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Nowe luminofory w diodach
elektroluminescencyjnych

Streszczenie

Poczawszy od pierwszej pracy Tanga [1], opublikowanej pod koniec lat osiemdziesiatych
obserwuje si¢ lawinowy wzrost zainteresowania zastosowaniem w urzadzeniach elektrolumines-
cencyjnych materiatow organicznych matoczasteczkowych 1 polimerow. Trwajq poszukiwania
wydajnych materialow organicznych emitujacych swiatlo niebieskie, zielone 1 czerwone. Dobrymi
emiterami Swiatla niebieskiego sgq zwiazki z grupy |H-pirazolo[3,4-b]chinolin (PAQ), natomiast
zielonego sa zwiazki z grupy 1H-pirazolo[3,4-b]chinoksalin (PAQX) (rys.la,1b). Zwiazki te wy-
kazujg silng fluorescencj¢ zarowno w roztworach jak 1 w postaci ciala statego co dato podstawy do
badania tych uktadéw w kontekscie uzycia ich jako emiterow swiatla niebieskiego 1 zielonego
w diodach elektroluminescencyjnych [2, 3, 4].

Materialy

Pierwsza PAQ zostata zsyntetyzowana w roku 1928 [5] przez T. Tomasika
i jego wspotpracownikow. Przez dlugie lata zwigzki te nie wzbudzaly zain-
teresowania, dopiero w roku 1994 zauwazono, ze wykazuja silng fluorescencj¢
zarowno w roztworach jak 1 w postaci ciala stalego. Przyczynilo si¢ to do
badania tych uktadow jako materialow elektroluminescencyjnych, ktoére mozna
wykorzysta¢ w diodach 1 wyswietlaczach organicznych [6, 7].

PAQ oraz PAQX (rys. la,lb) sa zwiazkami niskoczasteczkowymi, ktore
ulegaja krystalizacji pod wplywem przylozonego napigcia, co powoduje ob-
nizenie nat¢zenia elektroluminescencji i fotoluminescencji. Zwigzki te moga by¢
uzyte do budowy diod elektroluminescencyjnych w warstwach optycznie czyn-
nych na dwa sposoby: przez utworzenie kopolimeru lub przez sporzadzenie jed-
norodnych mieszanin z polimerami o dobrym przewodnictwie dziurowym 1 do-
brych mozliwosciach tworzenia cienkich warstw.
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Rys. 1. Struktura chemiczna: a) PAQ, b) PAQX

W celu porownania wilasciwosci fizykochemicznych 1 elektroluminescen-
cyjnych monomeréw 1 kopolimeréw wykonano kopolimer 9-winylokarbazolu
z 1,3-difenylo-6-etenylo-1H-pirazolo[3,4-b]chinoliny (PAQK) (rys. 2a). St¢zenie
monomerow zaréwno w mieszaninie jaki 1 kopolimerze dobrane bylo tak, aby na
kazdy mer polimeru (poli(N-winylokarbazol), PVK (rys. 2b)) przypadata 0.01
czasteczki luminoforu.

b)

Rys. 2. Struktura chemiczna: a) PAQK, b) PVK

PVK jest jednym z najwcze$niej stosowanych polimerow w konstrukeji
polimerowych diod swiecacych. Ekscymerowy charakter emisji swiatla w tym
polimerze jest jednak przyczyna niskiej wydajnosci elektroluminescencji. Jed-
noczesnie jego inne wiasciwosci fizyczne (np. dziurowy charakter przewod-
nictwa, duza odlegtos¢ pomigedzy poziomami HOMO 1 LUMO) sg przyczyna,
dla ktorej polimer ten jest ciagle wykorzystywany w konstrukeji diod or-
ganicznych. Najprostszym sposobem wykorzystania korzystnych cech PVK
w zjawisku elektroluminescencji jest wykorzystanie go jako warstwy wspoma-
gajacej transport dziur w strukturach wiclowarstwowych, badz jako matrycy
polimerowej, w ktorej znajdujg si¢ zwigzki makromolekularne o duzej wydaj-
nosci fotoluminescencji.

Glowng zaleta materialéw organicznych jest stosunkowo niski koszt produk-
cji 1 tatwos¢ chemicznej obrobki.
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Eksperyment

Do badan elektroluminescencji uzyto struktur typu szkto/ITO/polimer/Ca/Al
(rys. 3). ITO (Indum Tin Oxide) peini role elektrody wstrzykujacej dziury,
natomiast elektroda aluminiowo-wapniowa wstrzykuje elektrony.
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Rys. 3. Schemat budowy polimerowej diody Swiecacej

Elektron 1 dziura po spotkaniu si¢ anhilujg 1 wyzwolona w tym akcie energia
powoduje przeniesienie czasteczki emitera do jej najnizszego stanu wzbudzo-
nego. Powrdt emitera do stanu podstawowego zachodzi z emisjq fotonu. Proces
ten schematycznie przedstawiono (rys. 4).
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Rys. 4. Zasada dzialania polimerowej diody elektroluminescencyjnej [8]

Wyniki pomiarow i ich dyskusja

Widma fotoluminescencyjne (rys. 5) dla tych materialow zostaty zarejes-
trowane przy pomocy spektrometru Oriel Multispec dla swiatta wzbudzajacego
o dhugosci fali A, = 340 nm, natomiast widma elektroluminescencyjne zostaly
zarejestrowane za pomocg tego samego spektrometru w temperaturze pokojowe;

(rys. 6.).
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Rys. 5. Widma fotoluminescencyjne dla badanych materiatow
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Rys. 6. Widma elektroluminescencyjne dla badanych materiatow
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Zmiany potozenia maksimum fotoluminescencji, elektroluminescencji oraz
wydajnos¢ kwantowg elektroluminescencji dla badanych materiatow przedsta-
wiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wiasciwosci fotoluminescencyjne i elektroluminescencyjne badanych materiatow

Polozenie maksimum | Polozenie maksimum | Wydajno$é kwantowa

Material fotoluminescencji elektroluminescencji elektroluminescencji
[nm] [nm] [Yo]
PAQ 470 458 0,13
PAQX 548 526 0,14
PAQK 464 462 0,20

Maksima elektroluminescencji dla diody z PAQ przypada na 458 nm,
Wprowadzenie azotu w pozycj¢ 4 przesuwa maksimum elektroluminescencji do
526 nm (PAQX). Tak wigc niewiclka zmiana w strukturze chemicznej molekuty
wnosi istotng zmiang w widmie elektroluminescencyjnym i fotoluminescen-
cyjnym. Widma fotoluminescencyjne 1 elektroluminescencyjne monomeru oraz
jego kopolimeru sa prawie takie same. Kopolimeryzacja powoduje, ze otrzyma-
ny ukfad jest stabilny 1 czasteczka pirazolochinoliny nie moze si¢ w nim poru-
sza¢. Wydajnos¢ kwantowa elektroluminescencji uzyskana dla kopolimerow jest
wigksza niz dla mieszanin.

Praca byta cz¢sciowo finansowana z grantu numer 4 T11B 074 26.
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