ORGANICZNY

Fot. Cree, Inc.; Siemens AG (2x);

Ludzko$¢ od zarania chciata
przezwyciezy¢ ciemnos¢. Mimo rozwoju
cywilizacyjnego dopiero od niedawna
potrafimy pokona¢ mrok, korzystajac

Z czego$ innego niz ogien. Zaréwka
zmienita zycie miliondw, a teraz miliony
chca lepszych, oszczgdnigjszych zrodet
Swiatta. Dzigki organicznym diodom

to zyczenie powinno si¢ spetnic.

= JERZY KARPIUK

IE ZAWSZE zdajemy sobie sprawe, ze do po-
wstania teorii kwantéw doprowadzita w duzej
mierze potrzeba opracowania wzorcowego zr6-
dla swiatta, wynikajaca z konkurencji miedzy
powszechnym na przetomie XIX i XX wieku oswietle-
niem gazowym a zyskujacym na popularnosci o$wietle-
niem elektrycznym. Dzieki mechanice kwantowej do-
wiedzieli$émy sie, ze emisja promieniowania jest wyni-
kiem przechodzenia atoméw lub czasteczek z wyzszego
stanu energetycznego do nizszego. Nowa fizyka umoz-
liwita stworzenie zrédet $wiatla o zupelnie innym niz
dotychczas mechanizmie pobudzania atoméw lub cza-
steczek. W zaréwce bowiem ten mechanizm jest iden-
tyczny jak w zrédtach wykorzystujacych spalanie. W obu
przypadkach $wiatlo emituja atomy lub czasteczki po-
budzone do $wiecenia wskutek zderzen bedacych kon-
sekwencja ruchéw cieplnych w wysokiej temperaturze;
inny jest tylko mechanizm wytwarzania ciepla.
Zastosowana w lampach wyladowczych (np. swie-
tléwkach) ,zimna” metoda obsadzania stanéw wzbu-
dzonych - przez zderzenia elektronéw z atomami par
rteci — nie tylko pozwolita obnizy¢ temperature zré-
del $wiatla i uzyska¢ wieksza sprawnosé (w zaréw-
kach wynoszaca zaledwie kilka procent), ale przede
wszystkim umozliwila stopniowe odejécie od ter-
micznych metod generowania $wiatta. Z kolei wyko-
rzystanie odkrytego w 1907 roku przez H. J. Rounda
zjawiska elektroluminescencji i zastosowanie re-
kombinacji no$nikéw tadunku w ciatach statych (po-
czatkowo pétprzewodnikach) do obsadzania stanéw
wzbudzonych emitera doprowadzito do skonstru-
owania niskonapieciowych i wysokosprawnych diod
elektroluminescencyjnych (LED). Nie nadawaly sie
one jednak do o$wietlania: byly monochromatycz-
ne, nie mogly wiec generowac biatego $wiatta. Gdy
te udato sie juz uzyska¢, okazalo sie, ze diody zuzy-
wajg az 0 90% energii mniej od zaréwek i tylko jed-
na czwarta tego, co $wietléwki (np. lampa w posta-
ci klastra diodowego o mocy 1,2 W $wieci réwnie ja-
sno jak 20-watowa zaréwka).
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Jeszcze kilka lat temu wydawalo sie wiec,
ze biate pélprzewodnikowe LED-y to prawdziwa
zyta zlota. Jedyna przeszkoda w ich upowszech-
nianiu byl wysoki koszt produkgji, ktéry powinien
jednak szybko male¢ wraz ze wzrostem sprzedazy.
Okazalo sie tymczasem, ze nadchodzi nowa technolo-
gia, duzo bardziej obiecujaca.

Organiczne Swiatto

Przez ostatnie 50 lat przyzwyczaili$émy sie kojarzy¢
elektronike z materialami nieorganicznymi, przede
wszystkim z krzemem, ktdry uzyczyt nawet nazwy ame-
rykanskiemu zagtebiu elektroniczno-informatycznemu,
Dolinie Krzemowej. Jednak od dtuzszego czasu z po-
wodu ograniczen technologicznych zwigzanych z ma-
teriatami nieorganicznymi (m.in. problemami z dalsza
miniaturyzacja) specjalisci kieruja swoja uwage w stro-
ne przebogatej krainy materialéw organicznych. W od-
réznieniu od elektroniki tradycyjnej, w ktérej ze wzgle-
du na kolektywny charakter zjawisk elementy aktywne
nie moga mie¢ rozmiaréw atomowych, w elektronice or-
ganicznej mozna operowac nawet na pojedynczych cza-
steczkach. Z pomoca przychodzi tu chemia organicz-
na, realizujaca zaméwienia na materialy funkcjonalne
- zlozone z czasteczek zaprojektowanych i przeznaczo-
nych do wykonywania okreslonych funkcji. W rezulta-
cie mozna wykonywac nie tylko nowego rodzaju ukla-
dy logiczne i pamieci, lecz takze — dzieki organicznym
diodom luminescencyjnym (OLED — Organic Light
Emitting Diodes) — nowatorskie zrédla swiatla.
Substancje organiczne od dawna przyciagaly uwa-
ge producentéw urzadzen o$wietleniowych z powodu
doskonatych wlasciwosci luminescencyjnych i duzej
wydajnosci promieniowania emitowanego w widzial-
nym obszarze widma. Odkryte w 1967 roku lasery
barwnikowe, ktérych osrodkiem czynnym sa barw-
niki organiczne, nie tylko wytwarzaja silne impulsy
i ciagle wiazki $wiatla, ale umozliwiaja réwniez stro-
jenie w szerokich zakresach dlugosci fali emitowa-
nego promieniowania. Co prawda lasery te jedynie
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3 przetwarzaja promieniowanie krétkofalowe (absorbo-

wane przez czasteczki barwnikéw) na bardziej dtugo-
falowe (emitowane), sa jednak przykladem, jak znako-
mitym i stabilnym Zrédtem swiatta moga by¢ czasteczki
organiczne. Nic dziwnego, ze molekut tych prébowano
uzy(¢ takze w charakterze bardziej konwencjonalnych
zrédel $wiatla, wykorzystujac elektroluminescencje -
proces, w ktérym materia jest pobudzana do $wiecenia
przez prad lub pole elektryczne.

Wynalazek sprzed pétwiecza

Elektroluminescencje substancji organicznych zaobser-
wowat w roku 1953 zesp6t A. Bernanose’a z uniwersyte-
tu w Nicei. Pojawiata sie ona po przytozeniu wysokiego,
zmiennego napiecia do cienkich, krystalicznych warstw
oranzu akrydynowego i kwinakryny. Dziesie¢ lat p6zniej

m w Europie, USA
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opracowano diode OLED, w ktérej
cienkie (10-20 pm) krysztaly an-
tracenu $wiecily po przytozeniu do
ich powierzchni napiecia statego
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h wykorzystuja h. gii elektrycznej na $wiatlo, po-

niewaz wstrzykiwanie tadunkéw
do krysztatéw organicznych wymagato
stosunkowo wysokich napie¢. Trzeba pamietad, ze za-
réwno krysztaly, jak i amorficzne substancje organicz-
ne nie maja swobodnych fadunkéw elektrycznych. Aby
mogly przewodzi¢ prad elektryczny i (elektro)lumine-
zowa, trzeba do nich wstrzykiwac elektrony lub od-
prowadzac je na zewnatrz, wytwarzajac dziury (fadun-
ki dodatnie). Waznym osiagnieciem bylo uzyskanie
w 1977 roku w krysztaltach antracenu silnej elektrolu-
minescendji o zewnetrznej wydajnosci kwantowej na po-
ziomie 4-6% (przez zewnetrzng wydajnoé¢ kwantowa
rozumie sie liczbe foton6w emitowanych z powierzch-
ni urzadzenia w przeliczeniu na liczbe wstrzyknietych
elektronéw lub dziur).

Badania wlatach 70. 1 80. XX wieku przesunely uwa-
ge naukowcéw z krysztaléw na cienkie warstwy orga-
niczne, ktére moga lepiej przewodzi¢ prad, i pozwoli-
ty skoncentrowac sie na dwdéch zagadnieniach o klu-
czowym znaczeniu: wstrzykiwaniu nos$nikéw tadunku

do warstwy organicznej i wytwarzaniu jednorodnych,
cienkich warstw. Wtedy tez do budowy OLED-6w zapro-
ponowano organiczne struktury wielowarstwowe, co
umozliwito znaczne zmniejszenie napiecia zasilania.

Przelomowe znaczenie miaty opublikowane w 1987
roku przez C. Tanga i S. VanSlyke’a z firmy Eastman Ko-
dak wyniki prac nad dwuwarstwowa dioda organiczna,
ktorej konstrukcja stanowi wzorzec dla obecnie produ-
kowanych diod OLED. Na plytke szklana, pokryta pel-
niaca funkcje anody warstwa przewodzacego (i prze-
zroczystego!) tlenku cynowo-indowego (ITO - Indium-
Tin-Oxide) naniesiono warstwe (okoto 75 nm) diaminy
aromatycznej. Zadaniem diaminy bylo transportowanie
dziur do umieszczonej na niej warstwy materiatu lu-
minezujacego (okoto 60 nm). Materiatem tym byt flu-
oryzujacy zwiagzek metaloorganiczny (kompleks glinu
z hydroksychinolina, tris-(8-hydroksychinolino)glin -
w skrécie Alg,), bedacy jednoczes$nie medium przeno-
szacym elektrony. Do warstwy Alg, przylegata elektroda
ze stopu magnezu i srebra (MgAg). Dioda Tanga i Van-
Slyke’a emitowata zielone promieniowanie juz przy na-
pieciu 2,5V, przetwarzala elektrony na $wiatlo z wy-
dajnoscia blisko 1% (skutecznosc¢ swietlna 1,5 lm/W)
imogta pracowa¢ okoto 100 godzin. Jej luminangja (ja-
skrawo$¢) przekraczata 1000 cd/m’, byta wiec wieksza
niz typowego ekranu telewizora (500 cd/m’).

Z powodu probleméw z dltugookresowa stabilno-
$cig warstw organicznych naukowcy zainteresowa-
li sie tzw. skoniugowanymi polimerami organiczny-
mi. Zapewniaja one transport tadunkéw elektrycz-
nych i maja duza wydajnosé kwantowa luminescencji.
W roku 1990 grupa kierowana przez R. Frienda z Uni-
wersytetu w Cambridge opracowata polimerows dio-
de luminescencyjna (PLED lub P-OLED - Polymer
Organic Light Emitting Diode), w ktérej $wiatto bylo
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Zanim czasteczka organiczna wyemituje foton, musi najpierw
zosta¢ wzbudzona. Najprostszym sposobem wzbudzenia
jest dostarczenie jej kwantu promieniowania o energii
odpowiadajacej réznicy miedzy poziomami energetycznymi
stanu podstawowego S, i pierwszego stanu wzbudzonego S,
(lub ktéregos z wyzszych stanéw wzbudzonych). W przejéciu
absorpcyjnym S=S, jeden z dwoch elektronéw najwyzszego
obsadzonego w czasteczce orbitalu molekularnego (HOMO
— Highest Occupied Molecular Orbital) jest przenoszony na
najnizszy orbital nieobsadzony (LUMO — Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) . Dwa elektrony na orbitalu HOMO musza
mie¢ przeciwnie — antyréwnolegle — skierowane momenty
pedu, czyli spiny (fakt ten opisuje tzw. zakaz Pauliego).
Sumaryczna liczba spinowa wynosi wiec 0 i dlatego stan
podstawowy wigkszosci czasteczek jest okreslany jako tzw.
stan singletowy, czyli singlet. Poniewaz przejécie absorpcyjne
zachowuje spin, w stanie wzbudzonym S, oba elektrony takze
maj spiny antyréwnolegte.

SWIATLO >> WIEDZA | ZYCIE — WYDANIE SPECJALNE

g STANY SINGLETOWE STANY TRYPLETOWE
N —
ISC
Sz - - ————
— TZ
. ISC 0
[— S
1 * * T‘
ABSORPCIA FLUORESCENCA  [M FOSFORESCENCIA

-

Fot. Philips; Rys. Malgorzata Swientczak

Procesy zachodzace po wzbudzeniu ilustruje tzw. diagram
Jabtoriskiego. Grubsze linie poziome symbolizujg stany wzbudzone
elektronowo, cienkie linie — stany wzbudzone oscylacyjnie. Linie
przerywane oznaczaja przejscia bezpromieniste w procesie
zwanym konwersja wewnetrzna, gdy energia wzbudzenia
zamienia si¢ w energie ruchéw oscylacyjnych jader. Czasteczka
szybko (w czasie od 10"do 10" s) osiaga najnizszy poziom
oscylacyjny stanu wzbudzonego S,. Typowa czasteczka
organiczna przebywa w tym stanie kilka nanosekund (10°s)

i moze przej$¢ do stanu podstawowego, emitujac foton lub
dezaktywujac si¢ bezpromieniscie. Emisje fotonu ze stanu
S, nazywamy fluorescencja,

Gdy czasteczka przebywa w stanie S,, moze dojs¢ do zmiany
wzajemnej orientacji spinéw obu elektronéw — z antyréwnolegtej na
réwnolegta. Nastepuje wowczas tzw. przejécie migdzysystemowe
(ISC— InterSystem Crossing) do stanu trypletowego (trypletu, T),
w ktérym sumaryczna liczba spinowa wynosi 1. W typowe;j
czasteczce organicznej stan trypletowy jest pulapka dla wzbudzenia:
ze wzgledu na mate prawdopodobienstwo przejscia do stanu
podstawowego, jego czas zycia jest dugi (od ms do s). Emisje

emitowane z warstwy pélprzewodzacego poli(p-feny-
leno-winylenu) — PPV. Z polimeru tego mozna wyko-
nywac jednorodne cienkie warstwy o wysokiej jako-
§ci strukturalnej, ktére po przytozeniu napiecia rzedu
15 V emituja intensywne, z6ttozielone $wiatto. Wydaj-
no$¢ pierwszej diody z PPV nie byta wprawdzie impo-
nujaca (0,05%), ale badacze brytyjscy wskazali, jak ja
poprawié. Ich sugestie okazaly sie trafne i dzis wiele
firm produkuje PLED-y na podstawie opatentowanej
przez nich technologii.

Prace naukowcéw z Kodaka i Cambridge zapoczatkowa-
ly dwa kierunki rozwoju OLED-6w: w jednym emiterami sa
male czasteczki organiczne (np. Alg,), w drugim wykorzy-
stuje sie elektroluminescencje z tfaricuchéw polimerowych.
Produkcja OLED-6w matoczasteczkowych wymaga nano-
szenia poszczegdlnych warstw w prézni, co podnosi kosz-
ty. Diody te wytwarza sie zazwyczaj na podtozu szklanym,
nie s3 wiec one elastyczne. Technologia produkdji diod po-
limerowych (opracowana przez zalozona przez naukow-
c6w brytyjskich firme Cambridge Display Technologies
— CDT) nie wymaga prézni, a warstwy materialéw orga-
nicznych nanosi sie w niej z roztworéw na podloze przez
tzw. nakladanie obrotowe (spin coating) i metodami dru-
ku atramentowego. Ostatnio opracowano takze OLED-y
hybrydowe, w ktérych warstwa emisyjna sktada sie z nie-
przewodzacych polimeréw dotowanych czasteczkami pet-
nigcymi funkcje emiteréw i noénikéw tadunku. D]

fotonu ze stanu trypletowego

nazywamy fosforescencja. W wigkszosci molekut
organicznych obserwuije si¢ ja dopiero po wyeliminowaniu
mozliwosci dezaktywacji bezpromienistej ze stanu T,,
np. w niskich temperaturach (rzedu —200°C). Intensywna
fosforescencja w temperaturze pokojowej jest mozliwa dopiero
wowczas, gdy w czasteczce znajduje sig jon cigzkiego metalu,
np. w kompleksach metali; wystepuje wiedy silne sprzezenie
stanéw singletowych i trypletowych.

Przezroczyste diody OLED

otwierajq kuszace

perspektywy.

By¢ moze w przysztosci
szyby w naszych oknach

beda wieczorami
i nocami... Swiecic.
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W poréwnaniu z klasycznymi zrodtami
Swiatta, panele z diod OLED moga
mie¢ duze rozmiary. Na zdjeciu:
prototyp opracowany przez firmg GE
ma forme kwadratu o boku 60 cm.

3 100% sprawnosci

Edison w poszukiwaniu najlepszego wtékna do zaréw-
ki przebadal ponad 1600 materiatéw. W przypad-
ku OLED-6éw naukowcy poszukuja substancji,
dzieki ktérym diody stalyby sie wydajniejsze
i bardziej wszechstronne. Okazuje sie bo-
wiem, ze jedli z czasteczek warstwy emi-
syjnej uzyskuje sie tylko fluorescencje
(ramka na stronach 54-55), to — bez
uwzgledniania pézniejszych pro-
ces6w — maksymalna teoretyczna
wewnetrzna wydajnos$é kwanto-
wa diody z tzw. emiterem single-
towym wynosi zaledwie 25%.
Jest to ograniczenie wynikaja-
ce z praw fizyki.

Dalsze zwiekszanie wydaj-
nosci OLED-6w byto mozliwe
tylko pod warunkiem prze-
ksztalcenia energii pozostatych
stanéw wzbudzonych (tzw. try-

pletowych) na uzyteczne kwan-
ty $wiatta. Udato sie to w 1998
roku badaczom z Princeton Uni-
versity i University of Southern Ca-
lifornia, kierowanym przez S. For-
resta i M. Thompsona. Wykorzysta-
li oni zjawisko przeniesienia energii
wzbudzenia miedzy czasteczkami i za-
stosowali fosforyzujace kompleksy ciez-
kich metali (pierwotnie pochodnej porfiny
z platyna), ktére przejmowaly energie ekscyto-
néw trypletowych (wzbudzen przemieszczajacych
sie z czasteczki na czasteczke) i zamienialy ja na swiatlo.

IRYD — PIERWIASTEK PERSPEKTYWICZNY

Rozw6j OLED-6w zmieni rynek surowcéw potrzebnych do ich produkgji.
Z substancjami organicznymi nie powinno by¢ klopotéw, gorzej bedzie
z komponentami nieorganicznymi. Powtoki z tlenku cynowo-indowego sa
powszechnie stosowane jako anody przewodzace w diodach OLED i wyswietlaczach
ciektokrystalicznych. Rosnace zapotrzebowanie na ptaskie wyswietlacze (zaréwno
OLED, jak i LCD) spowodowato gwattowny wzrost cen indu z 70 dolaréw za
kilogram pod koniec 2002 roku do ponad 700 obecnie. Nietrudno zgadnag, ze
rozwéj oswietleniowych OLED-6w spowoduje duzy wzrost zuzycia tego rzadkiego
metalu i dlatego juz dzis trwaja prace nad polimerowymi substytutami ITO. Trudniej
bedzie zastapic iryd, uzywany w charakterze emitera trypletowego. Rzut oka na
rynki metali wskazuje, ze nie s one jeszcze Swiadome nadchodzacego wzrostu
zapotrzebowania na ten bardzo rzadki metal. Roczna swiatowa produkcja irydu
wynosi obecnie kilka ton (wydobycie ztota — ponad 1000 ton), a cena sigga
850 dolaréw za uncjg. Mimo ze czterokrotnie rzadziej, metal ten jest tanszy
0 40% od zlota. Zapotrzebowanie przemystu spowodowato wzrost ceny tego
metalu o ponad 100% od grudnia 2009 roku. Zuzycie irydu w przemysle wzrosto
z 81 tys. uncji w 2009 roku do 204 tys. uncji w 2010. Lwia czes¢ tego przyrostu
przypada na technologie OLED-owe.

W takich fosforescencyjnych diodach organicznych
(PHOLED - Phosphorescent Organic Light Emitting
Diode) stalo sie mozliwe wykorzystanie wszystkich
ekscytonéw powstajacych w rekombinacji tadunkéw.
Tym samym osiagnieto 100-procentowa wewnetrzna
wydajno$¢ kwantowa! Odkrycie to przesunelo granice
skutecznoéci $wietlnej OLED-6w z 20 Im/W, czyli ta-
kiej, jaka majg najwydajniejsze zaréwki, do 80 Im/W,
czyli poziomu typowego dla $wietléwek, i sprawito, ze
diody organiczne staly sie powaznymi kandydatkami
na zrédla swiatta do celéw oswietleniowych. Jedno-
cze$nie gwalttownie wzroslto zainteresowanie emitera-
mi trypletowymi. W rezultacie na przelomie wiekéw
w laboratoriach zablysty kompleksy irydu.

Okazalo sie, ze dzieki temu rzadkiemu metalowi
daje sie uzyskac efektywne, wielowarstwowe OLED-y,
emitujace z poszczegolnych warstw $wiatlo niebieskie,
zielone i czerwone, ktére po odpowiednim wymiesza-
niu pozwalaja otrzymac $wiatlo biate. Dzi$ liczba kom-
plekséw irydu opatentowanych z uwagi na zastosowa-
nie jako emitery w OLED-ach idzie juz w setki, a dio-
dowe zrédta swiatta biatego (WOLED — White Light
Organic Light Emitting Diode) bija rekordy skutecz-
nosci $wietlne;j.

Druga potowa ubiegtej dekady przyniosta znaczacy
postep tej technologii. W 2006 roku firma Konica Mi-
nolta zademonstrowala emitujaca biate $wiatto diode
o skutecznosci $wietlnej 64 Im/W (co odpowiada $wie-
tléwce), luminancji 1000 cd/m” i oczekiwanej trwato-
$ci eksploatacyjnej 10 tys. godzin. W maju 2009 roku,
kierowana przez K. Leo grupa naukowcéw z Instytutu
Fotofizyki Stosowanej Politechniki Drezdenskiej przed-
stawila znacznie efektywniejszy WOLED (90 Im/W),
wskazujac, ze w polaczeniu z efektywnym wyprowa-
dzaniem $wiatla z wnetrza urzadzenia mozna bedzie
uzyska¢ ponad 120 Im/W. Pozwoli to zblizy¢ sie biatym
OLED-om do putapu osiagnietego przez diody nieorganiczne
(208 Im/W, w 2010 roku, amerykarnska firma CREE),
a takze przekroczy¢ magiczna bariere 100 Im/W, po-
zwalajaca — przy ograniczeniu kosztéw wytwarzania
do ponizej centa za lumen - mysle¢ o podjeciu masowej
produkgji. Nie znaczy to jednak, ze Jan Kowalski dzieki
OLED-om szybko obnizy rachunki za energie. Cudu na
razie nie bedzie — wspomniane liczby sg parametrami
urzadzen laboratoryjnych i prototypowych, pierwsze
produkty rynkowe cechuja znacznie nizsze wartosci.

Wprowadzone na rynek w 2009 roku panele Lu-
miblade firmy Philips maja skutecznos$¢ $wietlna (15
Im/W) na poziomie 100-watowej zaréwki (14 Im/W),
chociaz ich $wiatto$¢ (1000 cd) i trwatos¢ (10 tys. godz.)
sa nieporéwnywalne (120 cd i 750-1000 godzin w przy-
padku zaréwki). Wolniejszy, niz sie spodziewano, po-
step prac badawczo-rozwojowych nad OLED-ami w cig-
gu ostatnich lat wynikat przede wszystkim z ktopotéw
z opracowaniem stabilnych emiter6w niebieskich na
bazie komplekséw metaloorganicznych. Spowolnienie
rozwoju OLED-6w nie tylko stonowato optymizm, co
do rozwoju tej technologii z pierwszej potowy ubiegte-
go dziesieciolecia, ale takze skorygowalo zbyt optymi-
styczne prognozy rozwoju rynku z lat 2005-2008. Bar-
dzo powaznym wyzwaniem jest tez budowa niezwykle =

CO DZIEJE SIE WEWNATRZ
DIODY OLED?

Po przytozeniu napigcia nastepuje wstrzyknigcie fadunkow z elekirod (wykonanych
z metalu o niskiej pracy wyjscia elektronu, np. magnezu) do warstw organicznych.
Materiaty organiczne zwykle zachowuija sie jak izolatory, jednak w OLED-ach
gestos¢ pradu jest duza — nawet 1 A/cm’. Wynika to z grubosci warstw: napigcie
10 V w warstwie o grubosci 100 nm generuje silne pole elektryczne (~10° V/m).
Ponadto pole wewnatrz warstwy organicznej jest spotegowane przez niewielka
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ruchliwos¢ nosnikow fadunku, ktére rozpraszaja sig wolno, utrzymujac tadunek
przestrzenny przy granicach warstw.

Przez warstwe substancji organicznej ptynie wigc prad. Transport fadunku polega
tu na przekazywaniu elektronéw migdzy sasiadujacymi czasteczkami. Elektrony
sa transportowane od katody przez orbitale LUMO, a dziury — od anody przez
orbitale HOMO czasteczek. Czasteczke z dodatkowym elektronem na orbitalu
LUMO nazywamy anionorodnikiem, a czasteczke, ktorej brakuje elektronu na
orbitalu HOMO, kationorodnikiem. Anionorodnik i kationorodnik rekombinuja,
generujac wzbudzenie. Ze wzgledu na tzw. statystyke spinowa na kazde cztery akty
rekombinacji tadunkéw powstaje $rednio tylko jeden wzbudzony stan singletowy
i trzy tryplety. (Na tym polega zasadnicza réznica miedzy generowaniem stanéw
wzbudzonych przez rekombinacje fadunkéw i przez absorpcje fotonu, kiedy to
kazdy zaabsorbowany foton prowadzi do obsadzenia singletu.)

Swiatto OLED-6w zazwyczaj nie pochodzi ze stanéw wzbudzonych
powstajacych bezposrednio w rekombinacji, bowiem w ciatach statych
wzbudzenia maja charakter zdelokalizowany (zwtaszcza w polimerach) i moga
swobodnie przemieszczac sig z czasteczki pierwotnie wzbudzonej na inna,
a potem na nastepna itd. Wedrujace wzbudzenie nazywamy ekscytonem;
w zaleznosci od jego typu méwimy o ekscytonach singletowych i trypletowych.
Diody OLED $wieca dzieki promienistej dezaktywacji ekscytonéw w innym
przestrzennie miejscu warstwy. W celu zwigkszenia wydajnosci diody, do
warstwy emisyjnej wprowadza si¢ czasteczki silnie Swiecacych barwnikow,
ktére przejmuja energie ekscytonéw i emituja whasne Swiatto.

ANODA
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= kosztownych obiektéw do produkcji OLED-6w, m.in.
linii do nanoszenia cienkich warstw molekularnych
w wysokiej prézni, co niewatpliwie wpltywa na decyzje
przemystuy, chcacego wykorzystac niedawne w kon-
cu inwestycje w produkcje $wietléwek kompaktowych
ibialych diod nieorganicznych, ktére w masowych ilo-
$ciach juz trafily na p6tki naszych sklepéw. Dojrzatosé
technologii i sukcesy rynkowe biatych LED-6w sktania-
ja ekspertéw do prognoz, ze w ciggu 10-20 lat to wila-
$nie nieorganiczne LED-y stang sie dominujaca forma
o$wietlenia naszych doméw i miejsc pracy.

Czy zatem mamy powody, aby sadzi¢, ze rozwoj
OLED-6w jest zagrozony? Wrecz przeciwnie. Prace
w tej dziedzinie sa prowadzone bardzo intensywnie
w kilku nurtach. Przede wszystkim, OLED-y dzielg
sie na wykonywane na podlozach sztywnych, z czym
wiaze sie skomplikowane i kosztowne naparowywa-
nie cienkich warstw na szklo, i na podtozach gietkich,
polimerowych, na ktdre poszczegdlne warstwy diody
nanosi sie tania technika analogiczna do stosowanej
w drukarkach atramentowych. Wiele grup badawczych
na $wiecie poszukuje nowych substancji emitujacych
- zaréwno polimeréw, jak i matych czasteczek orga-
nicznych. Ogromna wiekszo$¢ dotychczas zapropo-
nowanych OLED-6w o$wietleniowych wykorzystuje
mieszanie barw (RGB) z réznych warstw emisyjnych,
ale odkrycie i zastosowanie
w OLED-ach nowych cza-
steczek emitujacych biate
$wiatto wydaje sie kwestia
niedtugiego czasu. W po-
szukiwaniach takich cza-
steczek aktywnie uczest-
nicza naukowcy z Insty-
tutu Chemii Fizycznej
PAN w Warszawie i Wy-
dzialu Chemii Uniwer-
sytetu Warszawskiego,
a efektem ich prac byto
odkrycie w 2010 roku
klasy biatych fluoro-
foré6w o widmie emi-
sji obejmujacym caly

zakres widzialny. Mozliwo$¢ dostrajania parame-
tréw spektralnych takiego widma jest jednym z wielu
aspektéw przewagi ukladéw organicznych nad nie-
organicznymi.

Mozna zatem by¢ pewnym, ze bogactwo struktur
i mozliwosci elektroniki organicznej zapewnia
OLED-om trwate miejsce w naszym otoczeniu. OLED-owe
ekrany wyswietlaczy, monitoréw i telewizoréw odzna-
czaja sie bezkonkurencyjnymi parametrami obrazu
w poréwnaniu z urzadzeniami cieklokrystalicznymi,
dzieki czemu w przysztosci OLED-y zastapia praw-
dopodobnie technike LCD. OLED-y o$wietleniowe
beda nie tylko energooszczednymi zrédtami $wia-
tla, ale dzieki dowolnosci ksztattu i mozliwosci wy-
konywania z nich $wiecacych ptaszczyzn o duzej po-
wierzchni otworzg zupelnie nowe perspektywy przed
projektantami o$wietlenia. Gietkos¢ i niewrazliwo$¢
OLED-6w na naprezenia mechaniczne (w przypad-
ku uzycia podtozy polimerowych), a takze ogromne
mozliwo$ci doboru barwy emitowanego promienio-
wania zmienia nasze wyobrazenia o technice o$wie-
tleniowej. By¢ moze juz niedlugo z naszych pokojéw
znikng zyrandole i lampy. Nie beda potrzebne, gdyz
$wieci¢ bedzie po prostu caly sufit, $ciana, a nawet —
przezroczyste w ciagu dnia — okno. &

1 DR HAB. INZ. JERZY KARPIUK, asystent w Instytucie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie
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CIENKIE, GIETKIE RGB

Telewizory jak kartka, gazety z filmami
zamiast fotografii, wyswietlacze

na kurtkach i torebkach — kilka lat temu
to wszystko wydawalo si¢ w zasiegu reki.
| gdzie ta rewolucja?
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PRZEWODZACA

BY z OLED-6w powstal ekran telewizora,
wyswietlacz telefonu czy smartfon, $wieca-
ce elementy trzeba zorganizowad w piksele,
a zeby uzyskaé pelna palete koloréw, kazdy
piksel musi zawiera¢ element $wiecacy na czerwono,
zielono i niebiesko (RGB). Poniewaz OLED-y charak-
teryzuje duza przezroczysto$¢, elementy te moga wy-
stepowac jeden na drugim, niekoniecznie obok sie-
bie jak w innych rodzajach ekranéw. Pikselami musi
da¢ sie sterowaé. W tym celu stosuje sie dwa rodza-
je matryc — pasywna, w ktérej sterowanie odbywa sie
przez aktywacje wierszy i kolumn ($wieci sie piksel na
ich skrzyzowaniu), oraz aktywna (rysunek na gorze),
w ktérej steruje sie kazdym pikselem z osobna za po-
moca tranzystoréw cienkowarstwowych TFT. Ma-
tryce pasywne sa tafisze w produkdji, ale dzialaja sto-
sunkowo wolno i nadaja sie do matych ekranéw - te-
lefonéw komérkowych, odtwarzaczy MP3, aparatéw
fotograficznych — cho¢ w modelach bardziej luksuso-
wych nawet male ekrany maja aktywne matryce, po-
zwalajace na szybsze od$wiezanie obrazu.
Niewielkie wyswietlacze OLED-owe, réwniez do-
tykowe, mozna dzi$ spotka¢ w wielu urzadzeniach.
Znacznie gorzej przedstawia sie sprawa z telewizo-
rami. Pierwszy zaprezentowata w 2004 roku firma
Sony. Nazywa sie XEL-1, ma ekran o przekatnej 11 cali.
W Japonii zostat wprowadzony do sprzedazy w ro-
ku 2007 (i juz go wycofano wobec braku zaintere-
sowania; w Polsce kosztuje okoto 5 tys. z1). O tego
czasu pojawialy sie kolejne, prototypowe modele:
np. supercienki telewizor o przekatnej 40 cali Samsunga
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(lidera technologii OLED) czy przedstawiony w ze-
sztym roku przez Sony telewizor 3D. Na rynek to sie
jednak nie przeklada. Dlaczego?

Mimo ze OLED-owe wys$wietlacze mozna druko-
wacé podobnie jak gazety (co pokazala firma General
Electric), produkcja duzych ekranéw jest nadal bardzo
droga, tym kosztowniejsza, ze na razie nie masowa. Do-
datkowo inzynierowie zmagaja sie jeszcze z wieloma
problemami technicznymi. Najpowazniejszym jest sta-
ba wydajno$¢ i niewielka zywotno$¢ niebieskich OLED-
6w, co np. wymaga ciaglej regulacji balansu bieli ekranu
telewizora. Ponadto w ekranach OLED-owych wystepu-
je efekt ,wypalania” (podobnie jak w plazmach), czego
z kolei skutkiem jest utrwalanie sie czesto wyswietla-
nych obrazéw (np. logo stacji). OLED-y sa oprécz tego
nieodporne na wilgo¢ (ekrany musza by¢ hermetycz-
ne) i na $wiatto UV (trzeba stosowac filtry). Ich niewat-
pliwa zaleta jest natomiast mozliwos¢ druku na plasti-
kowym, gietkim podlozu, szybkos¢ reakeji (dwa rzedy
wielkosci lepsza niz w przypadku LCD), opcja oglada-
nia obrazu pod dowolnym katem bez utraty jakosci
i, poniewaz nie wymagaja podswietlania, bo same sa
zrédlem $wiatla, uzyskanie doskonatej czerni (pieta
achillesowa ekranéw LCD).

Czy wiec telewizory OLED-owe zawojuja wkrot-
ce rynek? Dzi$ nie jest to juz takie pewne. Zanim uda
sie usunac ich mankamenty i potani¢ produkcje, mo-
ze juz rozwinad sie zupelnie nowa, dzis jeszcze niezna-
na technologia. [

3 ELZBIETA WIETESKA, redaktor ,Wiedzy i Zycia”
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