznag,

Z uwagi na energi¢ cieplng wydzielang podczas pracy diody.

Aby zwigkszy¢ ruchliwo$¢ tadunkow, w warstwach emisyjnych wykorzystuje si¢
specyficzne struktury typu gosc¢-gospodarz (ang. guest-host), w ktorych matryce
(gospodarz) HM (ang. host materials) charakteryzuja si¢ specjalnym dopasowaniem
poziomdéw orbitali molekularnych do emitera (gos$¢). W takich strukturach moze
nastgpowacé bezpromienisty proces przenoszenia energii dzicki jednemu z dwoéch
mechanizméw: mechanizmowi wymiennemu Dextera lub rezonansowemu (transfer
Forstera). Oba procesy zachodza miedzy gosciem a gospodarzem, jednak odleglosci
pomiedzy nimi w przypadku transferu Forstera (odleglo$ci nie wigksze niz 10 nm) moga
by¢ wigksze niz w przypadku transferu energii Dextera. W mechanizmie Dextera
dozwolone sg przejscia tryplet-tryplet (jest to mechanizm przenoszenia energii migdzy
dwiema czasteczkami w ich stanie trypletowym), za$§ w przypadku mechanizmu Forstera
przej$cia singlet-singlet (przejscie zachodzi miedzy dwiema czasteczkami w stanie

singletowym, w stanie, gdzie catkowity spin wynosi zero) [47].




4. Materialy

W niniejszym rozdziale zostang omowione wlasciwosci fizyko-chemiczne nowo
zsyntetyzowanych pochodnych bis(8-hydroksychinoliny) cynku (Zng2) z grupa
styrylowg z réznymi podstawnikami (ZnStq_R), jak rowniez zwigzku bazowego tj.
bis(8-hydroksychinoliny) cynku (Zngz). Dodatkowo przedstawione zostang wlasciwosci
fizyko-chemiczne wytworzonych warstw najbardziej rozpoznawalnej metalochinoliny
stosowanej w optoelektronice, tj. tris(8-hydroksychinoling) glinu (Alqs). Ponadto zostang
omoéwione wiasciwosci poli(N-winylokarbazolu) (PVK), uzywanego w niniejszej pracy
jako matryca polimerowa w warstwach z Algs, Zngz i ZnStg_R oraz w OLED-ach na
bazie ZnStq R, a takze sulfonianu poli(3,4-etylenodioksytiofenu) polistyrenu
(PEDOT:PSS) stosowanego jako jedna z warstw w wytworzonych strukturach OLED.
Dodatkowo omoéwione zostang wiasciwosci tlenku indowo-cynowego (ITO) zwigzku
nieorganicznego uzywanego jako anoda w strukturach OLED, a takze tlenku cynku
(ZnO) stosowanego jako material nieorganiczny w hybrydowych strukturach

Zn0:ZnStg_R:PVK.

4.1. Metalochinoliny

4.1.1. 8-hydroksychinolina

Chinolina  (CoH7N) (Rys. 4.1.a) jest reprezentantem zwigzkow
N-heteroaromatycznych, i jak wskazuje jej inna nazwa tj. benzo[b]pirydyna, zbudowana
jest z pier§cienia benzenowego polaczonego z pierscieniem pirydynowym. Jest ona
uzywana jako rozpuszczalnik (np. do zywic czy terpenéw (organicznych zwigzkow
chemicznych o wzorze CsHg)) 0 wysokiej temperaturze wrzenia [48]. Chinolina
stosowana jest takze w produkcji barwnikéw ftalocyjaninowych (ftalocyjaniny to grupa
barwnikow syntetycznych, ktérych czasteczki maja budowe podobng do budowy

porfiryny, wystepujacej w chlorofilu), a takze do produkcji srodkéw farmaceutycznych



[49]. Pochodne chinoliny, ze wzgledu na wlasciwosci chelatujace (zdolnos¢ do
chemicznego wigzania si¢ z jonami metalu, gdzie jon ten jest koordynowany kilkoma
wigzaniami z ligandem) i duza moc donorowsg, znalazly zastosowanie w chemii
koordynacyjnej [50]. Jedng =z najbardziej znanych pochodnych chinoliny jest
8-hydroksychinolina.

(a) (b)

chinolina 8-hydroksychinolina

Rys. 4.1. Struktura chemiczna chinoliny (a) i 8-hydroksychinoliny (b).

8-hydroksychinolina (Rys. 4.1.b) to zwigzek o bogatych i zréznicowanych
wlasciwosciach [51]. W ostatnich latach 8-hydroksychinolina zaczeta cieszy¢ si¢ coraz
wiekszym zainteresowaniem, co potwierdza wzrost ilosci publikacji na jej temat
(Rys. 4.2.). Wykazuje ona typowe wiasciwosci fenolowe, co czyni jg podatng na liczne
reakcje chemiczne i1 modyfikacje strukturalne, na przyklad sprzgganie diazoniowe,
przegrupowania molekularne czy elektrofilowe podstawienie aromatyczne.
8-hydroksychinoliny tworza kompleksy z szeroka gama jonow metali, takich jak Zn?",
Co?*, Ni?" i AI¥*, ze wzgledu na blisko$é grupy hydroksylowej i heterocyklicznego azotu
[52]. W takich zwigzkach kompleksowych metal jest potaczony zaréwno z tlenem, jak
I azotem. Czterokowalencyjne kompleksy metali wymagaja zatem dwoch czasteczek
8-hydroksychinoliny na kazdy atom metalu, a szesciokowalencyjne kompleksy metali
wymagajg trzech czasteczek 8-hydroksychinoliny [52]. Wiasciwosci potaczen
metalicznych sprawiajg, ze pochodne 8-hydroksychinoliny (tj. metalochinoliny) sa
wykorzystywane jako nos$niki elektrondw w strukturach OLED oraz jako chemosensory

fluorescencyjne jonow metali [53].
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Rys. 4.2. Liczba publikacji na temat 8-hydroksychinoliny od 1960 do 2023 roku
(wedtug bazy literaturowej SCOPUS,).

4.1.2. Algs - tris(8-hydroksychinolina) glinu

Jednym z najbardziej znanych komplekséw metalochinolin jest Algs (Rys. 4.3.),
ktory jest chelatem utworzonym przez jon glinu (AI®*) oraz trzy czasteczki
8-hydroksychinoliny [54]. Stany HOMO (orbitale m) zlokalizowane sg na pier§cieniu
fenolowym (O) chinoliny, podczas gdy stany LUMO (orbitale n*) zlokalizowane sa
glownie po stronie pirydylu (N) [55]. Struktura elektronowa AIP* (1s22s%2p°®) jest podobna
do konfiguracji elektronowej gazu szlachetnego, dlatego tez Algs ma duzg stabilno$¢ w
suchym $rodowisku [56]. Zwigzek ten jest stabilny termicznie, a jego temperatura
zeszklenia wynosi 172 °C, w zwiazku z tym moze by¢ stosunkowo tatwo osadzany

termicznie w celu utworzenia amorficznych warstw [57].




Rys. 4.3. Struktura chemiczna Algs.

Algs jest jednym z najszerzej zbadanych zwiazkow metaloorganicznych ze
wzgledu na swoje interesujace wilasciwosci zblizone do potprzewodnikow
nieorganicznych, takie jak: wspomniana wzgledna stabilno$¢, prostota syntezy i dobra
ruchliwo$¢ elektronéw [58]. Ostatnia z wymienionych cech Algz przyczynita si¢ do
wykorzystania tego zwigzku jako warstwy transportujacej elektrony w strukturach OLED
[31] i ten kierunek cieszy si¢ do dzi$ niestabngcym zainteresowaniem [59]. Oprocz
powyzszego, Algs moze by¢ rowniez stosowane w organicznych ogniwach stonecznych

[60] czy laserach [61].

4.1.3. ZnQ2 - bis(8-hydroksychinolina) cynku

Bis(8-hydroksychinolina) cynku (Zngz) (Rys. 4.4.) jest potencjalnym kandydatem
mogacym poprawic¢ wlasciwosci organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED),
na przyktad ich efektywno$¢ luminescencyjna [62, 63]. W odréznieniu od Alqs, kompleks
cynkowo-chinolanowy Zng> ma bardziej urozmaicone wlasciwosci strukturalne.
Wystepuje on mianowicie jako dihydrat (Znqz2-2H20) zawierajacy dwie czasteczki wody
potozone  osiowo wzgledem atomu centralnego z dwoma ligandami
hydroksychinolinowymi w ptaszczyznie [64] lub w warunkach bezwodnych, jako
tetramer (czasteczka symetryczna wokot srodka inwersji) skladajacy sie z czterech

czasteczek Znq ((Znqgz)4) zmostkowanych atomami tlenu [65, 66]. Wykazano rowniez,




ze stabilnos¢ termiczna kompleksow cynku jest wyzsza niz innych warstw
transportowych [67]. Shahedi i wspotpracownicy wykonali analizg termograwimetryczng
dla kompleksu Znqz, z ktoérej wynikato, ze ubytek masy spowodowany utratg

wspomnianej wody ma miejsce w temperaturze 103 °C [68].

Zwiazek kompleksowy Znqp znalazt zastosowanie nie tylko w strukturach OLED,
ale i w chromatografii oraz elektrochemiluminescencji [69]. Po intensywnych badaniach
okazalo sig¢, ze urzadzenia zbudowane na bazie Znqp wykazywaty przewage w transporcie
elektrondow nad analogicznymi urzadzeniami opartymi na Alqs [70]. Dodatkowo
urzadzenia te okazaly si¢ bardziej stabilne pod dzialaniem wysokich napi¢¢ roboczych
[71,72]. Ponadto badana elektroluminescencja (EL) nie zmieniata si¢ wraz z napigciem

roboczym [70].

(a) (b)

OH:2

Va

Rys. 4.4. Budowa chemiczna dihydratu Zng (a) i bezwodnego Zngz (b).

4.1.4. Pochodne metalochinoliny z grupg styrylowa

Styrylochinoliny (Stq) i1 ich pochodne naleza do klasy stilbenow, czyli
organicznych zwigzkéw chemicznych z grupy wielopier§cieniowych weglowodorow
aromatycznych [73, 74]. Zwiazki te majg dwa centra aktywne, tj. grupe etylenowsg
I endocykliczny atom azotu. Ciagly rozwdj nowych technologii pozwolit na znalezienie
nowych zastosowan dla barwnikow styrylochinolinowych m.in. do elektroluminescencji

[75] i fotochromizmu [76,77]. Wlasciwosci fotochemiczne 2-styrylochinoliny i jej




pochodnych wskazuja, ze pewne podstawniki w grupie styrylowej zwigkszaja wydajnos¢

kwantowa fotoizomeryzacji [78].

W niniejszej pracy badane byly pochodne metalochinolin z grupa styrylowa
(Ph-CH=CH-R) z trzema réznymi podstawnikami H, Cl i OCHs, czyli: cynk(ll) 2-(2-
fenyloetenylo)chinolin-8-ol) (ZnStq_H), cynk(Il) 2-[2-(4-chlorofenylo)etenylo]chinolin-
8-ol (ZnStg_ClI) i cynk(ll) 2-[2-(4-metoksyfenylo)etenylo]chinolin-8-ol (ZnStq_OCHS3).
Struktury badanych pochodnych metalochinoliny z cynkiem zostaly przedstawione
odpowiednio na Rys. 4.5.(a) i Rys. 4.5.(b). Budowa pochodnych zawiera podstawowg
struktur¢ Znqz z dodatkowo podstawiong grupa styrylowa w pozycji 2 (inaczej w tzw.

pozycji orto).

(@)

R

R =H, Cl, OCH:

Rys. 4.5. Struktura chemiczna stosowanej w pracy grupy stryrylowej (a)
i bis(8- hydroksychinoliny) cynku z grupq styrylowq i podstawnikami R = H, CI lub
OCHs (b).




4.2. Charakterystyka zwiazkéw polimerowych

Polimer jest wielkoczasteczkowym zwigzkiem chemicznym wystepujacym
w formie tancucha zbudowanego z powtarzajacych si¢ podstawowych jednostek
strukturalnych tak zwanych merow. Wiasciwosci polimerdéw, takie jak przepuszczalnos$é
Swiatta w zakresie widzialnym czy plastyczno$¢, wynikaja z oddziatywan
mig¢dzyczasteczkowych, do ktorych naleza pierwotne sity wigzace, czyli wigzania
kowalencyjne, jonowe i koordynacyjne oraz wtorne sity wigzace, takie jak sity van der
Waalsa, wigzania wodorowe czy oddziatywania donorowo-akceptorowe [79, 80]. Dzigki
takim oddzialywaniom polimery umozliwiaja tworzenie przepuszczalnych i elastycznych
warstw o cigglym charakterze, ktére mozna stosowa¢ w wielu dziedzinach zycia

codziennego, w tym takze w optoelektronice [79].

4.2.1. Poli(N-winylokarbazol) (PVK)

Poli(N-winylokarbazol) (PVK) (Rys. 4.6.) jest amorficznym polimerem
zbudowanym z liniowych tancuchéw powtarzajacych si¢ grup czasteczkowych
(H2C-HC)n z bocznymi grupami karbazolowymi [(CeHa4)2NH] rozmieszczonymi losowo
wokot tego samego tancucha [81, 82]. Zwiazek ten charakteryzuje si¢ dziurowym

charakterem przewodnictwa, a jego widmo emisyjne obejmuje caty obszar niebieski

(440-490 nm).

Rys. 4.6. Struktura chemiczna poli(N-winylokarbazolu).




PVK jest polimerem stosowanym w diodach organicznych, poniewaz ma
wspomniany dziurowy charakter przewodnictwa. Odleglos¢ pomigdzy poziomami
HOMO i LUMO (wartos$¢ przerwy energetycznej) dla tego polimeru wynosi okoto 3,5
eV. Aby wykorzysta¢ pozadane technologicznie cechy tego polimeru, mozna go stosowac
jako warstwe wspomagajaca transport dziur w wielowarstwowych strukturach albo

wykorzystywa¢ PVK jako matryce polimerowe [83].

4.2.2 Poli(3,4-etylenodioksytiofen) polistyrenosulfonian (PEDOT:PSS)

Sulfonian poli(3,4-etylenodioksytiofenu) polistyrenu (PEDOT:PSS) (Rys. 4.7.)
jest szeroko stosowanym polimerem przewodzacym o wysokiej przewodnosci. Jego
przewodnos¢ elektronowa przekracza 1000 S/cm w temperaturze pokojowej [84, 85].
Ze wzgledu na niski koszt wytworzenia PEDOT:PSS jest potencjalnym kandydatem do
zastosowania jako przezroczysty material przewodzacy. Moze on potencjalnie
zastepowac tlenek indowo-cynowy (ITO) w diodach, ktory to jest drozszym materiatem
ze wzgledu na ograniczong ilo$¢ dostgpnego indu. Ponadto cienkie warstwy ITO sa
kruche i nieelastyczne, a takze wymagajg prozni w trakcie osadzania [85].
W PEDOT:PSS czasteczka PSS dziala jako przeciwjon rownowazacy przenoszenie
tadunku, w wyniku czego powstajg nosniki dziur [86]. PEDOT:PSS stuzy do wyréwnania
(wygtadzenia) warstwy ITO?Y, a takze do wstrzykiwania dziur w glab struktury OLED.

n O3

Rys. 4.7. Struktura chemiczna poli (3,4-etylenodioksytiofenu) polistyrenu.

1ITO posiada strukture w ksztatcie igiet [87].




4.3. Tlenek indowo-cynowy (ITO)

Tlenek indowo-cynowy (ITO) jest nicorganicznym potprzewodnikiem o szerokim
pasmie wzbronionym Eg = 3,6-4,3 eV, ktory jest mieszaning tlenku indu (In2Oz)
I niewielkiej ilosci tlenku cyny (SnO2) [88]. Znajduje on zastosowanie m.in.
w  wyswietlaczach z plaskim ekranem, elektronice na bazie polimerow,
cienkowarstwowej fotowoltaice, do produkcji lamp elektroluminescencyjnych [89].
Ponadto cienkie warstwy ITO stosuje si¢ jako folie odblaskowe lub jako przezroczyste
elektrody w wyswietlaczach LCD [90]. Materiat ten jest wykorzystywany szeroko jako
anoda w OLED ze wzgledu na stosunkowo wysoka przezroczystos¢ dla $wiatta
widzialnego (okoto 90%) [91] oraz jego pracg wyjscia (o ~ 4,7eV) [92]. Przewodnos¢
I przezroczysto$¢ ITO zaleza gtdéwnie od grubosci warstwy i stosunku sktadu dwoch
sktadnikow. Przezroczystos¢ ITO maleje ze wzrostem grubosci, ale jednocze$nie wzrasta
jego przewodnictwo [15]. Ze wzgledu na duza koncentracje noénikow (102°-10% cm3)
przewodnictwo ITO zbliza si¢ do poziomu przewodnictwa metalicznego. Przecigtna

grubos¢ elektrodowej warstwy ITO w systemie fotowoltaicznym wynosi okoto 100 nm.

4.4. Tlenek cynku (ZnO)

Tlenek cynku (ZnO) jest zwigzkiem potprzewodnikowym grupy II-VIi wystepuje
glownie w postaci strukturalnej heksagonalnego wurcytu (Rys. 4.8.) [93-96]. Do innych
form krystalicznych tlenku cynku nalezg blenda cynkowa 1 s6l kuchenna (zwana takze

solg Seignette lub solag Rochelle [97]).

Komoérka elementarna tlenku cynku sktada si¢ z czterech atomow: dwoch atoméw
tlenu i dwoch cynku, a jej objetosé wynosi okoto 47,6 A3, Stosunek parametrow sieci c/a

wynosi okoto 1,60 dla idealnej struktury wurcytu ZnO [93].




Rys. 4.8. Struktura krystalograficzna wurcytu.

ZnO jest potprzewodnikiem o prostej przerwie energetycznej prostej wynoszacej
w temperaturze pokojowej 3,3 eV [93, 94]. Tlenek cynku ma wysokg energi¢ wigzania
ekscytonow (~ 60 meV) 1 dodatkowo posiada wysoka przewodnos¢ cieplng na poziomie
50 W/mK [98, 99]. Wykazuje on takze silne przewodnictwo typu n ze wzglgdu na
wystepowanie wakansoéw tlenowych oraz miedzyweztowych jondow Zn, ktoére zachowuja
si¢ jak plytkie donory w sieci. Nalezy wspomnie¢, ze fotoluminescencja ZnO wystepuje
zwykle w dwoch pasmach emisyjnych. Pierwsze pasmo jest zwigzane z przerwa
energetyczng (rekombinacja pasmo-pasmo) okoto 380 nm, natomiast drugie, w zakresie

okoto 450-700 nm, jest zwigzane m.in. z defektami tlenowymi [93, 97,100-101].

Tlenek cynku jest szeroko stosowany w optoelektronice. ZnO jest
wykorzystywany do produkcji warystorow tlenkowych [96] pozwalajacych na
ograniczenie napi¢cia. Dodatkowo moze by¢ stosowany jako czujnik gazu, poniewaz
rézne gazy mogg znaczaco wpltywac na przewodnictwo elektryczne powierzchni ZnO
[95]. Obecne badania daja nadziej¢ na zastosowanie tlenku cynku w szybko rozwijajacej

si¢ optoelektronice, w zakresie §wiatta UV 1 §wiatlta niebieskiego.

Cienkie warstwy ZnO mozna otrzyma¢ réznymi technikami, np. impulsowe
osadzanie laserowe PLD (ang. Pulsed Laser Deposition), napylanie magnetronowe MS

(ang. magnetron sputtering), osadzanie zwigzkow metalo-organicznych z fazy gazowej




MOCVD (ang. Metalorganic Chemical Vapour Deposition), powlekanie wirowe

I zanurzeniowe [102, 103], a takze natryskiwanie, osadzanie elektrochemiczne, itp.
[104].




5. Czes¢ eksperymentalna

5.1. Przygotowywanie cienkich warstw
1. Cienkie warstwy Algs, Zngz, ZnStg_R w matrycy polimerowej

W celu otrzymania cienkich warstw w matrycy polimerowej zwigzkow glinu lub
cynku z 8-hydroksychinoling lub pochodnymi bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupa
styrylowa, przygotowano odpowiednie roztwory/mieszaniny wedtug procedury opisanej
ponizej. Proszki Algs i Zng2 zostaty zakupione w Sigma-Aldrich, natomiast pochodne
8-hydroksychinoliny cynku zostaly zsyntetyzowane we wspodlpracy z Kijowskim

Uniwersytetem Narodowym im. Tarasa Szewczenki (Kijow, Ukraina) [105].

Polimer PVK (Mw~ 1000000 g/mol) zakupiono réwniez w Sigma-Aldrich
w postaci proszku. Polimer rozpuszczano w dichloroetanie (HPLC > 99,8%, Sigma
Aldrich) lub w tetrahydrofuranie (>99,0% ACS, Sigma Aldrich) i pozostawiano na 24
godziny w temperaturze pokojowej, celem catkowitego rozpuszczenia, uzyskujac 5%

(w/v) roztwory.

Celem otrzymania roztworoéw/mieszanin odpowiednich metalochinolin (Algs,
ZnQ2, lub ZnStq_R) z polimerem, do wczesniej przygotowanych 10 ml roztworu polimeru
dodawano kazdorazowo 0,02 g danego materiatu i1 umieszczano w pluczce
ultradzwiekowej na okoto 30 minut. Nastepnie mieszaniny przesaczano, celem
odseparowania wiekszych, nierozpuszczonych czastek metalochinolin. W kolejnym
kroku, mieszaning metalochinolina-polimer osadzono na podtozach krzemowych (p-Si
(100), 1ecm x 1 cm) i szklanych (szkietka nakrywkowe; 1,5 cm x 1,5 cm). Podloza
przygotowywano poprzez przemywanie etanolem i woda destylowang wspomagane

ultradZzwigkami.

Cienkie warstwy Algs:PVK, Zng2:PVK i ZnStq R:PVK otrzymano metoda
powlekania obrotowego (Spin-coater Laurell WS-650SZ-6NPP/A1/AR1/OND)

z predkoscig wirowania 1600 obr/min i czasem osadzania 20 s. Parametry powyzsze




ustalono na drodze eksperymentalnej. Otrzymane warstwy suszono w temperaturze
pokojowej w atmosferze otoczenia przez 24 godziny.
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Rys. 5.1. Spin-coater Laurell WS-650SZ-6NPP/A1/AR1/OND, uzywany do wytwarzania
cienkich warstw.

2. Synteza czgstek ZnO

Tlenek cynku przygotowano metoda strgcania z roztworu homogenicznego.
W tym celu 2,7 g octanu cynku (Sigma Aldrich) rozpuszczono w 60 ml wody
dejonizowanej. Tak przygotowany roztwor wygrzewano w temperaturze 70 °C.
Jednoczesnie przygotowano roztwor NaOH (Sigma Aldrich) w etanolu (w temperaturze
pokojowej), ktory wkroplono do octanu cynku. Po wkropleniu roztworu NaOH powstaty
produkt mieszano przy uzyciu mieszadta magnetycznego przez 1 godzing z predkoscia
500 obr/min. Nastgpnie mieszanina zostata odwirowana przy obrotach 4500 obr/min
i czasie 6 minut, az do uzyskania biatej pasty, ktora przemyto trzykrotnie etanolem.
Otrzymana pasta byla suszona przez jedng godzing w 100 °C, a potem wygrzewana
w 500°C przez 2 godziny na powietrzu w piecu muflowym. Tak przygotowany tlenek

cynku w formie proszku byt nast¢pnie wykorzystywany jako dodatek w trakcie osadzania

wybranych warstw.




3. Hybrydowe organiczno-nieorganiczne cienkie warstwy w matrycy PVK

Celem otrzymania zawiesiny w ukltadzie ZnO:ZnStq R:PVK dodawano
kazdorazowo 20 mg proszku ZnO do 10ml roztworu ZnStq_R:PVK. Tak otrzymane
zawiesiny (tj. ZnO:ZnStq_H:PVK, Zn0:ZnStq_CI:PVK 1 Zn0:ZnStq_OCH3:PVK)
umieszczono w tazni ultradzwickowej na 30 min., a nastgpnie osadzano na podtozach
krzemowych. Warstwy otrzymane metodg powlekania obrotowego (Spin-coating Laurell
WS-650SZ-6NPP/A1/AR1/OND) z predkoscia wirowania 1600 obr/min. suszono

w temperaturze pokojowej w atmosferze otoczenia przez 24 godziny.

5.2. Przygotowanie diod OLED

W ramach niniejszej pracy zostato przygotowanych pie¢ uktadow OLED o nastgpujace;j

strukturze:

a) szkto/ITO/PEDOT:PSS/Algs:PVK/Ca/Al (Rys. 5.2.(a)),
b) szkto/ITO/PEDOT:PSS/Znq2:PVK/AI (Rys. 5.2.(b)),

c) szkto/ITO/PEDOT:PSS/ZnStq H:PVK/AI (Rys. 5.2.(c)),
d) szkto/ITO/PEDOT:PSS/ZnStq_Cl:PVK/AI (Rys. 5.2. (d)),

e) szkto/ITO/PEDOT:PSS/ZnStq OCHs:PVK/AI (Rys. 5.2.(e)).
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Rys. 5.2. Badane struktury OLED z Algs:PVK, Zng2:PVK i ZnStq_R:PVK (R = H, ClI,
OCH3) jako warstwg emisyjng.

Diody OLED z Znq2 i ZnStq_R zostaly wytworzone w trakcie stazu na Wydziale
Inzynierii Materiatowej 1 Fizyki na Politechnice Krakowskiej, natomiast dioda z Algs
jako warstwa aktywna, zostala wytworzona przez zesp6t dr hab. Ewy Gondek, prof. PK

z Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Fizyki, Politechniki Krakowskiej.

We wszystkich badanych strukturach OLED, przezroczysta anoda byta cienka
warstwa tlenku indowo-cynowego (ITO) (Sigma-Aldrich) o grubosci 118 nm osadzona
na podtozu szklanym. Rezystancja powierzchniowa takiej warstwy wynosita 15 Q/sq.
Nastepnie na warstwie ITO osadzono PEDOT:PSS z roztworu wodnego (1,1% wag. H2O)
metoda powlekania obrotowego. Catos¢ suszono w proézni w temperaturze 100 °C przez
30 min. W niniejszej pracy polimer PVK rozpuszczono w tetrahydrofuranie (10 ml)
uzyskujac 5% roztwor (THF, 99,9% Sigma-Aldrich) i do ktorego nastepnie dodawano

0,02 g metalochinoliny. Tak przygotowany roztwoér zostat osadzony metodg powlekania




obrotowego w atmosferze argonu (predkos¢ wirowania 1000 obr./min). Otrzymang
strukture suszono w temperaturze 70 °C przez 30 min. Nastgpnie naparowano warstwe
glinu (Al, proznia 10 baréw) o grubosci 100 nm i wapnia (Ca, 10 nm) (w przypadku
OLED z Algs:PVK), ktora w badanej strukturze petita role katody. Powierzchnia czynna

tak przygotowanego urzadzenia wynosita okoto 24 mm?.

Grubosci poszczegolnych warstw emisyjnych w diodach OLED wyznaczono
z zastosowaniem spektroskopii elipsometrycznej (J.A. Woollam Co., Inc. M2000)
wykorzystujac oprogramowanie CompleteEASE. Katy elipsometryczne A i y okre§lono

ze stosunku zespolonych wspotczynnikéw odbicia Fresnela (R, Ry) dla polaryzaciji p
= tgpe'®, gdzie p jest wzglednym amplitudowym wspotczynnikiem odbicia

polaryzacji p i s. Pomiary elipsometryczne zostaty wykonane dla trzech katow padania
Swiatta: 60°, 65° 1 70°. Otrzymane grubo$ci warstwy aktywnej we wszystkich badanych
OLED-ach w niniejszej pracy byly niemal identyczne i zawieraly si¢ w zakresie 97-106

nm, co pozwala na porownywanie otrzymanych wynikéw dla tych urzadzen.

5.3. Metody pomiarowe

1. Absorpcja

Spektrofotometria UV-Vis to metoda instrumentalna, ktora polega na ilo§ciowym
pomiarze transmisji, absorpcji lub odbicia §wiatta przez probke. W pomiarze tym wazne
sg trzy nastepujace czynniki: stezenie substancji, dlugos¢ drogi jaka $wiatto pokonuje
przechodzac przez probke 1 wspotczynnik ekstynkcji, ktory jest miarg stopnia
pochlaniania danej dlugosci fali przez badang substancj¢. Absorbancja (pochlanianie)
danej dhugosci fali ro$nie wraz ze zwigkszaniem si¢ wymienionych trzech parametrow.
Ponadto przy danej dtugosci fali absorbancja jest wprost proporcjonalna do stezenia

substancji w probce [106], co opisujg prawa absorpcji (przedstawione w rozdziale 2.1).

Pomiary absorpcji badanych cienkich warstw przygotowanych na szklanym podtozu
wykonano w temperaturze pokojowej przy uzyciu spektrofotometru Specord 200 Plus.

Jako materialu referencyjnego uzyto takiego samego szklanego podioza, ktore




zastosowano przy wytwarzaniu warstw. Probki byty badane w zakresie od 200-500 nm

z szybkos$cig skanowania 1 nm/s.

2. Spektroskopia FTIR

Spektroskopia w podczerwieni uzywana jest do badania struktury chemicznej
zwigzkéw. W wyniku absorpcji promieniowania w podczerwieni powstajg zazwyczaj
bogate w pasma widma. Na skutek pochlonietego promieniowania energie rotacyjna
I oscylacyjna ulegajg zmianie, to za$ prowadzi do wzbudzenia poziomow oscylacyjnych
i rotacyjnych. Jednak z uwagi na mate energie wzbudzen rotacyjnych za ksztatt widma
w ciele stalym i roztworze odpowiadajg zasadniczo jedynie wzbudzenia oscylacyjne [8].
W powstatych widmach analizowane sg potozenia poszczeg6lnych pasm, co pozwala na

ustalenie budowy czasteczki badanego zwiagzku [8, 107].

Pelna interpretacja widm IR nie jest prosta, poniewaz w obrebie jednej czasteczki
wystepuje wiele drgan rozciagajacych i deformacyjnych. Jednakze te same grupy
funkcyjne (np. C=0) obecne w réznych zwigzkach dajg charakterystyczne pasma
absorpcyjne, ktore znajduja si¢ w porownywalnym zakresie liczb falowych [108].
Pozwala to na przypisanie pasm danym oscylacjom wynikajacym z obecnosci
charakterystycznych zespolow atoméw w danym zwigzku chemicznym. W celach
identyfikacji pasm z zakresu $éredniej podczerwieni (4000-400 cm), stosowanej

najczesciej w analizie jakosciowej, wyrdzniamy nastepujace zakresy:

(1) 4000-2500 cm™ — obszar, ktory odpowiada absorpcji wynikajacej z obecnoéci
w czasteczce grup C-H, O-H czy N-H;

(2) 2500-2000 cm™ — pasma absorpcji w tym zakresie wskazujg na obecno$é w zwigzku

grup zawierajacych wigzania potrdjne;

(3) 2000-1500 cm™ — pasma w tym zakresie pochodza od drgan rozciggajacych

W wigzaniach podwdjnych;

(4) ponizej 1500 cm™ — jest to obszar, w ktéorym znajduja sic uklady pasm
charakterystycznych dla danej czasteczki (tzw. zakres daktyloskopowy) [107].




Warstwy zwigzkéw cynku i glinu z 8-hydroksychinoling i jej pochodnymi na
podtozach krzemowych zmierzono metodag FTIR ATR przy uzyciu FT-IR Vertex 70 V
z mikroskopem Hyperion 1000/2000 firmy Bruker Optik w zakresie od 200 do 4000
cm !, zgodnym z wystgpowaniem pasm charakterystycznych dla badanych substancji.
Pomiary FTIR pozwolity na potwierdzenie zaktadanego sktadu badanych cienkich

warstw.

3. Fotoluminescencja

Fotoluminescencja to rodzaj luminescencji, czyli zjawiska emisji promieniowania
elektromagnetycznego przez uktady materialne poddane uprzednio naswietlaniu,
$wiattem z obszaru widzialnego, ultrafioletu lub podczerwieni. Podstawowym
urzadzeniem, ktére pozwala na pomiary fotoluminescencji jest spektrofluorymetr, ktory
zbudowany jest ze zrodta swiatta (najczesciej jest to lampa ksenonowa, zakres emisji 220-
730 nm), komory probki, dwoch monochromatorow (jeden do wyboru fali wzbudzenia,
a drugi do analizy dtugosci fali §wiatla emitowanego przez probke) 1 detektora. W takich
urzadzeniach detektory ustawione sg pod katem 90° do promienia wzbudzajacego, dzieki
czemu eliminuje si¢ wplyw $wiatla przechodzacego przez probke. Fluorescencja, jak
wiadomo, emitowana jest we wszystkich kierunkach w wyniku wzbudzenia materiatu na
powierzchni probki. W spekrofluorymetrze §wiatlo jest kierowane przez uktad optyczny
do monochromatora, ktory umozliwia wybor okreslonej dtugosci fali lub przemiatanie

w szerszym zakresie dtugosci fal $wiatta wzbudzajacego [109].

Pomiary fotoluminescencji wykonano z zastosowaniem spektrofotometru
fluorescencyjnego HITACHI f-2500 i spektrofotometru fluorescencyjnego FS5. Badana
probka zostata przymocowana do uchwytu na probki, a nastepnie wykonywano skan
testowy w celu ustalenia odpowiedniej wielko$ci szczeliny oraz czasu trwania pomiaru.
Nastepnie badana warstwa zostata wzbudzona $wiatlem lampy ksenonowej. Kazde
spektrum fotoluminescencji zostato skorygowane z uzyciem funkcji transferowej uktadu

pomiarowego.




4. Elektroluminescencja

Elektroluminescencja (EL) jest rodzajem luminescencji, w ktorej emisja
promieniowania jest wywolywana przeplywem pradu elektrycznego. W celu pomiaru
elektroluminescencji, obszar aktywny musi zosta¢ wzbudzony przez zrddlo zewngtrzne.
W przypadku EL mozna to zrobi¢, podiaczajac zasilacz do urzadzenia. Spowoduje to
wtrysk tadunku do urzadzenia w celu rekombinacji radiacyjnej, a zatem nastgpi
elektroluminescencja. Nastepnie, aby zmierzy¢ emisj¢, wystarczy umiesci¢ swiattowod
przed obszarem aktywnym urzadzenia i podlaczy¢é drugi koniec $wiattowodu do
spektrometru. W ten sposob uzyskuje si¢ intensywnos¢ emisji jako funkcje dtugosci fali
[110].

Elektroluminescencj¢  przygotowanych  diod  elektroluminescencyjnych
zmierzono za pomocg spektrofotometru CCD MS125 (Oriel Instruments Corp.). Widma
elektroluminescencji rejestrowano przy napigciach polaryzacji przewodzenia (ITO,
dodatnie; Al, ujemne) w zakresie 9-15 V. Charakterystyke pradowo-napigciowa,
przetestowano przy uzyciu zrodla pradu Keithley 2400 SourceMeter. Wszystkie pomiary

przeprowadzono w temperaturze pokojowej.

5. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM, ang. scanning electron microscope)
jest metodg uzywang do analizy morfologii i topografii powierzchni, gdzie skolimowana
wiazka elektronow skanuje dany obszar [111]. W metodzie tej wspomniana wigzka
elektrondw jest generowana w dziale elektronowym, nast¢gpnie przyspieszana w polu
elektrycznym oraz skupiana jest przez soczewki elektromagnetyczne. Finalnie cewki
odchylajace nadaja uformowanej ostatecznie wigzce ruch skanujacy. Kiedy wigzka

padnie na probke, generuje ona m.in. nastepujace sygnaty:

- elektrony wtorne SE (ang. secondary electron) - niskoenergetyczne elektrony,

najczesciej wybite z atomow potozonych najblizej powierzchni materiatu;

- elektrony wstecznie rozproszone BSE (ang. backscattered electron) - elektrony, ktore
ulegaja odbiciu sprezystemu od jader atomowych probki 1 opuszczaja powierzchnie

oddziatywania z niewielka zmiang energii kinetycznej,;




- promieniowanie rentgenowskie- nadmiar energii ze wzbudzonego atomu oddawany jest

poprzez emisj¢ promieniowania rentgenowskiego.

Detektory przejmuja te elektrony (lub promieniowanie) i przetwarzaja je na obraz.
W przypadku elektronow wtornych uzyskiwany jest obraz, gdzie jasne punkty sa
zwigzane z wypuktoscig na probcee, a ciemne z wklestoscig [111]. Uzyskujemy obraz
0 wysokiej rozdzielczosci, szczegotowo charakteryzujacy topografie analizowanej
powierzchni. W przypadku detektora BSE obraz ujawnia réznice w skladzie probki
(réznice w $redniej liczbie atomowej). Posiada on nizsza rozdzielczo$¢ przestrzenna
w poréownaniu do obrazu z detektora SE. Ponadto nie wystepuje tutaj kontrast
krawedziowy, ktory pojawia si¢ na obrazie elektronéw wtornych. Powodem nizszej
rozdzielczo$ci obrazu jest to, ze elektrony BSE sg emitowane z stosunkowo duzej

objetosci (kilku mikrometréw) badanej probki [112].

Spektroskopi¢ rentgenowska z dyspersja energetyczng EDX (ang. energy
dispersive X-ray analysis) uzywa si¢ do analizy chemicznej badanej probki. Metoda ta
polega na tym, ze badang probke wzbudza si¢ wigzka elektrondw, ktora wybija atomy
z wewngtrznej powtoki atomow probki, natomiast powstale miejsce zajmowane jest
przez elektron z powtoki o wyzszej energii [111, 113]. Powstata roznica energii pomigdzy
dwoma poziomami skutkuje powstaniem charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego. Analiza sktadu chemicznego probki jest mozliwa ze wzgledu na to, ze
dla danego pierwiastka energia poziomow energetycznych w atomach jest
charakterystyczna [111]. Mozna powiedzie¢, ze dane, ktore generowane sg za pomoca tej
metody sa widmami zaleznosci intensywnosci sygnatu od energii promieniowania [111].

Pozwalajg one na jakosciowa 1 iloSciowg analize pierwiastkowa.

Badania skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) przeprowadzono za
pomocg instrumentu Quanta 3D FEG (FEI, Hillsboro, OR, USA) (EHT =30 kV). Badania
spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii (EDX) przeprowadzono przy uzyciu
detektora Quantax 200 z XFlash 4010 firmy Bruker AXS (Niemcy) na skaningowym
mikroskopie elektronowym produkcji LEO Electron Microscopy Ltd, Anglia, model
1430 VP.




6. Mikroskopia konfokalna

Mikroskopia konfokalna to odmiana mikroskopii fluorescencyjnej, w ktorej
zrodlem $wiatta jest laser. Technika ta charakteryzuje si¢ zwigkszonym kontrastem
I lepsza rozdzielczoscig. Podstawowym zatozeniem w mikroskopii konfokalnej jest
eliminacja obrazow, ktore pochodza spoza plaszczyzny ogniskowej poprzez
zastosowanie przed detektorem przestony konfokalnej, co powoduje otrzymanie obrazéw
o wyzszej ostrosci niz w przypadku zwyklych mikroskopéw fluorescencyjnych.
W technice tej obraz tworzony jest punkt po punkcie dzigki skokowemu przemieszczaniu
si¢ wigzki po powierzchni badanej probki [114]. Analiza obrazéw uzyskanych dzigki tej
metodzie dostarcza informacji o morfologii powierzchni badanej probki. Dzigki wysokiej
rozdzielczo$ci mozna obserwowaé defekty powierzchni, niejednorodnosci i granice
ziaren. Badania mikroskopii konfokalnej przeprowadzono za pomoca Lext Olympus OLS
4000 z laserem 405 nm. W pracy stosowano powigkszenia 20X, a wielko$¢ obrazowanej

powierzchni wynosita 645x645um.




6. Wyniki i dyskusja

W dwoch pierwszych podrozdziatach przedstawione zostaly wyniki badan
dotyczace  wlasciwosci  optycznych 1 morfologii  cienkich  warstw  Algs
(tris(8-hydroksychinoliny) glinu) i Zng (bis(8-hydroksychinoliny) cynku). Wybor tych
materiatow do analizy byt podyktowany tym, ze sg one od wielu lat szeroko stosowane
w roznych dziedzinach nauki i technologii, zwtaszcza w elektronice organicznej. W tej
pracy stanowig one takze material porownawczy do réwniez opisywanych w niniejszej

pracy nowych pochodnych 8-hydroksychinoliny.

Waznym elementem badan byto opracowanie metodyki wytwarzania cienkich
warstw tych materiatdéw w matrycy polimerowej PVK. Zamierzeniem zasadniczym byto
uzyskanie danych dotyczacych ich wlasciwosci optycznych, biorgc takze pod uwage
aspekty zwigzane z morfologia, dyspersja optycznie czynnego sktadnika i jednorodno$cia
formowanych warstw. Polimery, dzigki swoim unikalnym wlasciwosciom
mechanicznym 1 chemicznym, mogg znaczaco wplywac na struktur¢ oraz wlasciwosci
fizyczne warstw. Dlatego tez przeprowadzenie badan nad kompozytami omawianych
zwigzkow z PVK bylo kluczowym elementem w zrozumieniu ich potencjatu

aplikacyjnego.

Jednakze gldownym celem badan byta analiza spektroskopowa i morfologiczna
cienkich  warstw  zawierajacych ~ pochodne  Zng2, w  szczegodlnosci
bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupa styrylowa (ZnStg_R, gdzie R= H, Cl, OCH3).
Do wytworzenia cienkich pokry¢ ZnStq:PVK wykorzystano wypracowane
doswiadczenia w metodyce osadzania warstw z udzialem Algs i Zng.. Opisywane
w pracy pochodne ZnStq sa nowym, potencjalnie przysziosciowym materiatlem
metaloorganicznym, ktory moze wykazywac korzystne wlasciwosci fizykochemiczne do
zastosowan w optoelektronice. W ostatniej czesci tego rozdzialu oméwione zostang
wyniki przeprowadzonych pomiaréw, analiza strukturalna oraz charakterystyka optyczna

wspomnianych wyzej pochodnych bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupa styrylowa.




6.1. Tris(8-hydroksychinolina) glinu w matrycy polimerowej (PVK)

Tris(8-hydroksychinolina) glinu (Algs) stosowany jest gtownie w materiatach
luminescencyjnych i elektronicznych materiatach transmisyjnych. Jest on sktadnikiem
organicznych diod emitujgcych $wiatto (OLED). Zaznaczy¢ jednak nalezy, iz
w dotychczasowej praktyce warstwy Algz byly formowane przede wszystkim na drodze
naparowania. Zatem pierwszym krokiem w niniejszej pracy byla analiza mozliwosci
formowania cienkich warstw Algs w matrycy polimerowej pod katem uzytecznos$ci
W urzadzeniach optoelektronicznych, na przyktad w OLED-ach. Wykorzystujac metode
powlekania obrotowego wytworzono warstwe polimeru przewodzacego PVK, w ktorym
zdyspergowano Algz. W pierwszych krokach wazne bylo ustalenie preparatyki tworzenia
mieszaniny polimeru z badanym materialem, biorgc pod uwage dobor stgzenia
sktadnikow oraz procedure przygotowanie mozliwie jednorodnej zawiesiny/roztworu.
Metodyka osadzania warstw zostala opracowana eksperymentalnie. Nastepnie,
przygotowana mieszanina byta osadzana, przy wyznaczonych parametrach, a warstwy

poddano analizom.

Warstwy Algs:PVK wytwarzano w dichloroetanie i w tetrahydrofuranie. Jako$¢
otrzymanych pokry¢ (jednorodnos¢, ciagto$¢, rozmieszczenie ziaren Alqs) analizowano
z wykorzystaniem mikroskopii SEM (Rys.6.1.) i mikroskopii konfokalnej (Rys.6.2.).
Porownujac obrazy z obu mikroskopii wida¢, ze w przypadku zastosowania
dichloroetanu jako rozpuszczalnika otrzymane zostaly stosunkowo jednorodne i ciagle
warstwy. Obserwowane sg nieliczne aglomeraty Algs na powierzchni probki wielkosci
2 um. Dla probki Alqs:PVK, gdzie rozpuszczalnikiem byt tetrahydrofuran warstwa juz
nie jest tak jednorodna i widoczne sg duze aglomeraty Alqz o wielko$ci okoto 7-10 pm.
Na Rys 6.2.(a) widoczne sg obszary oznaczone na niebiesko co $wiadczy o jednolitej
grubo$ci warstwy polimeru, gdzieniegdzie tylko znajduja si¢ obszary zolte/
pomaranczowe, gdzie warstwa byta grubsza. Dla tetrahydrofuranu (Rys. 6.2.(b)) na
obrazie widoczne sa jasnofioletowe ,,plamki”, ktore moga sugerowac niejednorodnosci

powierzchni otrzymanej probki.




100 pm———— — 100 pm————

Rys.6.1. Obrazy SEM topografii powierzchni warstw Algz:PVK przy powigkszeniu 1000
razy otrzymanych z uzyciem dichloroetanu (a) i tetrahydrofuranu (b) jako
rozpuszczalnika.

o it ). 2 9

Rys.6.2. Obraz z mikroskopu konfokalnego topografii powierzchni warstw Algs:PVK
przy powigkszeniu 20 razy otrzymanych z uzyciem dichloroetanu (a) i tetrahydrofuranu
(b) jako rozpuszczalnika. Rozmiary przedstawionych obrazow 645 <645 um.

Na podstawie analiz wybrano dichloroetan jako rozpuszczalnik zapewniajacy lepsza
morfologi¢ pokry¢ i dalej prezentowane wyniki dotyczg warstw wytworzonych

Z uzyciem tego rozpuszczalnika.

Kolejnym etapem badan byta analiza wynikow spektroskopii FTIR cienkich
warstw polimeru PVK, cienkiej warstwy Algs jak i kompozytow w uktadzie Algz:PVK,
ktorych widma przedstawiono odpowiednio na Rys. 6.3. Pomiary FTIR przeprowadzono

w celu potwierdzenia sktadu wytworzonych warstw Algs w matrycy polimerowej PVK




oraz monitoringu ewentualnych zmian chemicznych w obrgbie obydwu sktadnikow

mieszaniny.

/1620

1517
PVK
1320
1200
1440

f [‘\ [ ‘ \ ! -

T ' P
T A I (\ '\\ A ( vif %) A | \ /
= 18 f | | \l .| ‘ i\s’\s"\ A [ \/
= IR \J I\ VUL |
Q ' | ( w JU | 1230 | i} \ J 1580
c i.‘ || I f)ii N Al
c b I \‘ aj (| - 3
; | \J \,‘ | 1115 UTI U
0 ‘ | 64 || | 1460
(= ‘ ol |
3 ‘) 557 ‘f V
= ‘ ‘ 1380
- 420 ;

758

1230 V /
filas ! &
71380/
1115 1320 1460 4493

550

Alq,;:PVK

730

420
608

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Liczba falowa [cm™]

Rys. 6.3. Widma FTIR warstw polimeru PVK, Algs (proszek) i warstwy Algz:PVK.




Na Rys. 6.3. linia pomaranczowg zaznaczone jest widmo FTIR Algs.
Charakterystyczne mody drgan dla tego materialu, opisane w literaturze, to pasma
pojawiajace si¢ przy: 420 cm ™ (AI-N), 557-644 cm ™ (Al-0), 758 cm™* (Al-O-Al), 1250-
1370 cm™ (wigzanie C-N-C), 1425/1491/1582 cm™ (pasma zwiazane z obecnoscia
pierscieni aromatycznych w czasteczce Algs), a takze pasmo przy 1601 cm™* (C=C) [115,

116].

Na Rys. 6.3. linig czarng zaznaczone jest widmo FTIR polimeru, dla ktérego
obserwowane s3 nastepujace pasma: 1200 cm ™! pochodzace od drgan rozciagajacych
przypisanych grupie C-N, 1320 cm™* wynikajace z drgan rozciagajacych wigzania C=C,
1440 cm™! jako drgania szkieletu pierscienia aromatycznego i pasmo przy 1517 cm™!

przypisane aromatycznym drganiom rozciggajacym C=N [117].

Charakterystyczne pasma badanych warstw Algs:PVK (czerwona linia na
Rys. 6.3.) pojawiajg sie przy 420 cm™t (Al-N), 540-644 cm™ (Al-O) i 730-750 cm™?!
(Al-O-All) [115]. Dodatkowo obecne sie trzy pasma w zakresach 1109-1116 cm ™2, 1230
cmt, 1364-1380 cm™, ktore przypisane moga by¢ drganiom zginajacym CH/CCN
i rozciggajacym C-N. Ponadto obserwowano drgania hydroksychinoliny przy 1460 cm™
i 1493 cm™!, gdzie pasma te odpowiadajg drganiom rozciggajacym i zginajacym
CC/CN + CH zwigzanym zaréwno z pier§cieniami pirydylowymi, jak i fenylowymi w
Algs [118]. W obszarze wyzszych liczb falowych pasmo 1580-1595 cm™ przypisaé

mozna drganiom rozciggajacym C=C obejmujacym grupe chinolinowa liganda [119].

Wigkszos¢ zidentyfikowanych pasm w kompozycie pochodzi od Algs.
Intensywnosé pasm, ktore mozna przypisa¢ PVK (1320 cm™, 1440 cm™) jest znaczaco
nizsza. Na podstawie powyzszego mozna skonkludowa¢, iz przeprowadzone pomiary
FTIR potwierdzaja obecnos¢ wszystkich sktadowych kompozytoéw w przygotowanych
probkach bez zmian w polozeniach pasm $wiadczacych o istotnych zmianach natury

chemicznej.

W nastepnym kroku analizowane byly wilasciwosci optyczne otrzymanych
cienkich warstw Algs:PVK. Widma absorpcji cienkich filmoéw przedstawiono na Rys.
6.4. W przypadku PVK widoczne jest stabe pasmo przy 330 nm oraz pasmo przy 344 nm,
ktore zwigzane sg z przejsciami w-n* i n-n* w czasteczkach karbazolu PVK [120].
Absorpcja dla wytworzonej cienkiej warstwy Algz:PVK charakteryzuje si¢ z kolei
czterema pasmami przy 279 nm (pasmo B), 330 nm (pasmo C), 344 nm (pasmo D) i 382




nm (pasmo A). Pasmo A zwigzane jest z przejsciem ze stanu podstawowego (So) do
pierwszego stanu wzbudzonego (Si). Pasmo B wskazuje na obecno$¢ pasma
p zwigzanego z centralnymi atomami metalu, gdzie przej$cie p-n* jest bardziej widoczne
[121]. Natomiast pasma C i D sg zwigzane z deformacjg pier$cieni. Widmo warstwy

Algz:PVK wskazuje na dominujacy udziat kompleksu glinu w catkowitej absorpcji.
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Rys. 6.4. Widma absorpcji cienkich warstw polimeru PVK i Algs:PVK wykonanych
metodg powlekania obrotowego.

W kolejnym etapie zbadana zostata fotoluminescencja w funkcji dtugosci fali dla
cienkich warstw PVK oraz Algz:PVK. Widma filméow osadzonych na podiozu
krzemowym przedstawiono na Rys. 6.5. Maksimum luminescencji dla PVK (linia czarna)
przy wzbudzeniu 325 nm wykazuje szerokie pasmo pojawiajace si¢ W zakresie 350-475
nm z dwoma lokalnymi maksimami przy okoto 380 i 410 nm wynikajace z emisji dwoch
roznych typow singletowych ekscymerdéw karbazolu, a takze z izolowanych grup
karbazolu (przy 380 nm). Qian et al. [122] zasugerowali istnienie dwoch typow
ekscymeréw w PVK. Pierwsze (0 nizszej energii) odpowiadaja emisji przy 410-420 nm
ze wzgledu na ekscymery, ktore charakteryzuja si¢ wspolptaszczyznowym uktadem

dwoch sgsiadujacych jednostek karbazolu. Drugim rodzajem ekscymerow w PVK sg te




0 wyzszej energii, odpowiadajacej szczytowi emisji przy okoto 380 nm, ktdére tworzone

sg przez zachodzenie na siebie tylko jednego pierscienia benzenowego [123].

Widma fotoluminescencji, po wzbudzeniu $wiattem o dlugosci Aex = 325 nm, dla
cienkich warstw Algs:PVK (linia czerwona na Rys. 6.5.) emitujg w zakresie $wiatta
zielonego. Pasmo emisji dla cienkich warstw Algs:PVK posiada maksimum
intensywno$ci przy 500 nm i odpowiada ono rekombinacji standw wzbudzonych w Algs.
Stany wzbudzone odpowiedzialne za fotoluminescencj¢ W Alqgs zlokalizowane sg
w ligandach. Poziom HOMO jest zlokalizowany po stronie fenolu a LUMO po stronie
pirydylu [124].
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Rys. 6.5. Fotoluminescencja cienkich warstw PVK i Algz: PVK wykonanych metodg
powlekania obrotowego.

Poréwnujac widma fotoluminescencji Alqs:PVK do danych literaturowych
dotyczacych Alqgs (charakteryzujace si¢ emisjg w okoto 530 nm) mozna zauwazy¢, ze po
wprowadzeniu tego materiatu do matrycy polimerowej widmo emisyjne jest przesuniete
w strone krotszych dlugosci fal. Allegrini et al. [125] zasugerowali, ze takie przesunigcie
wskazuje, ze obecno$¢ PVK wptywa nie tylko na pasmo absorpcji, ale i na dezaktywacje

radiacyjng Alqs.




Podsumowujac, wykonane zostaly cienkie warstwy Alqs zdyspergowanego
w matrycy polimerowej PVK metodg powlekania obrotowego. Badania morfologii
struktury Algs:PVK wykazaty, ze otrzymane warstwy sa stosunkowo jednorodne przy
zastosowaniu dichloroetanu jako rozpuszczalnika, co potwierdzajg obrazy uzyskane za
pomoca SEM i mikroskopu konfokalnego. Analiza widm fotoluminescencji badanych
cienkich warstw wskazata, ze probki wykazuja emisj¢ w zakresie zielonym z maksimum
przy 501 nm. Po przeanalizowaniu wytworzonych cienkich pokry¢ i zbadaniu ich
wlasciwosci optycznych i strukturalnych, mozna stwierdzi¢, ze struktura Alqz:PVK moze
by¢ wykorzystana w diodach OLED. Dlatego tez zdecydowano si¢ na wytworzenie
struktury OLED z Algs:PVK jako warstwa aktywng utworzong z wykorzystaniem mokre;j

metody osadzania i bedacej alternatywg dla naparowywania termicznego Alga.

6.1.1. Dioda OLED na bazie Algs::PVK

W niniejszym podrozdziale przedstawiona jest dioda OLED, z Algz:PVK jako
warstwa aktywna. Wytworzona struktura OLED sktadata si¢ z szkta z ITO jako anody,
PEDOT:PSS jako warstwy wstrzykujacej dziury, warstwy emisyjnej Alqs:PVK, oraz
gornej elektrody-katody Ca/Al (patrz Rys. 5.2.(a)). Rys. 6.6. przedstawia diagram pasm
energetycznych poszczegolnych warstw W badanym uktadzie
ITO/PEDOT:PSS/Algz:PVK/Ca/Al. Dodatkowo na diagramie podane sg energic HOMO
LUMO dla materiatéw sktadowych (PEDOT:PSS, Algz i PVK) oraz prace wyjscia dla
ITO i katody Ca/Al [126-128]. Wysoce przezroczysta warstwa ITO jest uzywana jako
anoda zapewniajgca przepuszczalnos$¢ swiatta. ITO jest rowniez dobrym przewodnikiem
o wysokiej funkcji pracy, co utatwia wstrzykiwanie dziur do PEDOT:PSS. Gdy napigcie
jest przytozone do elektrod OLED, dziury sa wstrzykiwane i transportowane z ITO
(anody) do Algs:PVK, tj. warstwy emitujacej, przez PEDOT:PSS, podczas gdy elektrony
sg wstrzykiwane i transportowane z Ca/Al (katody) do warstwy emisyjnej. PEDOT:PSS
jest uzywany jako warstwa wstrzykiwania dziur i utatwia wstrzykiwanie dziur z ITO do
Algz:PVK. W ten sposob nosniki elektronéw i dziur sg transportowane do Alqz:PVK,
gdzie nastgpuje rekombinacja par elektron-dziura. Nalezy zauwazy¢, ze PVK odpowiada
za transport dziur w tej warstwie. Ekscytony wytwarzane w warstwie emisyjnej

powracajg do stanu podstawowego 1 emitujg Swiatto.
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Rys. 6.6. Diagram pasm energetycznych poszczegolnych warstw diody w uktadzie
ITO/PEDOT:PSS/Algs:PVK/Ca/Al.

W celu zbadania podstawowej charakterystyki wytworzonej diody OLED
zbadano miedzy innymi jej elektroluminescencje¢ w zalezno$ci dtugosci fali naswietlania,

I zalezno$¢ gestosci pradu od przytozonego napigcia.

Widmo elektroluminescencji (EL) przygotowanej diody OLED o strukturze
szkto/ITO/PEDOT:PSS/Alqs:PVK/Ca/Al, pokazano na Rys. 6.7. W Tabeli 1
przedstawiono wybrane parametry badanej diody. Mozna zauwazy¢, ze OLED oparty na
Algz:PVK wykazuje silng zielong emisje z maksimum przy 520 nm. Dodatkowo
obliczona zostata szeroko$¢ potowkowa FWHM (ang. full width at half maximum) dla
otrzymanego widma elektroluminescencyjnego i wyniosta ona 100 nm. Struktura
ITO/PEDOT:PSS/Algz:PVK/Ca/Al, gdzie grubos¢ warstwy Alqs:PVK wynosita okoto
103 nm, charakteryzuje sie jasnoscia 1049 cd/m?, maksymalna wydajno$¢ pradowa Max
CE (ang. Maximum current efficiency) wynosi 0,86 cd/A. Parametr Max CE opisuje
stosunek jasnosci do pradu diody OLED, czyli wydajnos¢ $wietlng uwzgledniajaca

wrazliwo$¢ ludzkiego oka na rézne dlugosci fal §wiatta w zakresie widzialnym.
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Rys. 6.7. Widmo elektroluminescencji struktury OLED
ITO/PEDOT:PSS/Algz:PVK/Ca/Al.

Tabela 1. Wybrane parametry OLED ITO/PEDOT:PSS/Alqz:PVK/Ca/Al, gdzie Aetmax—
polozenie maksimum pasma emisji elektroluminescencji, Ut — napigcie progowe, Bmax —
maksymalna jasno$¢, Max CE — maksymalna wydajno$¢ pradowa, FWHM — szerokos¢
potowkowa pasma emisji, d — grubos¢ warstwy emisyjnej Alqz:PVK w urzadzeniu OLED

AEImax Ur Bmax MaxCE FWHM d
[nm] [V] [cd/m] [cd/A] [nm] [nm]
520 6,91 1049 0,89 100 103

Rys. 6.8.(a) przedstawia zaleznos¢ elektroluminescencji od przytozonego
napiecia, a Rys. 6.8.(b) krzywa zaleznos$ci gestosci pradu od przytozonego napigcia, dla
OLED o strukturze 1TO/PEDOT:PSS/Algs:PVK/Ca/Al. Charakterystyka warto$ci
elektroluminescencji od przytozonego napig¢cia wykazuje cechy typowe dla urzadzen
elektroluminescencyjnych. Jest to charakterystyczny szybki wzrost luminancji po
przekroczeniu pewnego progu napig¢cia. Badany OLED wykazuje maksymalng warto$¢
jasnoéci na poziomie okoto 1049 cd/m? przy wydajnosci pradowej na poziomie 0,86 cd/A.
W przypadku charakterystyki pragdowo-napigeciowej badanego OLED-a wyznaczono
napiecie progowe (Ut) (czyli warto$¢ napigcia, po przekroczeniu ktorej dioda zaczyna

$wieci¢) na poziomie 6,91 V.
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Rys. 6.8. Charakterystyka elektroluminescencji w zaleznosci od napiecia (a) i kKrzywa
gestosci prqdu w zaleznosci od napiecia (b) dla przygotowanej struktury
ITO/PEDOT:PSS/Algs:PVK/Ca/Al.

W wigkszosci przypadkow opisywanych w literaturze, warstwa Alqgs (w tym w
zastosowaniach jako element OLED) jest naparowywana. Przyktadowo X. Jiang et al.
[129] wykonali struktur¢ ITO/PVK/Alqs/Al, dla ktorej uzyskane wartosci jasnosci
wynosily odpowiednio: 506 cd/m? i 75 cd/m? dla gruboséci 110 nm (PVK = 40 nm, Algs
=70 nm) oraz 130 nm (PVK = 110 nm, Algz = 26 nm). Stwierdzili oni takze, ze wzrost
grubosci warstw Alqs 1 zmniejszenie grubosci PVK powoduje znaczny wzrost warto$ci
jasnos$ci. Uzyskana przez X. Jiang et al. jasnos$¢ diody jest duzo nizsza od jasnosci diody

omawianej w tej pracy.

Analogiczna do przedstawione; powyzej struktura OLED
ITO/PEDOT/AIQgs:PVK/CalAl zostata z kolei opisana przez Zhang et al. [130]. Warstwa
aktywna Algsz:PVK roéwniez zostala wykonana metodg powlekania obrotowego. Autorzy
ustalili, ze wydajnos¢ elektroluminescencji (EL) wytworzonej struktury OLED zalezy od
stezenia Algs i poli(N-winylokarbazolu) (PVK). Dodatkowo stwierdzili, ze urzadzenie
z warstwami Algz:PVK, gdzie stosunek Algz:PVK wynosi 2:10, wykazato maksymalng
wydajnos$¢ EL. Jednakze intensywno$¢ Swiecenia dla uzyskanych przez Zhang et al. diod
byta o wiele nizsza od diody opisanej w tej pracy i wynosita okoto 150 cd/m? dla stosunku

2:10 (stezenie w/w).




6.2. Bis(8-hydroksychinolina) cynku w matrycy polimerowej PVK
(ZnQg2:PVK)

W tym podrozdziale zostang przedstawione wyniki badan wykonane dla cienkich
warstw  bis(8-hydroksychinoliny) cynku (Zng2) zdyspergowanego w matrycy
polimerowej PVK. W pierwszym etapie badan zarejestrowano widmo zakupionego

proszku Zng celem okreslenia jego formy krystalicznej (Rys. 6.9.).
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Rys.6.9. Widmo FTIR dla proszku Znq.

Przedstawione na Rys. 6.9. wskazuje jednoznacznie, iz zwigzek wystepuje
w formie bezwodnej (tetramer). Widmo FTIR dla fazy dwuwodnej miatoby dodatkowe
szerokie pasmo przy 3200 cm™[131], ktére tutaj jest niewidoczne. Warto tez wspomnieé,
strukturach OLED zazwyczaj stosowany jest bezwodny (Znq_2)s, ktory zapewnia lepsze
wlasciwosci  optyczne. Majac pewno$¢ odnosnie formy krystalicznej zwigzku
kompleksowego, wytworzono cienkie warstw Zng. zdyspergowanego w matrycy
polimerowe] PVK metoda powlekania obrotowego, opierajac si¢ na wczesniej

wypracowanej procedurze.




Kolejnym krokiem bylo sprawdzenie sktadu otrzymanych warstw, do czego
ponownie wykorzystano spektroskopi¢ w podczerwieni. Zarejestrowano widmo FTIR
(Rys. 6.10.) i zaobserwowano m.in. piki w zakresie 400-600 cm™?, ktore zwiazane sa
z drganiami rozciagajacymi Zn-O i Zn-N, a przy okoto 595 i 720 cm™ z deformacjami
pierScieni w plaszczyznie [132]. Dodatkowo pojawiaja si¢ charakterystyczne pasma dla
polimeru PVK przy: 1060 cm* (C=C w pier$cieniu aromatycznym), 1139 cm™* (drganie
deformacyjne C-H w plaszczyznie pierscienia aromatycznego), 1202 cm™* (pasmo grupy
C-N winylokarbazolu), 1436 cm™ (drganie deformacyjne CHz grupy winylidenowej)
[133]. Natomiast drgania przy 1310 cm™! dla badanych prébek przypisano grupie
chinolinowej Zng. [134]. W przeciwienstwie do warstw Alqs:PVK, gdzie wigkszosc¢
zidentyfikowanych pasm w kompozycie pochodzita od Alqz, W Zng2:PVK widoczne sa

zaro6wno pasma od Znq; jak i PVK.
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Rys. 6.10. Widmo FTIR dla Zng2:PVK.

Widma absorpcyjne osadzonej cienkiej warstwy Zng2:PVK przedstawiono na
Rys. 6.11.(a). Dla Zng2:PVK pasma absorpcji zlokalizowane przy 294, 334 i 344 nm
przypisuje si¢ wigzaniu m—n* grupy 8-hydroksychinolinowej kompleksu cynku [62].
Rys. 6.11.(b) przedstawia z kolei widma fotoluminescencji warstw Zng2:PVK

zarejestrowane dla trzech dtugosci fal wzbudzenia: 296, 344 i 440 nm. Na widmie, dla




wzbudzen 296 i 344 nm widoczne sg dwa piki: pierwszy przy 413 nm wynika z obecnosci
PVK, ktory, jak si¢ uwaza, jest powigzany z ekscymerami wewnatrztancuchowymi
0 réznych konfiguracjach dwoch sgsiadujacych grup karbazolowych [135]. Natomiast
drugi pik widoczny na zboczu pasma PVK przy 505 nm pochodzi od Zng.. Dla
wzbudzenia przy 440 nm obserwowane jest jedynie pasmo od metalochinoliny cynku
przy 505 nm.
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Rys. 6.11. Widmo absorpcji (a) oraz fotoluminescencji przy diugosci fali wzbudzenia
rownych 296, 344 1 440 nm (b) cienkiej warstwy Zngz:PVK.

Rys. 6.12. przedstawia topografie powierzchni Zng2:PVK przy powigkszeniu 500
razy (SEM) oraz obraz z mikroskopu konfokalnego przy powigkszeniu 20 razy. Dla
badanej warstwy mozna zaobserwowac¢ formowanie si¢ aglomeratow Zngz. Szczegdlnie
jest to widoczne dla zdjecia z mikroskopu konfokalnego. Ta aglomeracja moze wynikac
z obecnosci kilku interakeji, takich jak oddziatywania w uktadach n-m, wigzania
wodorowe C-H...O i interakcje C-H...m pomigdzy tymi czastkami [136]. Wielkosci
takich aglomeratow wynosza miedzy 20 a 50 um. Zaznaczy¢ tutaj nalezy, iz przypadku
warstw Zng2:PVK nie udato si¢ uzyskac¢ tak jednorodnej struktury jak w przypadku
Algs:PVK. Dodatkowo w przypadku Algs aglomeraty byly duzo mniejsze. Na
Rys. 6.12.(b) wida¢, ze warstwa polimeru jest niejednorodna w poblizu aglomeratow.

Oprocz aglomeratoéw widoczne sg mniejsze ziarna Zngp.
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Rys. 6.12. Obraz SEM powierzchni Znqz: PVK przy powiekszeniu 500 razy (8); zdjecie
Z mikroskopu konfokalnego przy powigkszeniu 20x; rozmiar obrazu 645 x645 um (b).

Podsumowujac, wykonane zostaly cienkie warstwy Zng. zdyspergowanego
w matrycy polimerowej PVK metoda powlekania obrotowego. Badania morfologii
struktury Znqgz:PVK, uzyskane za pomoca SEM i mikroskopu konfokalnego wykazaty,
ze otrzymane warstwy nie sg tak jednorodne jak warstwy Algs:PVK. Na widmie
fotoluminescencji, widoczne s3 dwa piki: pierwszy przy 413 nm odpowiadajacy PVK
i drugi pik przy 505 nm odpowiadajacy Zng.. Po przeanalizowaniu wytworzonych
cienkich pokry¢ i zbadaniu ich wtasciwosci optycznych i strukturalnych, zdecydowano

si¢ na wytworzenie struktury OLED z Znq2:PVK jako warstwa aktywna.

6.2.1. Dioda OLED na bazie Zng2:PVK

W tym podrozdziale zostanie przedstawiona dioda OLED z uktadem Zng2:PVK
jako warstwg aktywng. Struktura OLED skladata si¢ z szkla z ITO jako anody,
PEDOT:PSS jako warstwy wstrzykujacej dziury, warstwy emisyjnej Zng2:PVK, oraz
gornej elektrody w postaci katody Al (patrz Rys. 5.2.(b)). Rys. 6.14. przedstawia diagram
pasm  energetycznych  poszczegdlnych — warstw ~ w  opisanym  ukladzie
ITO/PEDOT:PSS/Zng2:PVK/AI. Dodatkowo na diagramie podane sg energie HOMO
i LUMO dla materiatow sktadowych (PEDOT:PSS, Znq2 i PVK) oraz prace wyjscia dla
ITO i katody Al [126, 127, 137].
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Rys. 6.14. Diagram pasm energetycznych poszczegolnych warstw w uktadzie
ITO/PEDOT:PSS/Znqg2:PVK/AIL.

W celu zbadania podstawowych charakterystyk wytworzonej diody OLED
zbadano migdzy innymi jej elektroluminescencj¢ i zaleznos¢ gestosci pradu od
przytozonego  napigcia. Charakterystyka  elektroluminescencyjno-napi¢ciowa
przedstawiona jest na Rys. 6.15.(a). Badany OLED wykazuje maksymalng warto$¢
jasnosci na poziomie okoto 83 cd/m? przy wydajnosci pradowej na poziomie 0,12 cd/A.
Rys. 6.15.(b) przedstawia charakterystyke pradowo-napigciowa badanej struktury. Na

podstawie tego pomiaru wyznaczono napigcie progowe Ut na poziomie 8,94 V.
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Rys. 6.15. Wykres elektroluminescencji od napiecia () i gestosci prgdu od napiecia (b)
dla konstrukcji ITO/PEDOT:PSS/Zng2:PVKI/AL.




Omowiona w tej pracy dioda posiada zdecydowanie stabsze parametry
(W szczegolnosci maksymalng wartos¢ jasnosci) od diod Zngz opisanych przez innych
autorow. Rawat et al. opisuja OLED o strukturze ITO/PEDOT:PSS (40nm)/NPB
(20nm)/Zngz2 (50nm)/BCP (7nm)/LiF (0,8nm)/Al (200nm), gdzie warstwa aktywna
zostala osadzona w wysokiej prézni (~1+5x10° mbar) [138]. Uzyskana przez nich dioda
charakteryzowata si¢ maksymalng elektroluminescencja przy dtugosci fali 540 nm,
maksymalng wydajnoscig pragdowg wynoszaca 0,64 cd/A, a maksymalna jasnos¢ byta
wyzsza od wynikow i wyniosta 791 cd/m? Sano et al. [139] przedstawili prosta
konstrukcje diody OLED ITO/TPD (50 nm)/Zngz/Al, w ktorej warstwe¢ emisyjna
naniesiono proézniowo z fazy gazowej jak wyzej. Uzyskana przez autorow maksymalna
warto$é jasnoéci wynoszaca 16200 cd/m? jest najwyzsza wartoscia kiedykolwiek
uzyskang dla Znqp. Lim et al. [140] zmodyfikowali struktur¢ z TPD/Znq_2 i zaproponowali
struktur¢ ITO/TPD:PMDA-ODA PI1/Znq2/Al, gdzie PMDA-ODA P1 zastosowano jako
polimer matrycowy wigzacy HTM. Warstwa emisyjna zostata naparowana termicznie,

a maksymalna uzyskana przez nig warto$¢ jasnoéci wyniosta 3000 cd/m?.

Podsumowujgc,  badania nad dioda OLED  opart3 na  strukturze
ITO/PEDOT:PSS/Znq2:PVK/AIl wykazaty bardzo slaby poziom jasnoéci (83 cd/m?)
w porownaniu do OLED-6w na bazie Zng: opisanych w literaturze. W zwiazku
z powyzszym przeprowadzono kolejne badanie majace na celu wyjasnienie tego
niekorzystnego zjawiska. Za prawdopodobng przyczyng uznano zmiany w strukturze
ZnQg2 w trakcie formowania si¢ warstw, ktore mogly ttumic¢ emisj¢ $wiatla i pogarszaé
dziatanie diod OLED. W celu weryfikacji tego przypuszczenia, zdecydowano si¢ na
ponowne przeanalizowanie widm FTIR, tym razem dla Zngz, ktory rozpuszczono
w dichloroetanie, nast¢pnie nakroplono na podloze i pozostawiono do odparowania

rozpuszczalnika (Rys. 6.15(a)).
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Rys. 6.15. Widma FTIR dla nakroplonego na szklo Zng> rozpuszczonego
w dichloroetanie (a) i nakroplonego na szkto Zng> rozpuszczonego w dichloroetanie
oraz wygrzanego w 130 °C (b).

Wyniki potwierdzily to przypuszczenie. Dla warstwy nakroplonej na podtoze
(Rys. 6.15.(a)) Zng2 wystgpowat w formie dwuwodnej (Zngz:2H20), o czym §wiadczy
obecno$¢ szerokiego pasma O-H pojawiajacego si¢ w zakresie 3000-3300 cm™.
Konieczna byta zatem modyfikacja procesu wytwarzania cienkich warstw, tak aby
uzyska¢ form¢ bezwodng. Zdecydowano si¢ na wygrzewanie warstw w 130°C.
Temperatura ta zostala tak dobrana (patrz rozdziat 4.1.3), by miato miejsce przejscie
fazowe z dwuwodnego Zngz-2H20 do bezwodnego (Zngz)s. Jednocze$nie waznym byto,
by temperatura nie spowodowata degradacji polimeru. Powtorzone zostaty pomiary FTIR
dla warstwy po wygrzaniu jej w 130 °C (Rys. 6.15.(b)) i uzyskany zostat bezwodny Znqa,
podobnie jak dla wyjsciowego proszku uzytego do tworzenia mieszaniny do osadzania
(Rys.6.9.).

Zmiany strukturalne kompleksu cynku z 8-hydroksychinoling moga istotnie
wplywac na jego wlasciwosci optyczne. Bylo to analizowane w nastgpnym kroku dla
docelowego uktadu Zng:PVK. Widma absorpcyjne cienkiej warstwy Zngz:PVK
naniesionej na podloze szklane przed i po wygrzaniu w temperaturze 130 °C
przedstawiono na Rys. 6.16. Dla Zng2:PVK pasma absorpcji zlokalizowane przy 294,
334 i 344 nm przypisuje si¢ wigzaniu n—n* grupy 8-hydroksychinolinowej kompleksu
cynku [62]. Po wygrzaniu probki widoczne jest niewielkie przesunigcie pasm w kierunku

krotszych dlugosci fal (tj. 330 1 343 nm). Moze to wynika¢ z powstawania rd6znego




rodzaju przegrupowan chemicznych czasteczek. Dla probki po wygrzaniu nastepuje
obnizenie intensywnosci absorpcji, co zwigzane by¢ moze ze zmianami na powierzchni
probki po wygrzaniu. Dodatkowo mozemy zaobserwowa¢ zmiang¢ stosunku
intensywno$ci pasm absorpcji. Obserwuje si¢, ze intensywnos$¢ po wygrzaniu pasma przy
330 nm zréwnata si¢ z tym przy 343 nm. Podobng zalezno$¢ zaobserwowali D. Painuly
et al. [134], ktorzy badali absorpcj¢ dwoch form Znqz i rowniez zauwazyli zmiang
ksztaltu tego pasma w przypadku (Znqz)s. PO wygrzaniu badanej warstwy posta¢ zmienia
si¢ na bezwodng (Znq2)4, ktora moze by¢ amorficzna i ma tendencj¢ do tworzenia

tetrameru.
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Rys. 6.16. Widma absorpcji cienkiej warstwy Znq2:PVK wykonanej metodg powlekania
obrotowego przed wygrzaniem (linia niebieska) i po wygrzaniu w 130 °C (linia
fioletowa).

Rys. 6.17. przedstawia widma fotoluminescencji warstw Zng2:PVK na podtozu
szklanym przed wygrzewaniem (Rys. 6.17.(a)) i po wygrzaniu w 130 °C (Rys. 6.17.(b))
dla trzech dtugosci fal wzbudzenia: 296, 344 1 440 nm. Na widmie, dla badanej probki
przed wygrzewaniem, dla wzbudzen 296 i 344 nm widoczne sa dwa piki: pierwszy przy
413 nm odpowiada PVK, ktory, jak si¢ uwaza, jest powigzany z ekscymerami

wewnatrztancuchowymi o rdéznych konfiguracjach dwoch sasiadujacych  grup




karbazolowych [135]. Natomiast drugi pik przy 505 nm odpowiada Zng.. Dla
wzbudzenia przy 440 nm obserwowane jest pasmo od metalochinoliny cynku przy 505
nm. Po wygrzaniu warstwy Zngz:PVK (Rys. 6.17.(b)) dla wzbudzen 296 i 344 nm mozna
zaobserwowac¢ dwa piki: przy 405 nm odpowiadajace PVK i przy 538 nm odpowiadajace
ZnQz. Dla wzbudzenia przy 440 nm pasmo od metalochinoliny cynku pojawia si¢ przy
550 nm. Obserwowana emisja fotoluminescencji w metaloorganicznym kompleksie Znqz
wynika z przejscia elektronowego wewnatrzligandowego (przeniesienie tadunku),
a przejscia elektrondéw maja charakter n-n* i s3 powigzane z przejsciami So — S
kompleksu Zngz [65]. W pracy Topkinsa et al. [62] porownano m.in. wyniki
fotoluminescencji dla Zngz i Zng2 w matrycy polimerowej PVK, gdzie ustalono, ze
w przypadku Zng. maksimum piku fotoluminescencji wyniosto 542 nm, natomiast po
zdyspergowaniu tego materialu w matrycy PVK maksimum przesungto si¢ do 528 nm.
To przesunigcie jest zwigzane 2z odciagajaca elektrony naturg podstawnika

sulfonamidowego.

Ponadto wraz ze wzrostem warto$ci wzbudzenia dla probek wygrzanych
(Rys.6.17.(b)) z 296 nm na 440 nm mozna zaobserwowal przesuni¢cie piku
fotoluminescencji z 538 nm na 550 nm. Zjawisko przesuwania maksiméw widm
fotoluminescencji pod wptywem zmiany dtugosci fali wzbudzenia jest charakterystyczne
dla metalochinolin. Zjawisko to opiera si¢ na sprzezeniu drgan poszczegdlnych ligandow
z przej$ciami fluorescencyjnymi [ 141, 142]. Dodatkowo czgsteczki metalochinoliny maja
specyficzna konfiguracj¢ geometryczng i ten sam poziom energii, przez co stopien
swobody ich drgan moze by¢ zmniejszony. Podczas wzbudzenia wzbudzane sg jedynie

Cczasteczki, ktorych poziom energii odpowiada dtugosci fali wzbudzenia [143].

Poréwnujac pasma przed (Rys.6.17.(@)) i po wygrzaniu (Rys.6.17.(b))
w temperaturze 130 °C obserwowane jest w pierwszej kolejnosci przesuniecie pasma
odpowiadajagcego PVK z 413 nm przed wygrzaniem na 405 nm po wygrzaniu.
W przypadku pasm od Zng> dla wzbudzen 296 i 344 nm obserwowane jest przesunigcie
z 505 nm dla probki przed wygrzaniem na 538 nm dla probki po wygrzaniu. W przypadku
wzbudzenia 440 nm obserwowane jest obserwowane jest przesuni¢cie z 505 nm dla
probki przed wygrzaniem na 550 nm dla probki po wygrzaniu. Obserwowane
przesunigcia sa spowodowane tym, ze przed wygrzaniem otrzymana zostata forma

dwuwodna Znqz-2H20. Wskazuja na to jednoznacznie opisane wyzej wyniki badan IR.




Po podgrzaniu badanej warstwy do 130 °C posta¢ zmienia si¢ na bezwodng (Znqz2)a.
Laczac dwie czasteczki bezwodnego chinolanu cynku z dwoma mostkujacymi atomami
tlenu, powstaje jednostka antysymetryczna [134]. Dwie takie jednostki potagczone dwoma
mostkujagcymi atomami tlenu sprawiajg, ze cata czgsteczka przybiera strukturalnie forme

tetrameryczna, wykazujaca zmodyfikowany obraz widma fotoluminescencji [134].
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Rys. 6.17. Fotoluminescencja cienkiej warstwy Zng2:PVK przed wygrzaniem (a) i po
wygrzaniu (b) przy wzbudzeniach 296, 344 i 440 nm.




W niniejszym podrozdziale przeanalizowane zostaly cienkie warstwy Znqp
w matrycy polimeru PVK. Czasteczka Znqz ma tendencj¢ do tworzenia dwuwodnego
kompleksu. Zaobserwowano to takze w przypadku badanych warstw. Rozpuszczanie
tego kompleksu i jego ponowna, szybka krystalizacja w trakcie formowania warstw
powoduje zatem zmiany w otoczeniu koordynacyjnym atomu centralnego. Dlatego tez
zdecydowano si¢ na wygrzanie badanych warstw w temperaturze 130 °C, aby wymusi¢
powrotng zmiang formy Zng. z dwuwodnej na bezwodna. Forma bezwodna (Znq2)s jest
bardziej korzystna w zastosowaniach optoelektronicznych, poniewaz zapewnia lepsze
wlasciwosci  optyczne w diodach OLED [130]. W przypadku pomiarow
fotoluminescencji obserwowano istotne przesunigcie maksimum emisji Zngz z 505 nm
na 550 nm w przypadku probki wygrzanej. Przy wytwarzaniu diody OLED (opisanej
w rozdziale 6.2.1) struktura ITO/PEDOT:PSS/Znq2:PVK byta wygrzewana w 70 °C, co
musiato by¢ niewystarczajace do przejscia w forme (ZnQ2)s. W przysztosci planowane
jest wytworzenie struktury OLED, gdzie warstwa aktywna po naniesieniu bedzie

wygrzana w 130 °C.

6.3. Bis(8-hydroksychinolina) cynku z grupa styrylowa w matrycy
polimerowej PVK (ZnStq_R:PVK, gdzie R = H, Cl, OCHy3)

W niniejszym rozdziale zostang omowione wyniki badan przeprowadzonych dla
warstw pochodnych bis-(8-hydroksychinoliny) cynku z grupg styrylowa, gdzie w pozycji
drugiej styrochinoliny wystepuje atom wodoru, chloru badz grupa OCHs (Rys. 4.5(b)),
zdyspergowanych w matrycy polimerowej PVK (tj. ZnStq _H:PVK, ZnStg_CIl:PVK
i ZnStq_OCHz3:PVK). Cienkie pokrycia z udziatem tego materiatu zostaty wytworzone
z zastosowaniem metody powlekania obrotowego, w warunkach analogicznych, jak dla

weczesniej opisanych warstw Znq2:PVK czy Algs:PVK.

Spektroskopia FTIR postuzyta do zbadania sktadu warstw nowych kompleksow
w matrycy polimerowej PVK. Wyniki z tego pomiaru przedstawiono na Rys. 6.18. Pasma
w zakresie 400-600 cm ™! zwigzane s3 miedzy innymi z drganiami rozciagajacymi Zn-O
i drganiami rozciagajacymi Zn-N [132]. Dodatkowo, piki przy okoto 589-610 cm™i 730

cm ! byly powigzane z deformacjami pierscieni chinolinowych w plaszczyznie [132].
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Rys. 6.18. Widma FTIR cienkich warstw ZnStq_H:PVK, ZnStg_CI:PVK
i ZnStq_OCH3s:PVK.

W przypadku badanych probek drgania w zakresie 1316-1323 cm™ przypisano
grupie chinolanéw. Zaobserwowano rowniez drgania C-O przy okoto 1250 cm™. Ponadto
dla wszystkich ZnStq R mozemy zauwazy¢é pasma przy 1650 i 1596 cm ™ (rozciagajace
drgania C=C i C=N pierscienia pirydynowego). Dodatkowo dla cienkiej warstwy
ZnStq_CL:PVK pojawia sie pasmo przy 1100 cm ™2, ktory odpowiada za drgania C-Cl.

W kolejnym kroku mierzono wilasciwosci optyczne nowo zsyntetyzowanych
pochodnych metalochinoliny z cynkiem. Na Rys. 6.19. przedstawiono widma
absorpcyjne cienkich warstw ZnStq_R:PVK (gdzie R = H, CI, OCHz3) osadzonych na
podtozach szklanych. Dla kompleksu hydroksychinoliny cynku z grupg styrylowa
uzyskano pasma przy 330 nm i 345-348 nm, ktére przypisano wigzaniu 7-w¥*
8-hydroksychinoliny [132]. Te same pasma obserwuje si¢ w przypadku cienkiej warstwy
Zng2:PVK (Rys. 6.11.). Dla nowo zsyntetyzowanej pochodnej metalochinoliny
z cynkiem obserwuje si¢ stabe pasmo przy 380 nm odpowiadajace przejsciu m-m*
styrylochinoliny [144]. Dodatkowo widoczne jest stabe pasmo przy okoto 440 nm, ktore
odpowiada przejsciu d-d [145]. Dla ZnStq H:PVK i ZnStq Cl:PVK widoczne sg dwa




pasma przy 330 i 345 nm. W przypadku ZnStq_OCH3:PVK pasmo przy 330 nm zanika,
a drugie z pasm przesuwa si¢ do 348 nm. Podobne przesuni¢cie w widmie absorpcji
opisali D. Chomicki et al. [146], ktorzy badali azo-chinoliny z r6znymi podstawnikami.
Zaobserwowali przesuni¢cie maksimum pasma absorpcji o okoto 10 nm dla azo-

chinoliny z podstawnikiem OCHz w poréwnaniu do zwigzku z podstawnikiem H [146].
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Rys. 6.19. Widma absorpcji cienkich warstw ZnStq_H:PVK, ZnStgq_CI:PVK
i ZnStq_OCHs:PVK, wykonanych metodg powlekania obrotowego.

Kluczowym badaniem dla przysztych zastosowan wytworzonych materialow
w optoelektronice byta oczywiscie analiza fotoluminescencji. Zarejestrowane widma
cienkich warstw ZnStq_R:PVK (R = H, Cl, OCH3) na podtozach krzemowych, przy
dhugosci fali wzbudzenia rownej 320 nm, pokazano na Rys 6.20.(a)-(c). Na rysunku Rys
6.20.(a) widoczne sg dwa pasma. Pierwsze przy 410 nm odpowiada polimerowi PVK,
drugie za§ nowej pochodne; ZnStq R. W przypadku warstwy ZnStq H:PVK
obserwowane jest maksimum przy 569 nm (Rys 6.20.(b) i (c)). Dla podstawnika
elektronoakceptorowego (ZnStg_CIl:PVK) obserwujemy niewielkie przesunigcie piku
fotoluminescencyjnego w kierunku fal niebieskich do 565 nm, a dla podstawnika
elektronodonorowego (ZnStgq_OCH3:PVK) w kierunku fal czerwonych do 571 nm.
Barberis et al. w swojej pracy [146] opisali podobne struktury z fragmentem styrylowym,

a maksimum luminescencji uzyskali przy 564 nm.




515000

(a) ZnStq_H:PVK
ZnStq_CIPVK
ZnStq_OCH,PVK

I
=3
=3
=3

©w
o
=3
=3

-
=]
S
=1

A%

T T T T
400 450 500 550 600

o

Intensywnosé fotoluminescencji [j.u
N
g

©w
a
=)

Dtugosc¢ fali [nm]

ul

5 3000

fi-ul

(b) ZnStq_H:PVK ot (© ZnStq_H:PVK
ZnStq_CIPVK ZnStq_CI:PVK
ZnStq_OCH,:PVK ZnStq_OCH,:PVK

-
o
1

o
©
|

2000+

&
@
1

2
>
L

1000 4

Znormalizowana
intensywnos¢ fotoluminescencji

e
[N
L

Intensywnos¢ fotoluminescenciji [j

o

S
]

520 540 560 580 600
Dtugos¢ fali [nm] Dtugosé fali [nm]

540 560 580 600

o
N
o

Rys. 6.20. Fotoluminescencja warstw ZnStq_R:PVK (R=H, Cl, OCHj3) przy wzbudzeniu
320 nm (a) w zakresie od 350-600nm, (b) w zakresie 520-600 nm i (c) pokazujgcy
znormalizowane intensywnosci fotoluminescencji.

Zgodnie z literatura, mozliwe jest zwiekszenie badZz zmniejszenie wartosci pasma
wzbronionego poprzez dostosowanie pozioméw HOMO-LUMO czasteczki za pomoca
podstawienia odpowiednich grup donorowych i akceptorowych. W przypadku badanego
kompleksu podstawnik Cl wyciaga elektrony, podczas gdy OCHz jest grupa oddajaca
elektrony. Jesli wezmie si¢ pod uwage wzgledna site wyciagania elektronéw przez rdzne
jednostki akceptorowe, mozna przypuszczac, ze podstawienie atomem chloru wzmacnia
separacj¢ tadunkow w czasteczce ZnStq CL:PVK w poréwnaniu z wyj$ciowg czasteczka
ZnStq H:PVK, zwigkszajac w ten sposob szeroko$¢ pasma wzbronionego
ZnStq_Cl:PVK w poréwnaniu do ZnStq H:PVK, co mozna zaobserwowac na Rys. 6.20.
(przesunigcie emisji w stron¢ wyzszych energii w przypadku ZnStq_CI:PVK). Natomiast
grupa, ktora dostarcza elektrony (—OCH3) zmniejsza separacj¢ tadunku, zwiekszajgc
wewnatrzczasteczkowy transfer tadunku i zwegzanie pasma wzbronionego, powodujac

przesunigcie emisji w strong nizszych energii.




Kolejnym krokiem byta analiza topografii powierzchni otrzymanych pokry¢. Rys.
6.21. przedstawiaja cienkie warstwy odpowiednio dla ZnStq H:PVK, ZnStq Cl:PVK
I ZnStq_OCH3:PVK. W przypadku probki z niepodstawionej, uzyskano powierzchnig,
gdzie tylko w jednym miejscu widoczne sg aglomeraty substancji aktywnej optycznie.

(a) ZnStqH:PVK

Rys. 6.21. Obraz topografii powierzchni SEM (po lewej): (a) ZnStg_H:PVK, (b)
ZnStq_CI:PVK, (c) ZnStq_OCHz3:PVK przy powigkszeniu 1000 razy. Po lewej zdjecia
Z mikroskopu konfokalnego przy powigkszeniu 20x. Rozmiary przedstawionych
obrazow 645 <645 um.




Dla probki ZnStq Cl:PVK, powierzchnia nie jest juz tak gltadka i widoczne sa
skupiska aglomeratéw. Dla ZnStq OCH3:PVK widoczne jest rOwnomierne rozproszenie
materiatu na powierzchni probki 1 pod wzgledem topografii powierzchni wydaje si¢ ona
najlepsza pod wzgledem zastosowan w diodach. Dodatkowo w poréwnaniu do warstw
dla Zng2:PVK dla probek ZnStq_H:PVK i ZnStg_OCHz3:PVK nie obserwuje si¢ tak
duzych aglomeratow, jak byto to widoczne na Rys. 6.12.

Kwestia rozpuszczalnosci uktadow ztozonych nie jest mozliwa do oszacowania
teoretycznego. Prace eksperymentalne sg natomiast w stanie zaklasyfikowa¢ analizowang
substancje¢ jako zdolng do tworzenia jednorodnego dyspersyjnie uktadu. Ponizsze wyniki
doskonale pokazuja, iz zmiana podstawnika istotnie wplywa na rozpuszczalno$é
substancji 1 jej powinowactwo do tworzenia aglomeratow. ZnStq Cl w poréwnaniu do
ZnStq H wykazywato gorsza rozpuszczalno$é, stad na powierzchni mozna zauwazy¢

duze krystality.

Podsumowujac, wytworzono cienkie warstwy ZnStq_R:PVK, a nast¢pnie
scharakteryzowano ich witasciwosci optyczne i morfologiczne. Obrazy z mikroskopii
SEM i mikroskopii konfokalnej pokazuja, ze dla nowych pochodnych zostaty otrzymane
stosunkowo jednorodne i ciggle warstwy, w porownaniu do warstw Zng2:PVK.
Fotoluminescencja cienkich warstw ZnStq H:PVK wykazata maksimum przy 569 nm,
podczas gdy dla podstawnika elektronoakceptorowego (ZnStq Cl) obserwuje si¢
przesunigcie w strone¢ krotszych dlugosci fal (do 565 nm). Natomiast podstawnik
donorowy (ZnStg_OCH3) spowodowat przesunigcie maksimum pasma emisji do 571 nm.
W pordéwnaniu do warstw Znq2:PVK, ktore wykazywaty maksima luminescencji przy
505 nm ( warstwy niewygrzane) oraz 538-550 nm (w przypadku tetrameru (Zngz)4), nowe
pochodne powoduja przesuni¢cie maksimum fotoluminescencji w kierunku wyzszych
dhugosci fal. Pochodne bis(8-hydroksychinoliny) cynku przyciagaja znaczng uwage ze
wzgledu na ich dos$¢ tatwa synteze 1 mozliwo$¢ wykorzystania ich w diodach OLED.
Dlatego tez zdecydowano si¢ na zbudowanie diod OLED opartych na nowych,

przedstawionych w niniejszej rozprawie, pochodnych ZnStg_R.




6.3.1. Diody OLED na bazie ZnStq_R:PVK (gdzie R=H, Cl, OCH5)

Wykonane zostaty struktury OLED na bazie nowo zsyntetyzowanych bis(8-
hydroksychinolin) cynku z grupg styrylowa w matrycy PVK o nastepujacej architekturze:
ITO/PEDOT:PSS/ZnStq_R:PVK/AI (gdzie R = H, CI, OCH3) (Rys. 5.2.(c)-(e) i Rys.
6.22.). Na diagramie na Rys. 6.22. podane sg energie HOMO-LUMO dla materiatow
sktadowych (PEDOT:PSS, ZnStq i PVK) oraz prace wyjscia dla ITO i katody Al [126,
127, 137].

W omawianej w tym rozdziale strukturze OLED przezroczysta warstwa 1TO
pehita rol¢ anody. Ponadto tlenek indowo-cynowy jest dobrym przewodnikiem
0 wysokiej funkcji pracy, co utatwia wstrzykiwanie dziur do warstwy PEDOT:PSS. Gdy
napigcie jest przylozone do elektrod OLED, dziury sg wstrzykiwane i transportowane
z ITO do ZnStq_R:PVK, tj. warstwy emisyjnej, poprzez PEDOT:PSS, podczas gdy
elektrony sa wstrzykiwane i transportowane z katody Al do warstwy emisyjne;j.
PEDOT:PSS jest uzywany jako warstwa transportujgca dziury i ulatwia wstrzykiwanie
dziur z ITO do ZnStq R:PVK. W ten sposob nosniki elektronéw i dziur s3
transportowane do warstwy emisyjnej, gdzie nastepuje rekombinacja par elektron-dziura.
Nalezy zauwazy¢, ze PVK odpowiada za transport dziur w tej warstwie. Ekscytony

wytworzone w warstwie emisyjnej wracajg do stanu podstawowego 1 emitujg Swiatto.
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Rys. 6.22. Poziomy energetyczne struktury OLED: ITO/PEDOT:PSS/ZnStq:PVK/AL




Widma elektroluminescencji (EL) przygotowanych organicznych diod
elektroluminescencyjnych (OLED) pokazano na Rys. 6.23. Mozna zauwazy¢, ze diody
wykazywaty z6ttg emisje z maksimum przy 590, 587 i 578 nm, odpowiednio dla
ZnStq_H:PVK, ZnStq_CI:PVK i ZnStqg_OCH3:PVK (Tabela 2). Dodatkowo mozna
stwierdzi¢, ze obecnos$¢ atomu chloru jako podstawnika bedacego akceptorem elektronow
w strukturze ZnStq powoduje nieznaczne przesuni¢cie maksimum EL w strong krotszych
fal, a obecno$¢ grupy bedacej donorem elektronow OCH3z powoduje przesunigcie

maksimum elektroluminescencji w kierunku wiekszych dtugosci fal.

Ponadto wykonane struktury z warstwami ZnStq i podstawnikami oddajgcymi lub
pobierajacymi elektrony maja wezsze pasma emisji elektroluminescencji (59 nm)
(Tabela 2), a najszersze uzyskano dla probki ZnStq_ H (82 nm). Im wezsza jest szeroko$¢
w potowie maksimum FWHM, tym lepiej zdefiniowany jest kolor organicznej diody
elektroluminescencyjnej. Mozna zatozy¢, ze takie przesunigcie w stron¢ wyzszych
energii 1 zawezenie pasm EL moglo by¢ spowodowane np. zmniejszeniem grubosci
badanej warstwy [148]. Jednakze zasadniczo podstawniki w ZnStq mialy niewielki
wpltyw na cechy widmowe elektroluminescencji wytworzonych struktur. Wyniki te
wskazuja, ze wlaczenie podstawnika odciggajacego lub oddajacego elektrony do ZnStq
ma jedynie subtelny efekt dostrajania pasma wzbronionego energii, tak ze EL tych
materiatow nadal miesci si¢ w tym samym zakresie dla niepodstawionego ZnStq_H
[149].

Tabela 2. Wybrane parametry OLED-6w ITO/PEDOT:PSS/ZnStq R:PVK/Al, gdzie
AELmax — potozenie maksimum pasma emisji elektroluminescencji, Bmax — maksymalna
jasno$¢, Max CE - maksymalna wydajno$¢ pradowa, Ut — napigcie progowe, d — grubos¢

warstwy emisyjnej ZnStq R:PVK w urzadzeniu OLED, FWHM - szeroko$¢ potowkowa
pasma emisji

Warstwa aktywna | AeLmax | Bmax Max CE Ur d FWHM

[nm] | [cd/m?] | [cd/A] [V] [nm] [nm]

ZnStq_H:PVK 590 2595 1,21 6,35 106 82
ZnStq_Cl:PVK 587 1793 0,85 7,80 98 59
ZnStq_OCH3:PVK | 578 2244 1,24 7,35 101 59
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Rys. 6.23. Widma elektroluminescencji struktur OLED: (a)

ITO/PEDOT:PSS/ZnStq_H:PVK/AI, (b) ITO/PEDOT:PSS/ZnStq_Cl:PVK/AI i (c)
ITO/PEDOT:PSS/ZnStq_OCH3:PVK/AL




Wykresy elektroluminescencji w zaleznosci od napigcia oraz gestosci pradu
w zalezno$ci od napigcia dla poszczegdlnych diod przedstawiono na Rys. 6.24.-6.26.
Krzywe gestos¢ pradu- napigcie pokazuja zalezno$¢ miedzy pradem i napigciem od
punktu bez obcigzenia do maksymalnego napi¢cia w diodach OLED. Definiujg one zatem
sprawnos¢ diod. Krzywe elektroluminescencja-napigcie obrazuja zalezno$¢ pomigdzy
natezeniem elektroluminescencji i napigciem od punktu bez luminancji do punktu
0 maksymalnej jasnosci dla danego napiecia w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych. Wartos$ci napigcia progowego (Urt), przy ktorym urzadzenie
zaczyna si¢ wilacza¢ [150], dla badanych diod ZnStq H, ZnStg_Cl i ZnStq_OCHs3
otrzymano odpowiednio na poziomie 6,35, 7,801 7,35 V (Tabela 2). Lim et al. [140] dla
swojej diody ITO/TPD:PMDA-ODA PI/Zng./Al uzyskali wartos¢ Ur okoto 7 V i jest to
warto$¢ zblizona do warto$ci uzyskanych przez nas dla OLED-6w na bazie ZnStq R

prezentowanych w tej rozprawie.
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Rys. 6.24. Charakterystyka elektroluminescencji w zaleznosci od napiecia badanych
OLED-ow i krzywa gestosci prgdu w zaleznosci od napiecia dla przygotowanej
struktury ITO/PEDOT:PSS/ZnStq_H:PVK/AL.
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Rys. 6.26. Charakterystyka elektroluminescencji w zaleznosci od napiecia badanych
OLED-ow i krzywa gestosci prgdu w zaleznosci od napiecia dla przygotowanej
struktury ITO/PEDOT:PSS/ZnStq_OCHz3:PVK/AL

W Tabeli 2 przedstawiono takze wartosci maksymalnej jasnosci (Bmax) badanych
diod. Widzimy, Ze najwyzsza warto$¢ wyniosta 2595 cd/m? dla ZnStq_H, a podobna
warto$é, 2244 cd/m?, uzyskano dla ZnStq z podstawnikiem elektronodonorowym.
W  przypadku podstawnika odciggajacego elektrony maksymalna jasno$¢ wyniosta
zaledwie 1793 cd/m?. Dodatkowo wyznaczone zostaty warto$ci maksymalnej wydajnosci
pradowej Max CE. Najwyzsze] wartosci uzyskano dla podstawnika neutralnego
(ZnStq_ H) oraz porownywalng warto$¢ dla podstawnika elektronodonorowego
(ZnStg_OCHS3). Natomiast dla ZnStq_Cl warto$¢ Max CE wynosi okoto 70% pozostatych
warto$ci uzyskanych w badaniach. Uzyskane wartosci s3 porownywalne albo wyzsze do

warto$ci otrzymanych przez inne grupy badawcze zajmujace si¢ podobnymi zwigzkami.




Rawat et al. [151] opisali strukture OLED
ITO/PEDOT:PSS/NPB/Znq2/BCP/LiF/Al, w ktorej warstwa emisyjna zostata osadzona
w wysokiej prozni (~1=5 x 107° mbar) [151]. Uzyskana przez autoréw dioda
charakteryzowata si¢ maksymalng elektroluminescencjg dla dlugosci fali 540 nm przy
maksymalnej wydajnosci pradowej 0,64 cd/A i maksymalnej jasnoéci 791 cd/m?. Wartoéé
Bmax dla warstwy aktywnej z czystym Zngz jest o okoto 30-40 % nizsza od wartosci
uzyskanych w tej pracy. Nalezy ponadto nadmienic¢, ze zastosowano tez prostszg i tansza
metode wytwarzania warstwy emisyjnej, tj. metode powlekania obrotowego,

w porownaniu do przedstawionych w referencji [151] metod osadzania prézniowego.

Obecnie pochodne bis(8-hydroksychinoliny) cynku ciesza si¢ coraz wigksza
popularnoscig wérod naukowcow, ktorzy wykorzystuja je do produkcji organicznych
diod elektroluminescencyjnych. Jednakze wcigz niektore parametry tych uktadow, takie
jak na przyktad warto$¢ maksymalnej jasnosci wymagajg dopracowania. W Tabeli 3
przedstawiono kilka przykladow diod OLED z materialdéw bedacych pochodnymi
bis(8-hydroksychinoliny) cynku wraz z uzyskanymi dla poszczegdlnych urzadzen

jasnosciami.

Tabela 3. Wybrane pochodne chinoliny cynku i struktury OLED oparte na tych
pochodnych wraz z wybranymi parametrami OLEDu, gdzie Bmax — maksymalna jasno$¢,
AELmax — potozenie maksimum pasma emisji elektroluminescencji.

Kompleks | Struktura OLED Bmax AELmax Ref.
[cd/m?] [nm]
2AZM-Me  ITO/TPD/2AZM-Me/Al 420 461 [139]
1AZM-Hex ITO/TPD/1AZM-Hex/Al 1460 460 [139]
Zn(BTZ):  ITO/TPD/Zn(BTZ)./Al 2445 447-605  [152]
Zn(Et)2 ITO/PEDOT:PSS/Zn(Et)2/LiF/Al 13 590 [71]
MeZn ITO/MeZn/Al 489 495 [153]
MOZn ITO/MOZn/Al 402 524 [153]




T. Sano et al. [139] opisali dwa kompleksy chinolinowe z cynkiem (Rys.6.27.),
bis(N-metylosalicylidenoamino) cynk (I1) (2AZM-Me) i (N, N'-disalicylidenoheksano-
1,6-diaminato) cynk (I1) (LAZM-Hex), ktore charakteryzowatly si¢ niebieska emisjg. Na
bazie tych materiatbw zostaly przygotowane diody OLED o strukturze:
ITO/TPD/kompleks cynku/Al. Maksima elektroluminescencji dla obu zwigzkow byty
w zakresie $wiatta niebieskiego (okoto 460 nm), natomiast ich maksymalna jasnos¢
wynosita 420 cd/m? dla 2AZM-Me oraz 1460 cd/m? dla zwigzku 1AZM-Hex.

2AZM-Me 1AZM-Hex

Rys. 6.27. Schemat bis(N-metylosalicylidenoamino) cynku (1) (2AZM-Me) i (N, N'-
disalicylidenoheksano-1,6-diaminato) cynku(ll) (LAZM-Hex). Zaczerpnigto z [139].

S. Singh et al. [152] zsyntetyzowali z kolei bis(2-(2-hydroksyfenylo)
benzotiazolato) cynk (Zn(BTZ)2- Rys.6.28.(a)) charakteryzujacy si¢ zielono-biatg emisja.
Na bazie tego zwiazku przygotowali diod¢ OLED o strukturze ITO/TPD/kompleks
cynku/Al. Elektroluminescencja dla tego materiatlu miata szerokie pasmo w zakresie 447-
605 nm i charakteryzowata sie maksymalng jasnosciag w 2445 cd/m? N. Du et al. [71]
zsyntetyzowali kompleksy cynkowe z 2-metakryloetylooksymetylowa grupa na piatej
pozycji pier$cieni chinolinowych (Zn(Et)2, Rys.6.28.(b)), a nastepnie przygotowali diodg
o strukturze: ITO/PEDOT/kompleks/LiF/Al. Elektroluminescencja dla tego materiatu
miata maksimum w 590 nm 1 charakteryzowata si¢ dosy¢ niska maksymalng jasnoscig

13 cd/m?.
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Rys. 6.28. Schemat kompleksu bis(2-(2-hydroksyfenylo) benzotiazolato) cynku
(Zn(BTZ)2 (a) -zaczerpnieto z [154]. Schemat kompleksu chinoliny cynku z 2-
metakryloetylooksymetylowg grupq (b)- zaczerpnieto z [71]. Schemat pochodnej
chinoliny cynku na bazie 2-hydroksyfenylobenzotiazolu(c) - zaczerpnieto z [153].

Innym przyktadem jest praca S. Roh et al. [153], gdzie zsyntetyzowano pochodne
chinoliny cynku na bazie 2-hydroksyfenylobenzotiazolu (MezZn i MOZn, Rys.6.28.(c)).
Nastepnie przygotowano struktury OLED: ITO/kompleks/Al. Uzyskane zostaty maksima
elektroluminescencji w 495 nm dla MeZn i 524 nm dla kompleksu MOZn. Opisane
powyzej struktury z wykorzystaniem pochodnych metalochinoliny cynku w wigkszo$ci
wykazuja duzo stabsze warto$ci maksymalnej jasno$ci niz w przypadku diod opisanych
W niniejszej rozprawie. Wyjatek stanowi kompleks Zn(BTZ)2, dla ktorego uzyskano

wartos$ci zblizone do tych opisanych w niniejszej pracy.

Podsumowujac, wytworzone zostaly organiczne diody elektroluminescencyjne
(OLED) na bazie nowo zsyntetyzowanych bis(8-hydroksychinolin) cynku z fragmentem
styrylu (ZnStg_R, gdzie R = H, CI, OCHs) w matrycy PVK. Otrzymane OLED-y
wykazywaly silne zoétte emisje elektroluminescencyjne przy 590, 587 1 578 nm dla
odpowiednio ZnStg_H:PVK, ZnStq_CIl:PVK i ZnStq_ OCH3z:PVK. Otrzymane struktury
wykazaty najwyzsze maksymalne wartoéci jasnosci: okoto 2595 cd/m? przy wydajnosci
pradowej 1,21 cd/A dla ZnStq H, 1793 cd/m? przy wydajnoséci pradowej 0,85 cd/A dla
ZnStq_Cl i 2244 cd/m? przy wydajnosci pradowej 1,24 cd/A dla ZnStq OCHs.
W rezultacie dioda z warstwag ZnStq OCH3:PVK jako warstwg aktywna wykazata
waskie widmo EL z FWHM wynoszacym 59 nm, maksymalng jasnoécig 2244 cd/m?
I maksymalng wydajnoscig pradowa 1,24 c¢d/A, przy napigciu wiaczenia 6,94 V i napigciu
progowym 7,35 V; jest to zatem obiecujace urzadzenie do zastosowan komercyjnych

w organicznych diodach elektroluminescencyjnych. Przyszitosciowo metalochinoliny




cynku moga poprawi¢ wydajnos¢ energetyczng OLED, co jest kluczowe dla rozwoju
bardziej ekologicznych i oszczgdnych technologii wyswietlaczy. Wymaga to jednak
dalszych badan, m. in. w kierunku zbadania zywotnos$ci tego typu urzadzen oraz

optymalizacji jej budowy (np. proporcji PVK do ZnStq_R).




7. Hybrydowe cienkie warstwy Zn0O:ZnStq_R:PVK

Cienkie warstwy zawierajace w swoim sktadzie tlenek cynku z kompleksami
metaloorganicznymi z ligandami chinolinowymi w matrycy polimerowej moga mieé
potencjalnie interesujgce wiasciwosci optyczne 1 fizyko-chemiczne, ktore pozwola
W przysziosci na budowe struktury OLED opartej na takiej architekturze tj.
ITO/ZnO:ZnStg_R:PVK/AI (Rys.7.1.). Na diagramie podane sa energic HOMO LUMO
dla materiatéw sktadowych (ZnStq R, ZnO i PVK) oraz prace wyjscia dla ITO i katody
Al [126, 127, 137]. Zatozy¢ mozna, ze przygotowane struktury hybrydowe powinny
wykazywa¢ synergi¢ wlasciwosci optycznych 1 fotofizycznych poszczegdlnych
sktadowych. Badania nad tymi strukturami powinny dostarczy¢ informacji na temat
wlasciwosci  fizykochemicznych  otrzymanych  zaawansowanych — materiatow
hybrydowych. Diody OLED o podobne;j strukturze, czyli ITO/ZnO/metalochinolina sg
juz badane przez naukowcow. M. Sarjidan et al. [155] w swojej pracy opisali strukture
ITO/ZnO/Algs/Al. Na szkto ITO naktadali oni warstwe ZnO metoda sol-gel powlekania
obrotowego, ktoérg nastepnie wygrzewali w temperaturach od 400-600 °C i na tak
przygotowane struktury naktadano warstwe Alqs oraz elektrode Al. M. Sarjidan et al.
poréwnywali diode 1TO/ZnO/Algs/Al do struktury ITO/PEDOT:PSS/Alga/Al. Warstwa
wygrzewana w temperaturze 400 °C wykazywala najnizsza rezystywnos$é 5,56 x 1072
Qcm, a napi¢cie wigczania OLED wynosi 2,5 V, gdy ZnO byto uzywane jako elektroda
bazowa [155].

W diodach OLED odchodzi si¢ stopniowo od stosowania PEDOT:PSS, ze
wzgledu na jego higroskopijno$¢ mogaca pogarsza¢ ich dziatanie [156]. Dlatego tez
konieczne jest znalezienie odpowiedniego materiatu, ktory moze go zastapic¢. M. Sarjidan
et al. [155] warstwe PEDOT:PSS zastapili tlenkiem cynku (ZnO). W niniejszej pracy
zaproponowano natomiast modyfikacje polegajaca na wytworzeniu warstwy hybrydowej
zawierajacej material nieorganiczny (ZnO) i organiczny (ZnStg_R). Tlenek cynku

w diodach OLED petnit by zatem role warstwy wstrzykujacej dziury.
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Rys.7.1. Struktura energetyczna struktury OLED: ITO/ZnO:ZnStq_R:PVK/AL

W tym podrozdziale oméwione zostang prace nad otrzymaniem hybrydowych
warstw organiczno-nieorganicznych na bazie ZnO:ZnStg_R w matrycy polimerowej
PVK. ZnO zostato otrzymane metoda strgceniowa (synteza zostata opisana w rozdziale
5.1). Przed uzyciem tlenku cynku jako sktadnika mieszaniny warstwotworczej,
przeprowadzono dla niego badania spektroskopowe i mikroskopowe. Rys. 7.2.
przedstawia obraz morfologii otrzymanego proszku, przy powigkszeniu 200 000 razy.

Obraz SEM pokazuje, ze wielko$¢ nanoczastek ZnO wynosi okoto 50-80 nm.

Rys. 7.2. Obraz SEM otrzymanego proszku ZnO przy powigkszeniu 200 000 razy.




Rys. 7.3. przedstawia wyniki pomiaru FTIR dla wytworzonego proszku ZnO. Na widmie
widoczne sg charakterystyczne piki dla tlenku cynku: 380 i 501 cm™ odpowiadajace
drganiom wiazania Zn-O, 1105 cm™ wskazuje na obecno$¢ odpowiadajace drganiom
ugrupowania C-OH oraz 1430 cm™ i 1540 cm™ odpowiadajace odpowiednio drganiom
symetrycznym i asymetrycznym C=0 [157, 158]. Obecnos$¢ pasm niepochodzacych od
tlenku cynku w FTIR posrednio dostarczaja informacji o charakterze powierzchni

nanoczastek ZnO.
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Rys.7.3. Widmo FTIR proszku ZnO.

Fotoluminescencja proszku rozproszonego w dichloroetanie, przy wzbudzeniu
325 nm, zostata przedstawiona na Rys 7.4. Widoczny jest jeden pik emisji w zakresie od
350 nm do okoto 450 nm, z maksimum przy ok. 395 nm. Pik ten pochodzi z emisji
swobodnego ekscytonu, wynikajacego z rekombinacji swobodnych ekscytonow

w procesie zderzenia ekscyton-ekscyton.
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Rys. 7.4. Widmo fotoluminescencji proszku ZnO rozproszonego w dichloroetanie.

Scharakteryzowane nanoczastki tlenku cynku zostaly uzyte jako dodatek do
mieszaniny z PVK i ZnStq R, z ktorej utworzono cienkie warstwy hybrydowe. Analizg
SEM/EDX dla omawianych pokry¢ zaprezentowano na Rys. 7.5. - 7.7. Nalezy
wspomnie¢, ze analiza EDX doskonale uzupetnia badania SEM. Na podstawie
zarejestrowanych map rozktadu pierwiastkowego mozemy zobaczy¢, jak poszczegdlne
czastki/krystality zawierajgce w swoim sktadzie miedzy innymi atomy cynku sa
rozmieszczone na powierzchni probki. Zaznaczy¢ nalezy, iz mikroanaliza rentgenowska,
ze wzgledu na swoje ograniczenia nie pozwala odrézni¢ pojedynczych nanoczastek
potencjalnie obecnych w warstwach. Obrazy SEM i EDX pokazuja, ze dla probek
Zn0:ZnStg_H:PVK i Zn0:ZnStq_CI:PVK, tlenek cynku tworzy aglomeraty
0 wielkosciach od 3 do nawet 15 pum zlokalizowanych na powierzchni warstwy.
Dodatkowo dla ZnO:ZnStq_Cl:PVK widoczne sg aglomeraty organiczne bez atomow
cynku, co mozna zauwazy¢ na obrazie SEM w postaci skupisk ciemnych lub czerwonych
(na zdjeciu EDX). W przypadku probki ZnO:ZnStq_OCHz:PVK, ZnO nie tworzy tak
duzych skupisk czastek jak w dwoch poprzednich probkach i jest bardziej rownomiernie
roztozony na powierzchni probki. Jednakze nadal na obrazach widoczne sg niewielkie
aglomeraty organiczne. Wskazuje to wiec, iz to uktad ZnStq_OCH3 wydaje si¢ zatem

najbardziej dogodnym uktadem do wykorzystania w mokrych technikach osadzania.




Rys. 7.5. Obraz SEM (po lewej) i EDX (po prawej) topografii powierzchni
Zn0:ZnStq_H:PVK przy powigkszeniu 1000 razy.

Rys. 7.6. Obraz SEM (po lewej) i EDX (po prawej) topografii powierzchni
Zn0:ZnStq_CIl:PVK przy powigkszeniu 1000 razy.

Rys. 7.7. Obraz SEM topografii powierzchni ZnO:ZnStq_OCHa:PVK przy powigkszeniu
1000 razy.
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W drugim kroku zmierzono fotoluminescencj¢ otrzymanych hybrydowych
struktur z tlenkiem cynku i ZnStq_R. Widma te mierzono przy wzbudzeniu 325 nm.
Otrzymane wyniki (tj. ZnO:ZnStq R:PVK, linia przerywana) zostaly zestawione
z wynikami dla uktadow dwusktadnikowych (tj. ZnStq R:PVK, linia ciggla)
I przedstawione na Rys. 7.8. - 7.10. Widma fotoluminescencji badanych warstw
wykazuja maksima przy 571 nm, 568 nm i 567 nm dla odpowiednio ZnO:ZnStq H:PVK,
Zn0:ZnStg_CI:PVK i Zn0:ZnStg_OCH3:PVK w przypadku cienkich warstw probek
trojsktadnikowych. Podobne wartosci maksimow PL miaty zbadane warstwy
dwusktadnikowe (ZnStq_R:PVK). Dla ZnStg_H, maksimum fotoluminescencji przypada
przy 569 nm. Dla podstawnika odciagajacego elektrony (ZnStq Cl), zaobserwowano
przesunigcie piku PL w strone wyzszych energii do 565 nm, natomiast dla podstawnika
dostarczajacego elektrony (ZnStq_OCHz3) w strong czerwieni (do 571 nm). Dodatkowo
dla podstawnikow CI i OCH3z widmo fotoluminescencji jest poszerzone w stosunku do
widma dla warstwy z podstawnikiem H. Badania fotoluminescencji struktur
hybrydowych pokazuja, ze ZnO nie wptywa negatywnie na intensywnos$¢ luminescencji,
a takze nie powoduje znaczacego przesuni¢cia w strone¢ krotszych lub dtuzszych dlugosci

fal.
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Rys. 7.8. Fotoluminescencja cienkich warstw ZnO:ZnStqg_H:PVK i ZnStq_H:PVK, przy
dtugosci fali wzbudzenia 325 nm.
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Rys. 7.9. Fotoluminescencja cienkich warstw ZnO:ZnStq_CI:PVK i ZnStq_CIl:PVK,
przy diugosci fali wzbudzenia 325 nm.
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Rys. 7.10. Fotoluminescencja cienkich warstw ZnO:ZnStg_OCH3:PVK
I ZnStq_OCH3:PVK, przy diugosci fali wzbudzenia 325 nm.

Powyzej przedstawione zostaty badania wtasciwosci optycznych i strukturalnych
hybrydowych warstw ZnO:ZnStg_ R w matrycy polimerowej PVK. Badania
fotoluminescencji hybrydowych struktur nie wykazaly znacznego pogorszenia
intensywnosci ich swiecenia. Nie spowodowaly tez znacznego przesunigcia maksimum
fotoluminescencji w strong krotszych lub dtuzszych dtugosci fal. Jest to zaleta, poniewaz
syntezujac dany zwigzek zaktada sig, ze bedzie on emitowat Swiatlo w danej dlugosci fali.
Otrzymane wyniki sugeruja potencjal wykorzystania hybrydowych warstw jako
materiatlow o nowatorskich wlasciwosciach. Wymagaja one jednak dalszych badan

W celu pelnego zrozumienia mechanizmow dziatania oraz optymalizacji ich zastosowan
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w technologiach optoelektronicznych. W szczegoélnosci zwroci¢é uwage nalezy na
dopracowanie sktadu (stezen, rozpuszczalnika, ewentualnych dodatkéw poprawiajacych
dyspersj¢), ktére pozwola na lepsza dyspersje poszczegdlnych sktadnikow,
poprawiajacych jednorodno$¢ morfologiczng pokry¢. Na uwadze mie¢ rowniez nalezy
modyfikacje powierzchni czastek tlenku cynku, ktéra miataby skutkowaé brakiem
tworzenia si¢ aglomeratow w danej mieszaninie stosowanej do osadzania oraz
zmniejszeniem rozmiarow czastek. W przysziosci istnieje koncepcja wytworzenia
struktur OLED na bazie hybrydowych struktur ZnO:ZnStq_R:PVK, w ktorej ZnO zastgpi
PEDOT:PSS.

103



Podsumowanie i wnioskKi

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie procedury
otrzymywania oraz zbadanie wlasciwosci fotofizycznych cienkich warstw organicznych
zawierajacych nowo zsyntetyzowane metalochinoliny, tj. bis(8-hydroksychinoling)
cynku z grupg styrylowa (ZnStq_ R, R = H, CI lub OCHz) zdyspergowane w poli(N-
winylokarbazolu), tj. polimerze przewodzacym, ktéry zostaly uzyty jako matryca
polimerowa, a nastgpnie ocena mozliwosci zastosowania tych warstw w strukturach typu

OLED.

W pierwszym etapie, badania dotyczyty analizy fizykochemicznych wtasciwosci
cienkich warstw opartych o matryce polimerowg z dodatkiem Alqs (Algz:PVK). Warstwy
te zostaty wykonane metoda powlekania obrotowego. Badano je przede wszystkim pod
katem analizy morfologicznej oraz analizowano potencjalne oddziatywania
mi¢dzyczasteczkowe. Wazne byto takze opracowanie preparatyki tworzenia mieszaniny
polimeru z badanym materiatem, biorgc pod uwage dobor stezenia sktadnikow oraz
procedure przygotowanie mozliwie jednorodnej zawiesiny. Metodyka osadzania warstw
zostala opracowana eksperymentalnie. Nastepnie, przygotowane mieszanina byla
osadzana, przy wyznaczonych parametrach, a warstwy poddano analizom. Warstwy
Algz:PVK wytworzono w dwoch rozpuszczalnikach: dichloroetanie i tetrahydrofuranie.
Jakos$¢ otrzymanych warstw, czyli ich jednorodnos¢, ciggto$é, rozmieszczenie ziaren
Algz analizowano z wykorzystaniem mikroskopii SEM i mikroskopii konfokalnej.
Porownujac obrazy z obu mikroskopii widaé, ze w przypadku zastosowania
dichloroetanu jako rozpuszczalnika otrzymane zostaty stosunkowo jednorodne 1 ciggle
warstwy, stad w dalszych badaniach analizowano warstwy wykonane z uzyciem tego
rozpuszczalnika. Sktad analizowanych cienkich warstw potwierdzono za pomoca
pomiarow w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR). Wiasciwosci optyczne
cienkich warstw scharakteryzowano za pomocg spektroskopii absorpcyjnej
I fotoluminescencji. Stwierdzono, ze widmo absorpcyjne Alqs:PVK charakteryzuja si¢

czterema pasmami: 279 nm (pasmo B), 330 nm (pasmo C), 344 nm (pasmo D) i 382 nm
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(pasmo A). Fotoluminescencja badanych cienkich warstw wykazuje maksimum
z maksimum przy 500 nm. Ponadto zdecydowano si¢ na wytworzenie OLEDuU
0 strukturze: ITO/PEDOT:PSS/Algs:PVK/Ca/Al, ktora wykazywata silng emisje
elektroluminescencji przy 520 nm. Struktura wykazywata maksymalng wartos$¢ jasnosci

okoto 1049 cd/m? z CE 0,86 cd/A.

W drugim kroku wykonano cienkie warstwy bis(8-hydroksychinoliny) cynku
(Zng2) w matrycy poli(N-winylokarbazolu) (Zng2:PVK), rowniez metodg powlekania
obrotowego i zbadano ich witasciwosci fotofizyczne. Dodatkowo probki wygrzewano
w temperaturze 130 °C przez 1 godzing celem wymuszenia przejscia fazowego
z dwuwodnego Zngz:2H20 na bezwodny (Znqz)s. Sktad badanych cienkich warstw
potwierdzono za pomocg pomiaréow FTIR. W przypadku warstwy niewygrzanej
widoczne byto pasmo O-H przy okoto 3200 cm™, charakterystyczne dla Zngz-2H,0. Do
charakteryzowania cienkich warstw wykorzystano takze skaningowa mikroskopie
elektronowa (SEM). Wytworzone warstwy mialy tendencje do powstawania
aglomeratow 1 nie byly tak jednorodne jak w przypadku Alqz:PVK. Wlasciwosci
optyczne cienkich warstw scharakteryzowano za pomoca spektroskopii absorpcyjnej
i fotoluminescencji. Pomiary fotoluminescencji mierzono przed i po ogrzewaniu.
Fotoluminescencja badanych cienkich warstw wykazuje szczyt przy 505-510 nm przed
i 538-560 nm po wygrzaniu. Wiasciwosci cienkich warstw Znq2:PVK, stanowily
kluczowy punkt wyjscia do stworzenia diody OLED na bazie tej struktury. Dioda OLED
oparta na strukturze ITO/PEDOT:PSS/Zng2:PVK/AI wykazata bardzo staby poziom
jasnosci 83 cd/m? w poréwnaniu do OLED na bazie Zng. opisanych w literaturze.
Prawdopodobng przyczyna tego rodzaju zjawiska moglto by¢ formowanie si¢ podczas
rozpuszczania i krystalizacji w trakcie osadzania warstw dwuwodnego kompleksu Zngp,
ktory moze ttumi¢ emisj¢ $wiatla i pogarszac¢ dziatanie diod OLED. Przy wytwarzaniu
diody OLED struktura ITO/PEDOT:PSS/Zng2:PVK byta wygrzewana w 70 °C, co byto
zapewne zbyt niskg temperaturg do przej$cia w forme (Zngz)s. Problemy te wskazujg na

potrzebg dalszych badan w tej materii, co bedzie realizowane w przysztosci.

W trzecim kroku zostaly wykonane i zbadane cienkie warstwy na bazie pochodne;j
Zng2 z grupg styrylowa (ZnStq_R) w matrycy polimerowej PVK. Warstwy wykonano
metoda powlekania obrotowego na podtozach szklanych i krzemowych. Nalezy dodac,

ze badane pochodne mialy w swojej strukturze podstawnik: H, Cl lub OCHs. Skfad
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badanych warstw zawierajagcych oba sktadniki potwierdzono metoda FTIR. Dla
kompleksu hydroksychinoliny cynku z fragmentem styrylu uzyskano pasma przy 330 nm
i 345-348 nm, ktére przypisano wigzaniu m-n* 8-hydroksychinoliny. Ponadto mozna
zaobserwowac stabe pasmo przy 380 nm odpowiadajace przejsciu n-n* styrylochinoliny.
Maksymalng warto$¢ fotoluminescencji zaobserwowano przy 569 nm dla ZnStq_H. Dla
podstawnika akceptorowego (ZnStq Cl) zaobserwowano przesuni¢gcie w kolorze
niebieskim do 565 nm, natomiast podstawnik donorowy (ZnStq_OCHz) spowodowat
przesuni¢cie ku czerwieni do 571 nm. Na samym koncu wykonano diod¢ OLED
0 strukturze: ITO/PEDOT:PSS/ZnStq_R:PVK/AI. Otrzymane OLED-y wykazywaty
silng zo6ttg emisje elektroluminescencji przy 590, 587 i 578 nm dla ZnStq_H:PVK,
ZnStg_Cl:PVK i ZnStq_OCH3:PVK, odpowiednio. Diody OLED wykazaty najwyzsze
maksymalne wartoéci jasnosci: okoto 2595 cd/m? przy wydajnosci pradowej 1,21 cd/A
dla ZnStq_H, 1793 cd/m? przy wydajnosci pradowej 0,85 cd/A dla ZnStq Cli 2244 cd/m?
przy wydajnosci pradowej 1,24 cd/A dla ZnStq_ OCHs. Z uwagi na otrzymane parametry
OLED z ZnStg_OCH3:PVK jako warstwa aktywna jest to obiecujagcym urzadzeniem do
komercyjnego zastosowania jako organiczna dioda elektroluminescencyjna. Nalezy tutaj
nadmieni¢, ze uzyskane powyzsze wartosci sg porownywalne i wyzsze od wartosci
otrzymanych przez inne grupy badawcze, ktore zajmuja si¢ wykorzystaniem pochodnych
bis(8-hydroksychinoliny) cynku w OLED-ach. Wydaje si¢ zatem, iz na parametry diod
wplyw terminalnego podstawnika polega na zmianie rozpuszczalnosci (tworzenia

zawiesiny) niz na bezposrednim wplywie na wtasciwosci optyczne.

Dodatkowo wykonane zostaty cienkie warstwy badanych pochodnych z ZnO
w matrycy polimerowej PVK. Otrzymane wyniki sugeruja potencjal wykorzystania
hybrydowych warstw ZnO:ZnStq_R w matrycy PVK jako materiatow o nowatorskich
wlasciwosciach, jednakze wymagaja one dalszych badan w celu pelnego zrozumienia
mechanizmow dzialania oraz optymalizacji ich zastosowan w technologiach

optoelektronicznych. Bedzie to stanowito tematyke prac w przysztosci.

Przedstawione w niniejszej rozprawie badania wykazaty, ze mozliwe jest
wytworzenie cienkich warstw metalochinolin Algs i Zng2 oraz pochodnej bis(8-
hydroksychinoliny) cynku z grupg styrylowa (ZnStq_R) w matrycy polimerowej PVK

metoda powlekania obrotowego.
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1. Udato si¢ opracowaé metodologi¢ wytwarzania cienkich warstw metalochinolin Algs
I ZnQg2 oraz pochodnej bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupa styrylowa (ZnStg_R)
w matrycy polimerowej PVK. Ustalono preparatyke tworzenia mieszaniny polimeru
Z badanym materialem, gdzie waznym elementem byly dobor stezenia sktadnikéw oraz
procedura przygotowanie mozliwie jednorodnej zawiesiny/roztworu. Ponadto ustalono
metodyke osadzania warstw, a takze dobrano parametry, przy ktérych warstwa byla
osadzana. Pozwolito to na osadzenie optycznie aktywnego skladnika na powierzchni
substratu bez stosowania skomplikowanej aparatury prozniowej, czy stosowania

energochtonnych procesow termicznych.

2. Zbadano i przeanalizowano wiasciwosci optyczne cienkich warstw metalochinolin
AlQgz i Zngz oraz pochodnej bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupa styrylowa (ZnStq_R)
w matrycy polimerowej PVK. Waznym aspektem byla analiza wlasciwosci
luminescencyjnych warstw metalochinolin pod katem zastosowania ich w diodach
OLED. Innym istotnym elementem badan byta rowniez analiza, jak formujg si¢ warstwy
wytworzone z tych materialdbw w polaczeniu z polimerem, czy powstata warstwa jest

jednorodna i ciaggta.

3. Opracowana tez zostata procedura wytwarzania struktur OLED, gdzie warstwe
emisyjng stanowity AlQs, Zngz lub pochodne bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupa
styrylowa (ZnStq_R) w matrycy polimerowej PVK otrzymywane metoda powlekania

obrotowego.

4. Wytworzono i zbadano hybrydowe struktury organiczno-nieorganiczne
(ZnO:ZnStq R) w matrycy polimerowej PVK. Otrzymane wyniki wlasciwosci
luminescencyjnych i morfologii sugeruja, ze moga one by¢ w przysziosci stosowane
w celu uproszczenia uktadow OLED poprzez eliminacje warstwy wstrzykujacej dziury

(PEDOT:PSS).
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Streszczenie

Struktury cienkowarstwowe odgrywaja coraz wigksza role w zyciu codziennym.
Grubos¢ cienkich warstw silnie wptywa na ich wilasciwosci optyczne (np. absorpcja,
przezroczystos¢, wydajnos$¢ emisji §wiatta), powierzchniowe (topografia powierzchni),
czy elektryczne (przewodnictwo, transport tadunkéw) i ich ostateczne zastosowanie.
Technologia ich produkcji uzalezniona jest m.in. od rodzaju uzytego materiatu czy
czysto$ci warstwy. Struktury cienkowarstwowe na bazie materialdw organicznych
zyskuja coraz wiekszy potencjal aplikacyjny, otwierajac nowe mozliwosci rozwoju
optoelektroniki. Ich wazng zaleta jest m.in. niemal nieograniczona mozliwo$¢ zmiany ich
wlasciwosci  fizykochemicznych poprzez zaprojektowanie odpowiedniej struktury
chemicznej. Materialy organiczne umozliwiaja produkcje organicznych diod
elektroluminescencyjnych (OLED) lub organicznych ogniw stonecznych. Atrakcyjne
w tych zastosowaniach moga okaza¢ si¢ zwigzki metalochinoliny. Diody OLED oparte
na metalochinolinach byly w ostatnich latach szeroko badane i1 powoli zaczynajg by¢
stosowane w urzadzeniach komercyjnych. Jednakze wytwarzanie urzadzen
wykorzystujacych te materiaty jako warstwy transportu elektronéw i emisji pozostaje

wcigz wyzwaniem dla badaczy.

Gléwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie procedury
otrzymywania oraz zbadanie wlasciwosci fotofizycznych cienkich warstw organicznych
zawierajacych tris(8-hydroksychinoling) glinu (Algs), bis(8-hydroksychinoling) cynku
(Zng2) oraz nowo zsyntetyzowane metalochinoliny, tj. bis(8-hydroksychinoling) cynku
z grupa styrylowag (ZnStq R, R = H, CI lub OCHs) zdyspergowane w poli(N-
winylokarbazolu), tj. polimerze przewodzacym, ktory zostaty uzyty jako matryca
polimerowa, a nastgpnie ocena mozliwosci zastosowania tych warstw w strukturach typu
OLED. Dodatkowo wytworzono hybrydowe organiczno-nieorganiczne warstwy
ZnStq R z tlenkiem cynku (ZnO). Przeanalizowano wptyw domieszkowania ZnO na
wlasciwos$ci luminescencyjne i morfologi¢ warstw, celem ich przysztego zastosowania

w diodach OLED.
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Abstract

Thin-film structures play an increasingly important role in everyday life, including
industry, microelectronics, chemistry, and nuclear energy. The thickness of thin layers
strongly influences the properties and their final applications. The technology of their
production depends, for example, on the type of material applied or the purity of the layer.
Thin-film structures based on organic materials are gaining increasing application
potential, opening new opportunities for the development of optoelectronics. Their
important advantage is, among others, the almost unlimited possibility of changing their
physicochemical properties by designing the appropriate chemical structure. Organic
materials enable the production of organic light-emitting diodes (OLED) or organic solar
cells. Metalloquinoline compounds may turn out attractive for these applications. OLEDs
based on metalloquinolates have been extensively studied in recent years and are slowly
starting to be used in commercial devices. The metal complexes can be dispersed in
polymers or covalently attached to the polymer backbone, thereby forming solution
processable materials. However, fabricating devices using these materials as electron

transport and emission layers still remains a challenge for researchers.

The main objective of this doctoral dissertation is to develop a procedure for the
preparation and to investigate the photophysical properties of thin organic layers
containing newly synthesized metalloquinolines, i.e. tris(8-hydroxyquinoline) aluminum
(Algg), bis(8-hydroxyquinoline) zinc (Zng_z) or bis(8-hydroxyquinoline) zinc with a styryl
group (ZnStq_ R, R = H, Cl or OCHs) dispersed in poly(N-vinylcarbazole), i.e.
a conducting polymer, which was used as a polymer matrix, and then to assess the
possibility of using these layers in OLED structures. Additionally, hybrid organic-
inorganic layers of ZnStq_R with zinc oxide (ZnO) were produced. The effect of ZnO
doping on the luminescent properties and morphology of the layers was analyzed for their
future application in OLEDs.
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