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Rozwój technologii wyświetlania obrazu rozpoczęty został wy-

nalezieniem kinematografu; kolejnym ważnym krokiem był kineskop. 
Ekrany kineskopowe na przełomie XX i XXI w. osiągnęły wysoki 
stopień rozwoju, jednak współcześnie zostały praktycznie wyparte 
przez ekrany ciekłokrystaliczne (LCD). Następnym ważnym krokiem 
były organiczne ekrany diodowe (OLED), w których nie podświe-

tla się całego ekranu, a jedynie wybrane piksele. Komercyjne ekrany 
typu OLED są już obecnie produkowane, a zainteresowanie rozwo-

jem tej technologii wyrażają duże koncerny elektroniczne [1]. Trzeba 
jednak podkreślić, że urządzenia OLED mogą z powodzeniem być 
wykorzystane także do oświetlenia [1÷6].

Istnieją dwie koncepcje konstruowania OLEDów: w oparciu o związki 
małocząsteczkowe, tzw. SMOLED (ang. Small Molecule Organic Light-E-

mitting Diode) lub w oparciu o związki wysokocząsteczkowe, tzw. PLED 
(ang. Polymer Light-Emitting Diode) [3, 4, 7, 8]. Polimery skoniugowane 
są powszechnie wykorzystywane jako emitery polimerowych LED [9, 
10]. Już kilkadziesiąt lat temu badano oddziaływanie światła z polimerami 
przewodzącymi [11, 12], w podobnym okresie powstały też pierwsze 
SMOLEDy [13]. Od tego czasu nastąpił ogromny rozwój w dziedzinie 
elektroniki organicznej [4, 7]. W artykule opisane zostaną jednak tylko 
rozwiązania korzystające z małych cząsteczek.

OLED działają podobnie do klasycznych LED, gdzie generowa-

nie fotonów (wytwarzanie światła) jest wywołane rekombinacją no-

śników ładunku: elektronu (ujemnego) i dziury (dodatniego), które 
są wprowadzane (wstrzykiwane) poprzez odpowiednie elektrody. 
Wzbudzenie cząsteczki emitera na skutek rekombinacji nośników ła-

dunku, prowadzi do stanu wzbudzonego, który może być nazwany 
ekscytonem (lub w innym wypadku ekscypleksem albo ekscymerem, 
elektropleksem oraz elektrometrem – w zależności od składu war-
stwy emitującej światło i procesów w niej zachodzących). Ekscyton 
jest stanem jednocząsteczkowym, natomiast pozostałe stany są dwu-

cząsteczkowe. Ekscypleks i elektropleks składają się z dwu różnych 
molekuł – donora i akceptora, ekscymer i elektrometr powstają z dwu 
identycznych cząsteczek [14, 15]. Niezależnie od rodzaju stanu wzbu-

dzonego, obserwuje się dwie konfiguracje spinów elektronowych: sin-

glet (S) – ze sparowanymi elektronami oraz tryplet (T) – z elektronami 
niesparowanymi. Wykazano, że w przypadku użycia małocząsteczko-

wych substancji jako emiterów w urządzeniu OLED, zawsze powstaje 
25% stanów singletowych (S

1
) oraz 75% stanów trypletowych (T

1
) 

[7, 16]. Konwencjonalne fluorescencyjne emitery OLED korzystają 
tylko ze stanów singletowych (fluorescencja), a trypletowe (fosfore-

scencja) są niejako marnowane, gdyż wydajność fosforescencji takiego 
związku jest zazwyczaj pomijalnie mała w temperaturze pokojowej. 
W efekcie wydajność kwantowa, czyli EQE (ang. External Quantum 

Efficiency) takich diod elektroluminescencyjnych nie przekracza 5%. 
EQE jest to po prostu liczba fotonów, które opuszczają OLED na każde 
100 elektronów, które są wprowadzane do urządzenia [7].

Jednym ze sposobów rozwiązania problemu niskiej wydajności 
kwantowej OLED jest użycie emiterów fosforescencyjnych, które, 
dzięki silnemu sprzężeniu spin-orbita, pozwalają wykorzystać do 100% 
stanów wzbudzonych w postaci wydajnej fosforescencji. W przypadku 
emitera fosforescencyjnego, singletowe stany wzbudzone są efektyw-

nie konwertowane do stanów trypletowych, a wydajność fosforescen-

cji tych związków może osiągać 100% [17, 18]. Substancje te posiadają 
jednak szereg wad: poczynając od zawartości kosztownych metali szla-

chetnych (przeważnie iryd lub platyna), a kończąc na niskiej trwałości 
OLED oraz czystych związków [19, 20]. Stosunkowo nowym rozwią-

zaniem są emitery TADF (ang. Thermally Activated Delayed Fluorescence, 
czyli aktywowana termicznie opóźniona fluorescencja), które stanowią 
konkurencję dla emiterów fosforescencyjnych [21, 22], gdyż zarówno 
emitery TADF jak i fosforescencyjne, pozwalają na uzyskanie OLED 
o EQE ≈ 20% [17, 21]. TADF umożliwia zagospodarowanie zarówno 
singletowych jak i trypletowych stanów wzbudzonych cząsteczki w po-

staci wydajnej fluorescencji. Następuje tu odwrotne przejście między-

systemowe T
1
→S

1
, a dla pokonania niewielkiej bariery energetycznej 

singlet-tryplet pobierana jest energia cieplna z otoczenia.

Rys. 1. Schemat ideowy procesu TADF w urządzeniu OLED

Anihilacja dziury(+) i elektronu(-) w diodzie elektroluminescencyjnej 
prowadzi do powstania stanów wzbudzonych. Statystycznie powstaje 25% 
stanów singletowych i 75% stanów trypletowych. TADF umożliwia odzysk 
trypletowych stanów wzbudzonych poprzez wydajną fluorescencję. Stany te 
w innym przypadku byłyby marnowane na niskowydajną fosforescencję. S

0
 – 

stan podstawowy; S
1
 – najniższy singletowy stan wzbudzony; T

1
 – najniższy 

trypletowy stan wzbudzony; Fluo. – fluorescencja natychmiastowa; TADF – 
aktywowana termicznie opóźniona fluorescencja; Phos. – fosforescencja; ISC 
– przejście międzysystemowe; RISC – odwrotne przejście międzysystemowe

Inicjatorem zastosowania emiterów TADF w technologii OLED 
był profesor Chihaya Adachi wraz z zespołem z Japonii [21, 23]. 
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aObecnie także inne zespoły badawcze zajmują się tym zagadnie-

niem, m. in. zespół profesora Andrew Monkmana z Durham Uni-
versity w Wielkiej Brytanii [15, 24, 25]. Grupa badawcza Profesora 
Mieczysława Łapkowskiego z Wydziału Chemicznego Politechniki 
Śląskiej również podejmuje tę tematykę, dzięki rozpoczęciu współ-
pracy z Durham University [26, 27].

Emiter TADF jest najczęściej cząsteczką o budowie typu donor-
akceptor (emiter ekscytonowy) lub też kompleksem dwu różnych 
cząsteczek, powstającym po wzbudzeniu jednej z nich (emiter eks-

cypleksowy) [15, 21, 22, 24, 25]. Ekscytonowe i ekscypleksowe 
stany wzbudzone wydają się obecnie najczęściej wykorzystywanymi 
stanami wzbudzonymi w urządzeniach OLED.

Rys. 2. Symulowana budowa przestrzenna reprezentatywnego 
emitera TADF; donory (karbazol) i akceptor (dicyjanobenzen) nie leżą 

w jednej płaszczyźnie [21]

Typowe cechy zjawiska TADF można zobrazować na przykła-

dzie emitera ekscytonowego (donor-akceptor). Donory emitera 
TADF stanowią najczęściej karbazol, difenyloamina, fenoksazyna 
lub fenotiazyna oraz ich pochodne, a połączone są one z resztą czą-

steczki zazwyczaj poprzez atom azotu [21, 22, 24, 28÷31]. W lite-

raturze wymieniane są natomiast różnorodne grupy akceptorowe. 
Zazwyczaj w cząsteczce występuje jeden π-skoniugowany układ 
akceptorowy i od jednego do kilku układów donorowych. Główną 
strategią projektowania takiego emitera jest zapewnienie małej cał-
ki nakładania pomiędzy HOMO i LUMO cząsteczki, czyli pomiędzy 
jej orbitalami granicznymi. Najczęściej syntezowane są cząsteczki 
o budowie donor-akceptor, z wymuszonym przez zawadę sterycz-

ną skręceniem względem siebie układów aromatycznych donora 
i akceptora, co znacznie utrudnia, lecz nie uniemożliwia, sprzężenia 
między nimi. W efekcie uzyskuje się częściową lub niemal całkowitą 
separację HOMO i LUMO, co umożliwia obniżenie przerwy ener-
getycznej singlet-tryplet. Zaprojektowana w ten sposób cząsteczka 
może posiadać stany S

1
 i T

1
 zbliżone do siebie energetycznie, tj. 

o różnicy w energii pomiędzy nimi ΔE
S-T     

 < 0,5 eV. Wartość 0,5 eV 
stanowi przybliżenie oparte na tym, że dotychczas opisane w litera-

turze emitery TADF posiadają ΔE
S-T     

 poniżej tej wartości. W praktyce, 
im mniejsza ΔE

S-T     
, tym lepiej – w zależności od budowy cząsteczki 

spotyka się wartości od kilku dziesiątych eV do kilku setnych. Niższa 
wartość ΔE

S-T     
 powoduje zwiększenie stałej szybkości odwrotnego 

przejścia międzysystemowego (RISC) singlet-tryplet, co zazwyczaj 
jest preferowane. Ze względu na donorowo-akceptorową budowę 
typowego emitera TADF, może tworzyć się stan z przeniesieniem 
ładunku (CT, ang. charge transfer), który cechuje się bardzo małą 
przerwą energetyczną singlet-tryplet [15, 24]. Ze względu na silny 
udział stanu CT, najniższe ΔE

S-T
, na poziomie 5 meV, stwierdzono 

[15] dla ekscypleksu [21÷25, 28÷31].

Rys. 3. Struktury chemiczne wybranych emiterów TADF. Jednostki 
donorowe i akceptorowe są wskazane za pomocą odpowiednio linii 

ciągłych i przerywanych [22, 28, 30]

Ważna jest struktura stanów wzbudzonych emitera TADF, gdyż 
poza stanami o charakterze nπ* i ππ*, które niekiedy nazywane są 
lokalnie wzbudzonymi (LE), z powodu lokalizacji stanu wzbudzonego 
tylko na części cząsteczki (np. donorze) występuje bardzo istotny 
dla TADF stan z przeniesieniem ładunku (CT) [24, 29], o czym dalej. 
Energia stanu CT zależy od polarności otoczenia cząsteczki. Obser-
wuje się więc batochromowe przesuwanie się widma fluorescencji 
związku, w miarę wzrostu polarności rozpuszczalnika [24, 32]. Stan 
CT cechuje się bardzo małą i trudną do zmierzenia wartością ΔE

S-T
 

[22]. W zależności od polarności otoczenia, stan CT może znajdować 
się powyżej lub poniżej stanu 1LE. W drugim przypadku prowadzi 
to do zmniejszenia wartości ΔE

S-T
, gdyż stan CT staje się wtedy naj-

niższym stanem singletowym (S
1
) [29]. Dla uzyskania OLED o ko-

rzystnych parametrach (np. wysokie EQE), rozprasza się cząsteczki 
emitera w matrycy innej substancji, która, między innymi, zapewnia 
odpowiedni transport nośników ładunku [7, 21, 28÷30]. Matryca 
ta posiada dostateczną polarność, aby w większości przypadków 
obniżyć energię stanu CT, a tym samym zmniejszyć przerwę singlet-
tryplet, co jest zazwyczaj zjawiskiem korzystnym.

Rys. 4. Przykład typowego zachowania się elektronowych stanów 
wzbudzonych emitera TADF typu donor-akceptor. 

Stan wzbudzony z przeniesieniem ładunku (CT) emitera TADF jest 
stabilizowany przez polarne środowisko, a więc jego energia jest tam 
niższa, niż w środowisku niepolarnym. W rezultacie stan 1CT może stać się 
najniższym wzbudzonym stanem singletowym cząsteczki; 1CT – singletowy 
stan z przeniesieniem ładunku; 1LE – singletowy stan lokalnie wzbudzony; 
3LE – trypletowy stan lokalnie wzbudzony; S

0
 – stan podstawowy; Δ

ES-T
 – 

przerwa energetyczna singlet-tryplet. Nie wskazano trypletowego stanu 
CT, gdyż różnica energii 1CT – 3CT jest pomijalnie mała
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Cechą opóźnionej fluorescencji jest to, że – w odróżnieniu od flu-

orescencji natychmiastowej o czasie życia rzędu nanosekund – ma ona 
czas życia rzędu mikro- lub nawet milisekund [21÷25]. Jest to skutek 
mechanizmu powstawania TADF, który obejmuje limitujące szybkość 
procesu przejście wzbronione T

1
→S

1
. Intensywność i czas życia ta-

kiej fluorescencji zależą od temperatury – intensywność jest większa 
w wyższej temperaturze – a w odpowiednio niskiej temperaturze 
TADF zanika całkowicie [24]. Już podczas odkrycia TADF stwierdzo-

no, że proces ten podlega prawu Arrheniusa (1) [33]. Wyznaczone 
na podstawie równania (1) wartości energii aktywacji na ogół są zbliżo-

ne do ΔE
S-T

 [24]. Obecnie wiele innych równań znajduje się w użyciu, 
niemniej wszystkie oparte są na równaniu Arrheniusa [21, 24].

(1)

gdzie: ϕ
DF

 – wydajność kwantowa opóźnionej fluorescencji (TADF); 
ϕ

P
 – wydajność kwantowa fosforescencji; c – współczynnik przed-

wykładniczy; R – stała gazowa, 8.314 J·mol-1·K-1; T – temperatura K;  
ΔE – energia aktywacji TADF J·mol-1 [33].

Cząsteczki, które cechują się relatywnie długim czasem życia stanu 
trypletowego, czyli nienarażonym na silny wpływ procesów bezemi-
syjnych, ale posiadają zbyt dużą przerwę ΔE

S-T
, mogą wykazywać inny 

rodzaj opóźnionej fluorescencji, TTA (ang. Triplet-Triplet Annihilation, 
czyli anihilacja tryplet-tryplet). Rozróżnienie TADF (fluorescencja typu 
E) i TTA (fluorescencja typu P) polega na zbadaniu kinetyki obu pro-

cesów względem intensywności promieniowania wzbudzającego flu-

orescencję. TADF wykazuje liniową, proporcjonalną zależność inten-

sywności opóźnionej fluorescencji od intensywności promieniowania 
wzbudzającego (jest to proces jednocząsteczkowy), TTA zaś zależność 
w drugiej potędze (proces dwucząsteczkowy) [24, 25]. TTA wymaga 
bezpośredniego oddziaływania dwu cząsteczek w stanie trypletowym, 
aby powstał jeden singletowy stan wzbudzony i jeden stan podstawo-

wy, podczas gdy TADF angażuje tylko jedną cząsteczkę.
Tematyka emiterów TADF rozwija się w szybkim tempie 

w związku z możliwością uzyskania OLED o wysokim EQE. Emite-

ry TADF, będące typowymi cząsteczkami organicznymi złożonymi 
z takich pierwiastków, jak C, H, N, O, S, B, są tańsze w syntezie 
od równie efektywnych emiterów fosforescencyjnych, gdyż nie za-

wierają irydu ani platyny. Wciąż jednak istnieje problem w uzyskaniu 
substancji o czerwonej fluorescencji, gdyż większość opisywanych 
wydajnych emiterów TADF fluoryzuje na kolor niebiesko-zielony 
i zielony. Biorąc pod uwagę, że nie tylko związki typu charge-transfer 

mogą być emiterami TADF [31, 34], należy przypuszczać, że w mia-

rę upływu czasu TADF zostanie stwierdzony w wielu substancjach, 
które dotychczas nie zostały zbadane pod tym kątem.
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Selena: poprawa wyniku operacyjnego i zysku netto

Grupa Selena – globalny producent i dystrybutor chemii budow-

lanej z centralą w Polsce – w pierwszym kwartale 2016 r. osiągnęła 
skonsolidowane przychody ze sprzedaży w wysokości 178,7 mln PLN. 
Jednocześnie Grupa Selena zanotowała w analizowanym okresie stratę 
netto w wysokości 6,4 mln PLN, co oznacza poprawę o 1,3 mln PLN 
w stosunku do analogicznego okresu roku 2015. Kontynuując politykę 
dywidendową, Zarząd Seleny FM SA zarekomendował wypłatę dywi-
dendy za rok 2015 w wysokości 0,30 PLN na akcję. Decyzję o wypłacie 
dywidendy akcjonariusze podejmą podczas Walnego Zgromadzenia, 
które odbędzie się w dniu 14 czerwca 2016 r. (kk)

(http://www.selena.com/, 16.05.2016)

TAURON wśród liderów polskiego rynku kapitałowego

W trakcie uroczystej Gali „Podsumowanie Roku Giełdowego 2015” 
w siedzibie Giełdy Papierów Wartościowych w Warszawie wyróżniono 
emitentów i członków giełdy, którzy w minionym roku osiągnęli najlep-

sze wyniki oraz szczególnie przyczynili się do rozwoju polskiego rynku 
kapitałowego. TAURON otrzymał nagrodę GPW na rynku Catalyst 
za największą wartość debiutu w 2015 r. w związku z wprowadzeniem 
do alternatywnego systemu obrotu 17 500 obligacji o łącznej wartości 
nominalnej 1,75 mld PLN. Obligacje zadebiutowały na rynku Catalyst 
12 marca 2015 r. (kk)

(http://media.tauron.pl/, 13.05.2016)

Grupa Ergis po I kwartale 2016 r.

Grupa ERGIS, lider przetwórstwa tworzyw sztucznych w Europie 
Środkowo–Wschodniej, zanotowała po I kwartale 2016 r. przychody 
ze sprzedaży w wysokości 172,6 mln PLN (czyli o 4,6% wyższe niż 
rok wcześniej), zysk operacyjny na poziomie 10,3 mln PLN (o 4,0% 
niższy niż w ujęciu roku do roku) oraz zysk netto na poziomie 8,8 
mln PLN (spadek o 11,7% w porównaniu z 2015 r.). Zysk EBITDA 
osiągnął 16,6 mln PLN, czyli był o 0,2% wyższy od wypracowanego 
w analogicznym okresie minionego roku. Wzrost przychodów wyni-
kał przede wszystkim ze znaczącego zwiększenia wartości sprzeda-

ży opakowań przemysłowych, w tym innowacyjnej i bardzo dobrze 
przyjmowanej przez rynek folii nanoErgis. Wzrosła również wartość 
sprzedaży miękkich folii PVC. (kk)

(http://media.ergis.eu/, 12.05.2016)

LANXESS zwiększa moce produkcyjne w zakresie nośników 

siarki o jasnej barwie

LANXESS, koloński producent specjalistycznych środków che-

micznych, zwiększył możliwości produkcyjne w zakresie nośników 
siarki o jasnej barwie w swoich zakładach w Mannheim w Niemczech 
oraz w Kallo pod Antwerpią w Belgii, co wzmacnia i tak już mocną 
pozycję Rhein Chemie Additives (ADD) na rynku specjalistycznych 
dodatków smarnych dla przemysłu. Nośniki siarki o jasnej barwie sto-

sowane są jako dodatki w formułach wysokowydajnych płynów do ob-

róbki metali oraz w olejach przekładniowych, zapewniających dobre 
smarowanie na styku powierzchni metalowych w warunkach bardzo 
wysokiego ciśnienia.

– Nasze znaczne moce produkcyjne w dziedzinie nośników siarki 

o jasnej barwie sytuują nas w trójce największych światowych dostaw-

ców. W przyszłości chcemy się wysunąć na czoło w tym obszarze – 
mówi dr Martin Säwe, szef linii dodatków smarnych w LANXESS 
ADD. – W Mannheim zwiększyliśmy zdolności produkcyjne zakładu 

w odniesieniu do nośników siarki o jasnej barwie o blisko 20% – wyja-

śnia. Koszt inwestycji, którą przekazano pod koniec 2015 r., wyniósł 
łącznie 1,5 mln euro. Moce produkcyjne w Kallo podniesiono o po-

dobną wielkość w drodze optymalizacji procesu. Fabrykę w Man-

nheim od początku projektowano z myślą o przyszłej rozbudowie. 
– Oznacza to, że jesteśmy przygotowani na ewentualne dalsze potrzeby 

w zakresie zwiększania zdolności – zapewnia Säwe.
Koncern LANXESS ma ponad 50 lat doświadczenia w produkcji 

nośników siarki i niedawne zwiększenie mocy produkcyjnych stano-

wi odpowiedź na utrzymujący się wzrost światowego zapotrzebo-

wania na te produkty. Dzięki stałej modernizacji, zakłady LANXESS 
od dziesięcioleci dochowują najwyższych standardów bezpieczeń-

stwa. Ma to krytyczne znaczenie dla tych produktów, gdyż ich syn-

teza jest bardzo wymagająca z punktu widzenia bezpieczeństwa. – 
Jest to również powód, dla którego nie boimy się rychłego zaostrzenia 

przepisów niemieckiej federalnej ustawy o ochronie przed imisjami, gdzie 

kluczowa jest Dyrektywa nr 2012/18/EU (tzw. dyrektywa Seveso-III). 

Z kolei dla naszych klientów oznacza to jeszcze większą pewność do-

staw – podkreśla Säwe. (abc)

(komunikat prasowy LANXESS, 31.05.2016)
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