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Aktywowana termicznie opézniona fluorescencja
(TADF) - jako rozwiazanie problemu niskich
wydajnosci uktadow fluorescencyjnych OLED

Slaska, Gliwice

Prosimy cytowac¢ jako: CHEMIK 2016, 70, 6, 318-325

Rozwoj technologii wyswietlania obrazu rozpoczety zostat wy-
nalezieniem kinematografu; kolejnym waznym krokiem byt kineskop.
Ekrany kineskopowe na przetomie XX i XXI w. osiagnety wysoki
stopien rozwoju, jednak wspétczesnie zostaly praktycznie wyparte
przez ekrany ciektokrystaliczne (LCD). Nastgpnym waznym krokiem
byly organiczne ekrany diodowe (OLED), w ktoérych nie podswie-
tla sie catego ekranu, a jedynie wybrane piksele. Komercyjne ekrany
typu OLED s3 juz obecnie produkowane, a zainteresowanie rozwo-
jem tej technologii wyrazaja duze koncerny elektroniczne [I]. Trzeba
jednak podkresli¢, ze urzadzenia OLED moga z powodzeniem by¢
wykorzystane takze do o$wietlenia [ +6].

Istnieja dwie koncepcje konstruowania OLED6w: w oparciu o zwiazki
mafoczasteczkowe, tzw. SMOLED (ang. Small Molecule Organic Light-E-
mitting Diode) lub w oparciu o zwiazki wysokoczasteczkowe, tzw. PLED
(ang. Polymer Light-Emitting Diode) [3, 4, 7, 8]. Polimery skoniugowane
sa powszechnie wykorzystywane jako emitery polimerowych LED [9,
10]. Juz kilkadziesiat lat temu badano oddziatywanie $wiatta z polimerami
przewodzacymi [I 1, 12], w podobnym okresie powstaly tez pierwsze
SMOLEDy [13]. Od tego czasu nastapit ogromny rozwdj w dziedzinie
elektroniki organicznej [4, 7]. W artykule opisane zostang jednak tylko
rozwiazania korzystajace z mafych czasteczek.

OLED dziataja podobnie do klasycznych LED, gdzie generowa-
nie fotonéw (wytwarzanie $wiatta) jest wywotane rekombinacjg no-
$nikow tadunku: elektronu (ujemnego) i dziury (dodatniego), ktére
sa wprowadzane (wstrzykiwane) poprzez odpowiednie elektrody.
Wzbudzenie czasteczki emitera na skutek rekombinacji nosnikéw fa-
dunku, prowadzi do stanu wzbudzonego, ktéry moze byé nazwany
ekscytonem (lub w innym wypadku ekscypleksem albo ekscymerem,
elektropleksem oraz elektrometrem — w zaleznosci od sktadu war-
stwy emitujacej $wiatlo i proceséw w niej zachodzacych). Ekscyton
jest stanem jednoczasteczkowym, natomiast pozostate stany sa dwu-
czasteczkowe. Ekscypleks i elektropleks skiadaja sie z dwu réznych
molekut — donora i akceptora, ekscymer i elektrometr powstaja z dwu
identycznych czasteczek [14, |5]. Niezaleznie od rodzaju stanu wzbu-
dzonego, obserwuije si¢ dwie konfiguracje spinéw elektronowych: sin-
glet (S) — ze sparowanymi elektronami oraz tryplet (T) — z elektronami
niesparowanymi. Wykazano, ze w przypadku uzycia matoczasteczko-
wych substancji jako emiteréw w urzadzeniu OLED, zawsze powstaje
25% standéw singletowych (S,) oraz 75% stanéw trypletowych (T))
[7, 16]. Konwencjonalne fluorescencyjne emitery OLED korzystaja
tylko ze stanéw singletowych (fluorescencja), a trypletowe (fosfore-
scencja) s3 niejako marnowane, gdyz wydajnos¢ fosforescencii takiego
zwiazku jest zazwyczaj pomijalnie mafa w temperaturze pokojowe;j.
W efekcie wydajnos¢ kwantowa, czyli EQE (ang. External Quantum
Efficiency) takich diod elektroluminescencyjnych nie przekracza 5%.
EQE jest to po prostu liczba fotondw, ktére opuszczajag OLED na kazde
100 elektrondw, ktdre s3 wprowadzane do urzadzenia [7].
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Jednym ze sposobdéw rozwiazania problemu niskiej wydajnosci
kwantowej OLED jest uzycie emiteréw fosforescencyjnych, ktore,
dzieki silnemu sprzezeniu spin-orbita, pozwalajg wykorzysta¢ do 100%
standéw wzbudzonych w postaci wydajnej fosforescencji. W przypadku
emitera fosforescencyjnego, singletowe stany wzbudzone s3 efektyw-
nie konwertowane do stanéw trypletowych, a wydajnos¢ fosforescen-
cji tych zwiazkéw moze osiaga¢ 100% [17, 18]. Substancje te posiadaja
jednak szereg wad: poczynajac od zawartosci kosztownych metali szla-
chetnych (przewaznie iryd lub platyna), a koriczac na niskiej trwatosci
OLED oraz czystych zwiazkéw [19, 20]. Stosunkowo nowym rozwia-
zaniem sa emitery TADF (ang. Thermally Activated Delayed Fluorescence,
czyli aktywowana termicznie opézniona fluorescencja), ktére stanowia
konkurencje dla emiteréw fosforescencyjnych [21, 22], gdyz zaréwno
emitery TADF jak i fosforescencyjne, pozwalaja na uzyskanie OLED
o0 EQE = 20% [17, 21]. TADF umozliwia zagospodarowanie zaréwno
singletowych jak i trypletowych stanéw wzbudzonych czasteczki w po-
staci wydajnej fluorescencji. Nastepuje tu odwrotne przejscie miedzy-
systemowe T ,—S, a dla pokonania niewielkiej bariery energetyczne;
singlet-tryplet pobierana jest energia cieplna z otoczenia.
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Rys. |. Schemat ideowy procesu TADF w urzadzeniu OLED

Anihilacja dziury(+) i elektronu(-) w diodzie elektroluminescencyjnej
prowadzi do powstania stanéw wzbudzonych. Statystycznie powstaje 25%
stanéw singletowych i 75% stanéw trypletowych. TADF umozliwia odzysk
trypletowych stanéw wzbudzonych poprzez wydajna fluorescencje. Stany te
w innym przypadku bytyby marnowane na niskowydajna fosforescencje. S, —
stan podstawowy; S, — najnizszy singletowy stan wzbudzony; T, — najnizszy
trypletowy stan wzbudzony; Fluo. — fluorescencja natychmiastowa; TADF —
aktywowana termicznie opézniona fluorescencja; Phos. — fosforescencja; ISC
— przejscie miedzysystemowe; RISC — odwrotne przejscie miedzysystemowe

Inicjatorem zastosowania emiteréw TADF w technologii OLED
byt profesor Chihaya Adachi wraz z zespotem z Japonii [21, 23].
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Obecnie takze inne zespoly badawcze zajmujg sie tym zagadnie-
niem, m. in. zespot profesora Andrew Monkmana z Durham Uni-
versity w Wielkiej Brytanii [I5, 24, 25]. Grupa badawcza Profesora
Mieczystawa tapkowskiego z Wydziatu Chemicznego Politechniki
Slaskiej rowniez podejmuie te tematyke, dzigki rozpoczeciu wspot-
pracy z Durham University [26, 27].

Emiter TADF jest najczesciej czasteczka o budowie typu donor-
akceptor (emiter ekscytonowy) lub tez kompleksem dwu réznych
czasteczek, powstajacym po wzbudzeniu jednej z nich (emiter eks-
cypleksowy) [15, 21, 22, 24, 25]. Ekscytonowe i ekscypleksowe
stany wzbudzone wydaja si¢ obecnie najczesciej wykorzystywanymi
stanami wzbudzonymi w urzadzeniach OLED.

Rys. 2. Symulowana budowa przestrzenna reprezentatywnego
emitera TADF; donory (karbazol) i akceptor (dicyjanobenzen) nie leza
w jednej ptaszczyznie [21]

Typowe cechy zjawiska TADF mozna zobrazowaé na przykfa-
dzie emitera ekscytonowego (donor-akceptor). Donory emitera
TADF stanowia najczesciej karbazol, difenyloamina, fenoksazyna
lub fenotiazyna oraz ich pochodne, a potaczone s3 one z reszta cza-
steczki zazwyczaj poprzez atom azotu [21, 22, 24, 28+31]. W lite-
raturze wymieniane sa natomiast réznorodne grupy akceptorowe.
Zazwyczaj w czasteczce wystepuje jeden m-skoniugowany uktad
akceptorowy i od jednego do kilku uktadéw donorowych. Gtéwna
strategia projektowania takiego emitera jest zapewnienie mafej caf-
ki naktadania pomiedzy HOMO i LUMO czasteczki, czyli pomiedzy
jej orbitalami granicznymi. Najczesciej syntezowane s3 czasteczki
o budowie donor-akceptor, z wymuszonym przez zawade sterycz-
na skreceniem wzgledem siebie uktadéw aromatycznych donora
i akceptora, co znacznie utrudnia, lecz nie uniemozliwia, sprzezenia
miedzy nimi. W efekcie uzyskuje si¢ czesciowa lub niemal catkowita
separacj¢ HOMO i LUMO, co umozliwia obnizenie przerwy ener-
getycznej singlet-tryplet. Zaprojektowana w ten sposéb czasteczka
moze posiadac stany S, i T, zblizone do siebie energetycznie, tj.
o réznicy w energii pomigdzy nimi AE; . < 0,5 eV. Wartos¢ 0,5 eV
stanowi przyblizenie oparte na tym, ze dotychczas opisane w litera-
turze emitery TADF posiadaja AE, | ponizej tej wartosci. W praktyce,
im mniejsza AE, ., tym lepiej — w zaleznosci od budowy czasteczki
spotyka si¢ wartosci od kilku dziesiatych eV do kilku setnych. Nizsza
warto$¢ AE, . powoduje zwigkszenie statej szybkosci odwrotnego
przejscia migdzysystemowego (RISC) singlet-tryplet, co zazwyczaj
jest preferowane. Ze wzgledu na donorowo-akceptorowa budowe
typowego emitera TADF, moze tworzy¢ sie stan z przeniesieniem
tadunku (CT, ang. charge transfer), ktéry cechuje sie¢ bardzo mata
przerwa energetyczng singlet-tryplet [15, 24]. Ze wzgledu na silny
udziat stanu CT, najnizsze AE,, na poziomie 5 meV, stwierdzono
[15] dla ekscypleksu [21+25, 28+31].
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Rys. 3. Struktury chemiczne wybranych emiteréw TADF. Jednostki
donorowe i akceptorowe sa wskazane za pomoca odpowiednio linii
ciagltych i przerywanych [22, 28, 30]

Wazna jest struktura stanéw wzbudzonych emitera TADF, gdyz
poza stanami o charakterze nxt" i nut’, ktére niekiedy nazywane sa
lokalnie wzbudzonymi (LE), z powodu lokalizacji stanu wzbudzonego
tylko na czesci czasteczki (np. donorze) wystepuje bardzo istotny
dla TADF stan z przeniesieniem tadunku (CT) [24, 29], o czym dale;.
Energia stanu CT zalezy od polarnosci otoczenia czasteczki. Obser-
wuije sie wiec batochromowe przesuwanie sie widma fluorescencji
zwiazku, w miare wzrostu polarnosci rozpuszczalnika [24, 32]. Stan
CT cechuije sig bardzo matg i trudng do zmierzenia wartoscia AE
[22]. W zaleznosci od polarnosci otoczenia, stan CT moze znajdowac
sie powyzej lub ponizej stanu 'LE. W drugim przypadku prowadzi
to do zmniejszenia wartosci AE, , gdyz stan CT staje sig wtedy naj-
nizszym stanem singletowym (S,) [29]. Dla uzyskania OLED o ko-
rzystnych parametrach (np. wysokie EQE), rozprasza sie czasteczki
emitera w matrycy innej substanciji, ktéra, miedzy innymi, zapewnia
odpowiedni transport nosnikéw tadunku [7, 21, 28+30]. Matryca
ta posiada dostateczng polarnos¢, aby w wiekszosci przypadkéw
obnizy¢ energie stanu CT, a tym samym zmniejszy¢ przerwe singlet-
tryplet, co jest zazwyczaj zjawiskiem korzystnym.
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Rys. 4. Przyktad typowego zachowania sie elektronowych stanéw
wzbudzonych emitera TADF typu donor-akceptor.

Stan wzbudzony z przeniesieniem fadunku (CT) emitera TADF jest
stabilizowany przez polarne $rodowisko, a wiec jego energia jest tam
nizsza, niz w $rodowisku niepolarnym. W rezultacie stan 'CT moze stac sie
najnizszym wzbudzonym stanem singletowym czasteczki; 'CT - singletowy
stan z przeniesieniem fadunku; 'LE — singletowy stan lokalnie wzbudzony;
’LE - trypletowy stan lokalnie wzbudzony; S — stan podstawowy; A, —
przerwa energetyczna singlet-tryplet. Nie wskazano trypletowego stanu
CT, gdyz réznica energii 'CT — CT jest pomijalnie mata
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Cecha opoéznionej fluorescenciji jest to, ze — w odréznieniu od flu-
orescencji natychmiastowej o czasie zycia rzedu nanosekund — ma ona
czas zycia rzedu mikro- lub nawet milisekund [21+25]. Jest to skutek
mechanizmu powstawania TADF, ktéry obejmuje limitujace szybkos¢
procesu przejscie wzbronione T —S . Intensywnosc i czas zycia ta-
kiej fluorescencji zaleza od temperatury — intensywnos$¢ jest wieksza
W wyzszej temperaturze — a w odpowiednio niskiej temperaturze
TADF zanika catkowicie [24]. Juz podczas odkrycia TADF stwierdzo-
no, ze proces ten podlega prawu Arrheniusa (1) [33]. Wyznaczone
na podstawie réwnania (1) wartosci energii aktywacji na ogét sa zblizo-
ne do AE, . [24]. Obecnie wiele innych réwnan znajduje sig w uzyciu,
niemniej wszystkie oparte s3 na réwnaniu Arrheniusa [21, 24].

Poe
Py

gdzie: @, — wydajnos¢ kwantowa opdznionej fluorescenciji (TADF);
@p — Wydajnos¢ kwantowa fosforescencji; ¢ — wspétczynnik przed-
wykladniczy; R - stata gazowa, 8.314 |'mol"'-K'; T — temperatura K;
AE — energia aktywacji TADF J-mol' [33].

AE
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Czasteczki, ktore cechuija sig relatywnie dtugim czasem zycia stanu
trypletowego, czyli nienarazonym na silny wptyw proceséw bezemi-
syjnych, ale posiadaja zbyt duza przerwe AE,, moga wykazywa¢ inny
rodzaj opéznionej fluorescencji, TTA (ang. Triplet-Triplet Annihilation,
czyli anihilacja tryplet-tryplet). Rozréznienie TADF (fluorescencija typu
E) i TTA (fluorescencja typu P) polega na zbadaniu kinetyki obu pro-
cesow wzgledem intensywnosci promieniowania wzbudzajacego flu-
orescencje. TADF wykazuje liniowa, proporcjonalng zaleznos¢ inten-
sywnosci opéznionej fluorescenciji od intensywnos$ci promieniowania
wzbudzajacego (jest to proces jednoczasteczkowy), TTA zas zaleznos¢
w drugiej potedze (proces dwuczasteczkowy) [24, 25]. TTA wymaga
bezposredniego oddziatywania dwu czasteczek w stanie trypletowym,
aby powstat jeden singletowy stan wzbudzony i jeden stan podstawo-
wy, podczas gdy TADF angazuje tylko jedng czasteczke.

Tematyka emiteréw TADF rozwija si¢ w szybkim tempie
w zwiazku z mozliwoscia uzyskania OLED o wysokim EQE. Emite-
ry TADF, bedace typowymi czasteczkami organicznymi ztozonymi
z takich pierwiastkow, jak C, H, N, O, S, B, sa tansze w syntezie
od réwnie efektywnych emiteréw fosforescencyjnych, gdyz nie za-
wieraja irydu ani platyny. Wciaz jednak istnieje problem w uzyskaniu
substancji o czerwonej fluorescencji, gdyz wiekszos$¢ opisywanych
wydajnych emiteréw TADF fluoryzuje na kolor niebiesko-zielony
i zielony. Biorac pod uwage, ze nie tylko zwiazki typu charge-transfer
moga by¢ emiterami TADF [31, 34], nalezy przypuszczaé, ze w mia-
re uptywu czasu TADF zostanie stwierdzony w wielu substancjach,
ktére dotychczas nie zostaty zbadane pod tym katem.

Podziekowanie
Autor serdecznie dziekuje Profesorowi Jerzemu Zakowi za po-
moc w redagowaniu tekstu.
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Selena: poprawa wyniku operacyjnego i zysku netto

Grupa Selena — globalny producent i dystrybutor chemii budow-
lanej z centralg w Polsce — w pierwszym kwartale 2016 r. osiagnefa
skonsolidowane przychody ze sprzedazy w wysokosci 178,7 min PLN.
Jednoczesnie Grupa Selena zanotowata w analizowanym okresie strate
netto w wysokosci 6,4 min PLN, co oznacza poprawe o [,3 min PLN
w stosunku do analogicznego okresu roku 2015. Kontynuujac polityke
dywidendowa, Zarzad Seleny FM SA zarekomendowat wypfate dywi-
dendy zarok 2015 w wysokosci 0,30 PLN na akcje. Decyzje o wypfacie
dywidendy akcjonariusze podejma podczas Walnego Zgromadzenia,
ktore odbedzie sie w dniu 14 czerwca 2016 r. (kk)

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

TAURON wsréd liderow polskiego rynku kapitatlowego

W trakcie uroczystej Gali ,, Podsumowanie Roku Gietdowego 2015”
w siedzibie Gietdy Papieréw Wartosciowych w Warszawie wyrdzniono
emitentdw i cztonkdw gietdy, ktdrzy w minionym roku osiagneli najlep-
sze wyniki oraz szczegdlnie przyczynili sie do rozwoju polskiego rynku
kapitatowego. TAURON otrzymat nagrode GPW na rynku Catalyst
za najwieksza wartos¢ debiutu w 2015 r. w zwiazku z wprowadzeniem
do alternatywnego systemu obrotu |7 500 obligacji o tacznej wartosci
nominalnej 1,75 mld PLN. Obligacje zadebiutowaty na rynku Catalyst
12 marca 2015 r. (kk)

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

Grupa Ergis po | kwartale 2016 r.

Grupa ERGIS, lider przetworstwa tworzyw sztucznych w Europie
Srodkowo—Wschodniej, zanotowata po | kwartale 2016 r. przychody
ze sprzedazy w wysokosci 172,6 min PLN (czyli o 4,6% wyzsze niz
rok wczesniej), zysk operacyjny na poziomie 10,3 min PLN (o 4,0%
nizszy niz w ujeciu roku do roku) oraz zysk netto na poziomie 8,8
min PLN (spadek o |1,7% w poréwnaniu z 2015 r.). Zysk EBITDA
osiagnat 16,6 min PLN, czyli byt 0 0,2% wyzszy od wypracowanego
w analogicznym okresie minionego roku. Wzrost przychodéw wyni-
kat przede wszystkim ze znaczacego zwigkszenia wartosci sprzeda-
zy opakowan przemystowych, w tym innowacyjnej i bardzo dobrze
przyjmowanej przez rynek folii nanoErgis. Wzrosta réwniez warto$¢
sprzedazy miekkich folii PVC. (kk)

(http://media.ergis.eu/, 12.05.2016)
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LANXESS zwieksza moce produkcyjne w zakresie nosnikéow

siarki o jasnej barwie

LANXESS, koloniski producent specjalistycznych srodkéw che-
micznych, zwigkszyt mozliwosci produkcyjne w zakresie nosnikow
siarki o jasnej barwie w swoich zaktadach w Mannheim w Niemczech
oraz w Kallo pod Antwerpia w Belgii, co wzmacnia i tak juz mocng
pozycje Rhein Chemie Additives (ADD) na rynku specjalistycznych
dodatkéw smarnych dla przemystu. Nosniki siarki o jasnej barwie sto-
sowane sg jako dodatki w formutach wysokowydajnych ptynéw do ob-
rébki metali oraz w olejach przekfadniowych, zapewniajacych dobre
smarowanie na styku powierzchni metalowych w warunkach bardzo
wysokiego ci$nienia.

— Nasze znaczne moce produkcyjne w dziedzinie nosnikéw siarki
o jasnej barwie sytuujq nas w tréjce najwiekszych swiatowych dostaw-
cow. W przysztosci chcemy sie wysungc na czoto w tym obszarze —
mowi dr Martin Sawe, szef linii dodatkéw smarnych w LANXESS
ADD. — W Mannheim zwiekszylismy zdolnosci produkcyjne zaktadu
w odniesieniu do nosnikéw siarki o jasnej barwie o blisko 20% — wyja-
$nia. Koszt inwestycji, ktora przekazano pod koniec 2015 r., wyniost
tacznie 1,5 mIn euro. Moce produkcyjne w Kallo podniesiono o po-
dobng wielko$¢ w drodze optymalizacji procesu. Fabryke w Man-
nheim od poczatku projektowano z mysla o przysziej rozbudowie.
—Oznacza to, ze jestesmy przygotowani na ewentualne dalsze potrzeby
w zakresie zwigkszania zdolnosci — zapewnia Sawe.

Koncern LANXESS ma ponad 50 lat do$wiadczenia w produkgiji
nosnikdéw siarki i niedawne zwigkszenie mocy produkcyjnych stano-
wi odpowiedz na utrzymujacy sie wzrost $wiatowego zapotrzebo-
wania na te produkty. Dzigki statej modernizacji, zaktady LANXESS
od dziesiecioleci dochowuja najwyzszych standardéw bezpieczen-
stwa. Ma to krytyczne znaczenie dla tych produktéw, gdyz ich syn-
teza jest bardzo wymagajaca z punktu widzenia bezpieczenstwa. —
Jest to réwniez powdd, dla ktérego nie boimy sie rychtego zaostrzenia
przepisow niemieckiej federalnej ustawy o ochronie przed imisjami, gdzie
kluczowa jest Dyrektywa nr 2012/18/EU (tzw. dyrektywa Seveso-Ill).
Z kolei dla naszych klientow oznacza to jeszcze wiekszq pewnosc do-
staw — podkresla Sawe. (abc)

(komunikat prasowy LANXESS, 31.05.2016)
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