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Elektromodulacja fluorescencji prozniowo
naparowanych warstw dendrymerow aminowych

Wstep

Dendrymery aminowe zbudowane na bazie trojfenyloaminy (m-MTDATA
1 I-TNATA) sa stosowane jako materialy transportujace dziury i jako emitery
swiatla w organicznych diodach elektroluminescencyjnych [1-4]. Diody takie
pracuja zwykle w zakresie silnych pol elektrycznych, gdzie towarzyszacy
wzrostow1 pradu elektrycznego spadek kwantowej wydajnosci swiecenia moze
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Rys. 1. Wzory strukturalne molekut badanych dendrymeréw aminowych
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by¢ wywotany dysocjacja singletowych stanow wzbudzenia elektronowego na
par¢ nosnikow ladunku przeciwnego znaku [4]. W pracy prezentowane] osza-
cowano wplyw pola elektrycznego na emisj¢ prozniowo naparowanych warstw
badanych dendrymerdéw metodg elektromodulacji fluorescencji (EMF).
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Szczegoly doswiadczalne

Pomiary przeprowadzono na komorkach o strukturze kanapkowej, zaopa-
trzonych w przezroczyste elektrody aluminowe, Al/warstwa organiczna/Al/pod-
loze kwarcowe, wytworzonych metoda naparowania prézniowego. Grubosci
warstw organicznych miescity si¢ w przedziale 60 nm + 400 nm. Zmiany
fluorescencji wywotane zewng¢trznym polem elektrycznym rejestrowano wyko-
rzystujac technike¢ detekcji fazoczulej. Przyktadajac do probki napigcie sinuso-
idalne o czestosci o (w/2m = 175 Hz), mierzono za pomocg wzmacniacza lock-in
II-ga harmoniczng (2m) nat¢zenia $wiatla emitowanego. Rejestrowano sygnal

2msk

(20)EMF =——, zdefiniowany jako stosunek wartosci skutecznej skladowej

Ow

Fouriera (2mw) do wartosci sktadowej Fouriera (Ow) natgzenia fluorescencji.
Uktad pomiarowy jest doktadniej opisany w pracach [5] 1 [6]. Fluorescencja byla
wytwarzana przez oswietlenie probki promieniowaniem o energii fotonow
z zakresu pierwszego (niskoenergetycznego) pasma absorpcji badanych zwigz-
kow. Zmiana ilosci zaabsorbowanych fotondéw $wiatta wzbudzajacego wywo-
lana clektroabsorpcja (sygnat (2w)EA) byla w poréwnaniu z sygnalami
(2w)EMF do zaniedbania. We wszystkich przeprowadzonych pomiarach sygnaty
(2w)EMF s$wiadczyly o wygaszeniu fluorescenci.

Wyniki pomiarow i dyskusja

Na rys. 2 przedstawiono widma absorpcji i1 fluorescencji oraz widma wzbu-
dzeniowe 1 emisyjne sygnalu (2w)EMF dla warstw obu badanych zwiazkow.
Widma wzbudzeniowe wykazuja silny wzrost sygnatu EMF powyzej pierwszego
pasma absorpcji, gdzie uwidacznia si¢ udziat wyzszych stanow energetycznych.
Widma emisyjne wyraznie pokazuja, ze sygnat EMF nie jest staly w zakresie
dhugosci fal obejmujacym obszar spektralny widma fluorescencji, co oznacza, ze
wzgledna zmiana nate¢zenia fluorescencji (sygnat EMF) zalezy od dtugosci fali
swiatla emitowanego. Przykladowe charakterystyki polowe sygnatu EMEF,
zmierzone dla Swiatla emitowanego o trzech roznych ustalonych dtugosciach fal
dla warstw m-MTDATA przedstawione sa na rys.3. W silnych polach
elektrycznych sygnat EMF wykazuje tendencj¢ do osiagnigcia stalej wartosci.
Zaleznosci polowe sygnatu EMF rejestrowane dla warstw 1-TNATA
(niepokazane na rysunku) charakteryzowaly si¢ podobnymi cechami. W obu
dendrymerach aminowych wygaszenie fluorescencji w polu elektrycznym
o natgzeniu 10° V/em przyjmuje warto$é ok. 10%.

W ogolnosci elektromodulacja fluorescencji moze by¢ wywolana przez:
(i) efekt Starka, (ii) modyfikacj¢ transferu energii wzbudzenia, (iii) oddziaty-
wanie ekscyton-nosnik tadunku, (iv) rozpad (dysocjacj¢) ekscytonu na par¢ nos-
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Rys. 2. Widma wzbudzeniowe (kwadraty) 1 emisyjne (kotka) sygnatu (20)EMF dla prozniowo
naparowanych warstw dendrymerow m-MTDATA (czg$¢ gorna rysunku) i 1-TNATA
(cz¢s¢ dolna rysunku). Wartos¢ skuteczna natgzenia zewnetrznego pola elektrycznego
wynosi Fg = 1.2x10° V/cm. Liniami ciaglymi zaznaczono widma absorpcji i fluores-
cencji tych samych warstw, dla ktorych wykonano pomiary EMF. Widma emisyjne
otrzymano wzbudzajac fluorescencj¢ swiattem o dtugosci fali A, =313 nm. Widma
wzbudzeniowe zarejestrowano dla obszaru spektralnego obejmujacego maksimum
natgzenia widma fluorescencji

nikow fadunku elektrycznego, (v)zmiang statych zaniku ekscytonéw w pro-
cesach promienistych lub bezpromienistych niewymienionych w punktach
(11) - (1v). W interpretacji elektromodulacji fluorescencji efekt Starka odrzucamy
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z kilku powodow. Zaktadajac, ze elektromodulacja nast¢puje na skutek przesu-
wania (na skali energii) pasm emisji, sygnaly EMF w pewnych przedziatach
spektralnych powinny by¢ dodatnie, a w innych ujemne. W naszym przypadku
widma emisyjne EMF (rys.2) nie wykazuja zmiany znaku sygnalu majac
charakter wylacznie wygaszenia fluorescencji, co wyraznie odroznia te widma
od widm elektromodulacyjnych uwarunkowanych efektem Starka. Ponadto
charakterystyki polowe sygnatu EMF (rys.3) nic daja si¢ opisaé funkcja
kwadratowa, a duze sygnaly EMF o warto$ciach 10% sg nietypowe dla
clektromodulacyjnej spektroskopii efektu Starka. Elektromodulacja fluorescencji
w badanych dendrymerach nie moze by¢ rowniez powodowana przez mody-
fikacj¢ rezonansowego przekazywania energii migdzy sasiednimi molekutami,
gdyz efekt taki ujawnia si¢ w sposob znaczacy jedynie w uktadach ztozonych
z molekut obdarzonych duzym trwatym momentem dipolowym. Ze wzglgdu na
staba zdolnos¢ wstrzykiwania tadunku z elektrod Al do probki udzial fadun-
kowej modulacji fluorescencji (w wyniku wygaszania ekscytondw na nosnikach
fadunku) w opisie EMF moze zosta¢ takze pominigty.
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Rys. 3. Zaleznos¢ sygnahu (20)EMF od natgzenia zewngtrznego pola elektrycznego dla
warstw dendrymeru aminowego m-MTDATA o grubosci d =60 nm. Rejestro-
wano fluorescencj¢ o trzech réznych dtugosciach fal (410 nm, 460 nm i 520 nm)
wzbudzana swiattem o dhugosci fali A, = 313 nm. Liniami ciggltymi zaznaczono
krzywe teoretyczne otrzymane na podstawie modelu Onsagera z ny=1 i1 wartos-
ciami ry podanymi na rysunku. Linia kropkowana przedstawia zaleznos¢ polowa
sygnatu (2w)EA mierzong dla $wiatla o dtugosci fali A = 313 nm przechodzacego
przez t¢ samg warstwe, dla ktérej wykonano pomiary (20)EMF. W odréznieniu

od sygnatu EMF, sygnal EA jest idealnie kwadratowy wzgledem natgzenia
przyktadanego pola elektrycznego
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W Swietle tych rozwazan wydaje si¢, ze najbardziej prawdopodobnym
mechanizmem odpowiedzialnym za zaobserwowane silne wygaszenie fluores-
cencji w zewngtrznym polu elektrycznym jest dysocjacja ekscytonu single-
towego na par¢ nosnikow tadunku przeciwnego znaku. Proces ten daje si¢
dobrze opisac stosujac formalizm tréjwymiarowego modelu Onsagera separacji
tadunku [7]. W modelu tym zaklada si¢ polowg niezaleznos$¢ procesu wytwa-
rzania (prawdopodobienstwo 1) pary blizniaczej e-h, a prawdopodobienstwo
dysocjacji tej pary (o pierwotnej odleglosci ry) oblicza si¢ rozpatrujac ruch
dyfuzyjny nosnika tadunku oraz jego dryf w zewngtrznym polu elektrycznym
1 w polu elektrycznym wytworzonym przez nosnik tadunku przeciwnego znaku.
Procedury numeryczne zastosowane w obliczeniach sygnatow (2w)EMF sa
opisane w pracach [5] 1 [6]. Wyniki najlepszego dopasowania krzywych
teoretycznych do doswiadczalnych charakterystyk polowych sygnatu (2w)EMF
dla warstw m-MTDATA sg przedstawione na rys. 3 liniami cigglymi. Jak widac,
uzyskane krzywe teoretyczne odtwarzaja bardzo dobrze zaleznos$ci mierzonych
sygnalow EMF od nat¢zenia zewngtrznego pola elektrycznego. Odlegltosé
pierwotna par blizniaczych e-h, ry, powstatych w wyniku dysocjacji ekscytonow
singletowych, w obu badanych dendrymerach w zaleznosci od dlugosci fali
swiatla emitowanego przyjmuje wartosci z przedzialu 15A+19A. Zaobser-
wowana zaleznosc¢ ry od A, (rys. 3) oraz analiza widm emisyjnych sygnatu EMF
(rys. 2) sugeruja obecnos¢ w widmach fluorescencji badanych dendrymerow
clektronowych stanéw emitujacych, ktére sa w roézny sposob podatne na
przykladane pole elektryczne modulujace ich proces rozpadu na swobodne
nosniki tadunku. Stany te mozna powigza¢ z réznymi konformacjami prze-
strzennymi pojedynczych molekut, badz rowniez ich agregatéw, w najblizszym
nicuporzadkowanym otoczeniu swoich sgsiadow. Taka interpretacja znajduje
potwierdzenie w znanym fakcie, ze molekuly dendrymerow aminowych charak-
teryzuja si¢ duzym nieporzadkiem torsyjnym [1].

Whioski

Elektromodulacja fluorescencji w prézniowo naparowanych warstwach
dendrymerow aminowych m-MTADATA i 1-TNATA jest wywotana dysocjacja
ckscytonow singletowych znajdujacych si¢ pod dziataniem silnego pola elek-
trycznego. Mechanizm generacji nosnikow fadunku z ekscytonow singletowych
mozna dobrze opisac stosujgc formalizm tréjwymiarowego modelu Onsagera. W
zakresie pol elektrycznych typowych dla pracy organicznych diod elektrolu-
minescencyjnych, wygaszenie fluorescencji nie przekracza 20%.
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