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Streszczenie

Celem pracy doktorskiej byta synteza matoczasteczkowych zwigzkdéw organicznych,
ktore emitujg promieniowanie na drodze termicznie aktywowanej opdznionej
fluorescencji (TADF) oraz przebadanie ich wtasciwosci fotoluminescencyjnych, jak
réwniez w diodach elektroluminescencyjnych. Istotnym aspektem byta rdwniez ocena
otrzymanych wynikow pod katem aplikacyjnym w przemysle optoelektronicznym.
W ramach pracy zsyntetyzowano czternascie emiterow, dla ktorych wykonano peing
charakterystyke wlasciwosci fotofizycznych, elektrochemicznych oraz analizy
termiczne. Sposrod zsyntetyzowanych zwigzkow, dwanascie wykazywato wlasciwosci
TADF, ktore zostaty potwierdzone po wykonaniu spektroskopowych badan czasowo-
rozdzielczych. Na podstawie analizy otrzymanych rezultatow, dla o$miu zwigzkow
wytworzono metoda fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD) organiczne diody
elektroluminescencyjne (OLED), dla ktorych wykonano peing charakterystyke pradowo-
napigciowa. OLED-y emitowaty promieniowanie w kolorach niebieskim i zielonym,
a dziatanie diod byto rowniez przetestowane pod katem doboru odpowiedniego uktadu
gos¢-gospodarz. Dla wigkszosci zwigzkoOw zewngtrzna wydajno$¢ kwantowa byla na
zadowalajacym poziomie (powyzej 15 %), adla jednego ze zwiazkow wydajnosé

przekroczyta 30 %.
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Abstrakt

The aim of the doctoral thesis was to synthesize small-molecule organic compounds
that emit radiation by thermally activated delayed fluorescence (TADF) and to study their
photoluminescent properties, as well as in light-emitting diodes. An important aspect was
the evaluation of the obtained results in terms of application in the optoelectronic industry.
Fourteen emitters were synthesized as part of the work, and full characterization
of photophysical and electrochemical properties and thermal analyses were performed.
Of the synthesized compounds, twelve showed TADF properties, confirmed after
performing time-resolved spectroscopic studies. Based on the analysis of the obtained
results, organic light-emitting diodes (OLEDs) were produced by the PVD method for
eight compounds, for which full current-voltage characteristics were performed. OLEDs
emitted radiation in blue and green region, and the operation of the diodes was also tested
in terms of selecting the appropriate guest-host system. For most compounds, the external
quantum yield was at a satisfactory level (above 15 %), and for one compound, the yield

exceeded 30 %.
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1. Wprowadzenie

W dobie dynamicznego rozwoju technologii wyswietlaczy, kluczowe znaczenie ma
nie tylko wytwarzanie nowych materiatoéw, ale takze poglebiona analiza pod katem
optymalizacji parametrow. Emitery stanowig fundament wielu nowoczesnych urzadzen,
takich jak wyswietlacze OLED, oswietlenie czy jako komponenty w przemysle
samochodowym, a ich wlasciwosci bezposrednio wplywaja na wydajno$¢ energetyczna,
jakos$¢ obrazu oraz zywotnos¢ tych produktow. Tradycyjne emitery, takie jak zwigzki
fluorescencyjne czy kompleksy metaloorganiczne, majg ograniczenia zwigzane
z kosztami produkcji oraz konieczno$cig uzycia rzadkich i czesto toksycznych metali

cigzkich, takich jak iryd czy platyna.

W tym konteks$cie emitery dziatajagce w oparciu o zjawisko termicznie aktywowane;j
op6znionej fluorescencji (TADF) zyskuja na znaczeniu jako innowacyjne rozwigzanie,
ktére moze zrewolucjonizowa¢ przemyst wyswietlaczy i1 o$wietlenia. Zjawisko TADF
umozliwia niemal calkowite wykorzystanie dostarczonej energii w procesie emisji
Swiatta, co pozwala osiggnag¢ wydajnos¢ kwantowg bliskg 100 % bez konieczno$ci
stosowania metali ciezkich. To sprawia, ze zwigzki TADF sg nie tylko bardziej
ekologiczne, ale réwniez ich wytwarzanie jest bardziej optacalne pod wzgledem
ekonomicznym, co czyni je atrakcyjnym wyborem do masowej produkcji wyswietlaczy
OLED. Zalety stosowania emiterow TADF obejmuja nie tylko wyzsza efektywnosc
energetyczng 1dluzsza zywotno$¢ urzadzen, ale takze zwickszong elastycznos$c

projektowa, co umozliwia rozwo6j bardziej zaawansowanych technologicznie rozwigzan.

Badania naukowe nad emiterami TADF sg niezbedne, aby doktadnie zrozumieé
mechanizmy lezace u podstaw ich dziatania. Tego typu badania maja kluczowe znaczenie
dla rozwoju nowych, bardziej wydajnych materiatow, ktore moga by¢ pdzniej wdrozone
na skale przemystowa. Proces ten nie tylko wspiera innowacje w dziedzinie technologii
wyswietlaczy, ale takze pozwala na szybkie przeniesienie osiggni¢¢ naukowych do
praktycznych zastosowan, przyczyniajac si¢ do tworzenia bardziej zaawansowanych

urzadzen.
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2. Cze$¢ literaturowa
2.1.  Rys historyczny

Wspotczesny postep w chemii zwigzkdéw stosowanych w OLED-ach jest niezwykle
dynamiczny ze wzgledu na ogromne zainteresowanie przemystu optoelektronicznego ta
technologia. W historii rozwoju tych zwigzkow mozna wyrdzni¢ kamienie milowe, ktore

umozliwily osiggni¢cie obecnego poziomu zaawansowania proponowanych rozwigzan.

Jednym z kluczowych momentow bylto opisanie w latach 60. XX wieku zjawiska
luminescencji popularnego barwnika organicznego eozyny (1) przez Parkera i Hatcharda!
oraz zjawiska elektroluminescencji antracenu (2) przez Pope’a et al.? Kolejny przetom
nastgpit w 1987 roku, kiedy Tang 1 Van Slyke stworzyli prosta diode OLED w oparciu
o zwigzek fluorescencyjny’. Dwuwarstwowe urzadzenie (nie wliczajac w to elektrod)
stanowi prototyp dla obecnych wurzadzen, ktorych budowa stata si¢ bardziej
skomplikowana w wyniku dotozenia dodatkowych warstw poprawiajacych wydajnosé¢

i czas dziatania wytwarzanych OLED-6w*.

Rysunek 1. Struktury eozyny (1) i antracenu (2)

Jednakze najwazniejszym, pod katem tej rozprawy, odkryciem byto opisanie w 2012
roku przez Adachi’ego 1wspotpracownikow zjawiska termicznie aktywowanej
op6znionej fluorescencji>®. We wspomnianych pracach zostaly opisane dwie grupy
zwigzkoéw: pochodne benzonitryli 3-8 i pochodne suflonéw 9-11, czasteczki o budowie
donor-akceptor, gdzie funkcje grupy elektronoakceptorowej petnia wyzej wymienione
uktady sulfonow/benzonitryli, natomiast pochodne karbazolu i difenyloaminy stanowig
czg$¢ elektronodonorowa czasteczki (Rysunek 2). W wyniku przemyslanego
zaprojektowania uktadu donor-akceptor otrzymane zwiazki chemiczne charakteryzowaty
si¢ niewielka warto$cig przerwy energetycznej pomiedzy pierwszymi stanami

wzbudzonymi o réznej multipletowosci — singletowej 1 trypletowej — dzigki czemu
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mozliwa jest wydajna konwersja stanu wzbudzonego trypletowego do stanu
singletowego, co (w uproszczeniu) skutkuje wydajniejsza emisjag promieniowania
Swietlnego. Szczegdtowe wyjasnienie mechanizmu, ktéry opisuje zjawisko TADF,

0

°~

:Q@ *@ﬁ@;@j&@

Rysunek 2. Struktury emiteréw 3-11 o budowie donor-akceptor (czgs¢
elektronodonorowa zostala zaznaczona na rézowo, cze$¢ elektronoakceptorowa — na

niebiesko)

Bazujac na tych odkryciach, w 2014 roku Adachi i wspotpracownicy po raz kolejny
znaczgco wplyneli na rozwoj technologii OLED poprzez zaproponowanie rozwigzania
nazwanego hiperfluorescencja’. W tym uktadzie emiter fluorescencyjny odpowiada za
emisj¢ promieniowania, jednakze zastosowanie jako dodatku/sensybilizatora zwigzku
TADF pozwala na zwigkszenie teoretycznej wewnetrznej wydajnosci kwantowej (IQE)
takiego rozwigzania z 25 % do 100 %. Jest to mozliwe, dzigki transferowi stanow
wzbudzonych czasteczek sensybilizatora do koncowego zwigzku emisyjnego

fluorescencyjnego.
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Po probach zwigkszania wydajno$ci kwantowej wytwarzanych diod poprzez
potaczenie czasteczek o réznych mechanizmach emisyjnych, w 2016 roku Hatakeyama
1 wspotpracownicy zaproponowali nowy typ zwiazkow emitujacych promieniowanie.
Odchodzac od klasycznego uktadu donor-akceptor, w ktorym orbitale HOMO i LUMO
sa zlokalizowane odpowiednio na czg¢$ci donorowej i czesci akceptorowej czasteczki,
naukowcy zaproponowali taka struktur¢ emitera, w ktoérej separacja orbitali HOMO
i LUMO jest wynikiem wystepowania efektu multirezonansowego®. Dzieki takiej
zmianie emitery MR-TADF charakteryzuja si¢ lepsza czystoscia koloru emitowanego
promieniowania, chociaz sa bardziej wymagajacymi zwigzkami pod katem ich

otrzymywania.

Najnowszy trend, zaproponowany w 2019 roku przez Lee i Lee’, stanowi polaczenie
dotychczasowych osiggnie¢ i wiedzy w zakresie projektowania czasteczek emiterow.
Bazujac na rozwigzaniu zastosowanym w hiperfluorescencji, gdzie sensybilizatorem byt
zwigzek TADF, w tym przypadku te rol¢ petni zwigzek fosforescencyjny, a koncowym

emiterem jest zwigzek emitujacy promieniowanie na drodze fluorescencji/TADF.

Jednakze sam rys historyczny nie wyczerpuje podstaw podzialu diod OLED na
generacje. W tym celu przyblizone zostang mechanizmy, w oparciu o ktore dziataja

wspomniane wczesniej urzadzenia.
2.2.  Procesy emisyjne

Procesy te sg doskonale przedstawione na, zaproponowanym przez Aleksandra
Jabtonskiego w latach 30. ubiegltego wieku, diagramie, znanym obecnie pod nazwa
diagramu Jabtonskiego (Rysunek 3). W swojej pracy, Jabtonski zaproponowat
schematyczny  opis  poziomOw  energetycznych  czgsteczki  z jednoczesnym
wprowadzaniem metastablinego stanu, nazwanego pdzniej stanem trypletowym'.
Nalezy pamigtaé, ze obecnie uzywamy bardziej szczegdtowego diagramu opisujgcego
przejscia energetyczne w czasteczce, jednakze dla uproszczenia nadal uzywana jest

nazwa pochodzaca od nazwiska tego wybitnego torunskiego fizyka.

Czasteczka znajdujaca si¢ w stanie podstawowym singletowym (So) w wyniku
absorpcji fotonu o odpowiedniej energii zostaje wzbudzona do wyzszego stanu
singletowego (Sn). W obrgbie stanow elektronowych (So, Si, Sz, itd.) mozna wyrdznié

wibracyjne podpoziomy energetyczne, w obrebie ktorych, po wzbudzeniu czasteczki, na
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0g6t wystepuje bezpromienista relaksacja wibracyjna'!. W bardzo krotkim czasie (rzedu
kilku pikosekund) nast¢puje réwniez bezpromieniste przejscie pomiedzy dwoma stanami

o tej samej multipletowosci okreslane jako konwersja wewnetrzna (S2 -> S1).

A

(2]
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o
|
|;U

VR

S1

Energia

T4

TADF

Absorbcja
Fluorescencja

So

- Stan podstawowy

Rysunek 3. Diagram Jabtonskiego (VR — relaksacja wibracyjna, IC — konwersja
wewnetrzna, ISC — przejScie migdzysystemowe, RISC — odwrotne przejscie

miedzysystemowe, TADF — termicznie aktywowana op6zniona fluorescencja)

Przej$cie promieniste, ktoremu towarzyszy emisja fotonu, jest konsekwencja powrotu
czasteczki ze stanu wzbudzonego S1 do stanu podstawowego So 1 okreslane jest mianem
fluorescencji. Jest to zjawisko zachodzace z duza statg szybkosci rzedu 10%-10° s!, co
w sposob bezposredni przektada si¢ na czas zycia standéw wzbudzonych trwajacy kilka
nanosekund. Nalezy jednak pamigta¢, ze po wzbudzeniu czasteczek, ktore nastgpuje
w wyniku rekombinacji tadunkow, zgodnie ze statystyka spinowa, 25 % czasteczek jest
wzbudzonych do stanu singletowego, a 75 % do stanu trypletowego (Si:T1 = 1:3)!2.
Przektada si¢ to bezposrednio na wewnetrzng wydajnos¢ kwantowa (IQE), ktorej wartosé

nie moze przekroczy¢ 25 %.

Zgodnie z zasadami mechaniki kwantowej przej$cie pomigdzy stanami wzbudzonymi
S1 1 Ti jest zabronione ze wzgledu na r6zng multipletowos¢ tychze stanow. Jednakze
obecnos$¢ w czasteczce cigzkich atoméw umozliwia takg konwersj¢ na drodze przejscia
migdzysystemowego (ISC) ze stanu Si do Ti, zktéorego nastepuje emisja
promieniowania. Jest to mozliwe ze wzgledu na wystgpowanie silnych oddziatywan
spinowo-orbitalowych ~w niektérych zwigzkach metaloorganicznych!®. Takiemu
przejsciu towarzyszy emisja promieniowania na drodze fosforescencji, dla ktorego stata

szybkoéci wynosi 1072 - 10* 57!, powodujac wydtuzenie czasu zycia standéw wzbudzonych
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trwajacych powyzej kilku mikrosekund. W przypadku tego procesu, majac w pamigci

statystk¢ mechaniki kwantowej, teoretyczna warto$¢ IQE wynosi 100 %.

Mozliwa jest rowniez emisja promieniowania w wyniku fluorescencji tzw. opdznione;j,
w ktorej mechanizmie udzial biorg zaré6wno stany wzbudzone singletowe, jak
1 trypletowe, a emisja nastepuje w wyniku powrotu czasteczki ze stanu Si do stanu So.
Fluorescencja opdzniona cechuje si¢ czasem zycia stanow wzbudzonych zblizonym do
czasOw charakterystycznych dla fosforescencji. Konwersja stanow wzbudzonych
trypletowych do standw wzbudzonych singletowych moze by¢ realizowana na dwa
sposoby: anihilacje tryplet-tryplet (TTA) 1itermicznie aktywowang opo6zniong
fluorescencje (TADF). Dla fluorescencji opdznionej wewngtrzna wydajnos¢ kwantowa
moze osiggnaé wartos¢ 100 % dla zjawiska TADF 1 62,5 % w przypadku TTA, dzigki
teoretyczne] mozliwosci emisji  promieniowania z dwoch stanéw wzbudzonych
singletowych i sze$ciu wzbudzonych standéw trypletowych. Mechanizm anihilacji tryplet-
tryplet polega na interakcji dwoch czasteczek w stanach wzbudzonych trypletowych
w wyniku czego powstaja dwa stany: podstawowy singletowy i singletowy wzbudzony,

ktory to, powracajac do stanu podstawowego, emituje kwant promieniowania',

Termicznie aktywowana opdzniona fluorescencja jest, w przeciwienstwie do procesu
TTA, procesem jednoczasteczkowym. Mechanizm TADF wykorzystuje przejscie
pomiedzy stanami o rdéznej multipletowosci, tak zwane odwrocone przejscie
migdzysystemowe (RISC), dzigki ktéremu mozliwa jest konwersja ekscytonow ze stanu
T1 do stanu Si. Jednakze, aby zjawisko to mogto wystapi¢, musi ono zosta¢ termicznie
aktywowane, tak aby pokonana zostala bariera energetyczna pomigdzy stanami Si i T
(AEsTt). Im mniejsza warto$¢ AEst, tym wyzsza warto$¢ przyjmuje stata szybkosci RISC
(krisc), co wigze si¢ ze zwigkszeniem konkurencyjno$ci procesu konwersji pomiedzy
stanami  wzbudzonymi w poréwnaniu zinnymi procesami emisyjnymi badz

nieemisyjnymi, ktére moga prowadzi¢ do powrotu czasteczki do stanu podstawowego'.
2.3. Diody OLED

Wyswietlacze zawierajace organiczne diody elektroluminescencyjne nie wymagaja
dodatkowego podswietlenia w przeciwienstwie do wczesniejszych technologii
wyswietlaczy ciektokrystalicznych (LCD) czy tez kineskopowych (CRT). Do zalet tej
technologii zalicza si¢ réwniez mniejsze zuzycie energii elektrycznej w odniesieniu

do LCD, wyzszy kontrast kolorow, szybszy czas reakcji, lepsze katy widzenia czy tez
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mozliwo$¢ wytworzenia diody na elastycznym podtozu, co zwigksza game potencjalnych
zastosowan'®. Wszystkie te zalety maja swoje zrodto w budowie diody, a szczegolnie

w warstwie emisyjnej, z ktorej bezposrednio nastgpuje emisja §wiatta.
2.3.1. Budowa i zasada dziatania diody

Dioda elektroluminescencyjna wytworzona przez Tanga 1 Van Slyke’a byla bardzo
prostym urzadzeniem sktadajacym si¢ z podloza, anody (ITO), diaminy TAPC (12)
petnigcej funkcje transportujaca dziury, Algs (13) jako warstwy emisyjnej oraz katody
Mg:Ag (Rysunek 4)°. Urzadzenie emitowato zielone $wiatto (550 nm), warto$¢ EQE
wyniosta okolo 1 %, luminancja powyzej 1000 cd/m? przy napieciu roboczym ponizej

10 V. Otrzymane rezultaty stanowily doskonate podwaliny do dalszych badan.

a)
~
\
N
O O S
O Q - S , —S
\ O \ VY
9 (
12 13
b) c)
Host
(gospodarz)
Mg/Al T m katoda
O | T |lm||E
anoda m — r
ITO " N b r
N )
=
[

Rysunek 4. a) Struktury zwigzkoéw organicznych 12 i 13 uzytych przez Tanga i Van
Slyke’a, b) schemat prostej diody zaprojektowanej przez Tanga i Van Slake’a, ¢) schemat

budowy typowej wspotczesnej diody OLED

Od pionierskiej publikacji z 1987 roku, kolejne warstwy byty stopniowo dodawane
podczas procesu wytwarzania diod, aby poprawi¢ wydajno$¢ urzadzen. Bylo to

spowodowane, migdzy innymi, checig zar6wno obnizenia bariery energetycznej
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W procesie wstrzykiwania dziur, jak i przesunigcia obszaru rekombinacji tadunkoéw z dala
od granicy faz materiat organiczny/katoda, a wigc z obszaru, w ktorym gestos¢ defektow
jest wigksza!’. Obecnie standardowa dioda sktada si¢ zsubstratu, anody, warstwy
wstrzykujacej dziury (HIL), warstwy transportujacej dziury (HTL), warstwy blokujace;j
elektrony (EBL), warstwy emisyjnej (EML), warstwy blokujacej dziury (HBL), warstwy
transportujacej elektrony (ETL), warstwy wstrzykujacej elektrony (EIL) oraz katody
(Rysunek 4)'%. Xing i wspotpracownicy wskazali, ze dodanie warstwy wstrzykujace;
dziury pomigdzy HTL a anod¢ wptywa korzystnie na proces wstrzykiwania tadunkéw do
uktadu, jak réwniez zapobiega wygaszaniu ekscytonéw przez katode!’. Wprowadzenie
warstw blokujacych tadunki, zarowno elektrony, jak i dziury, pozwala uzyskaé wyzsze
wartosci wydajnosci diod. Konieczno$¢ ich stosowania jest wymuszona wigkszg
ruchliwoscig dziur w odniesieniu do elektronéow, skutkujac roéznica w docieraniu
fadunkéw do warstwy emisyjnej, atym samym nizszag wydajnos$cig rekombinacji
fadunkow w tejze warstwie, wplywajac niekorzystnie na wydajno$¢ produkowanych

urzadzen?’.

Najwazniejsza warstwg w diodzie jest warstwa emisyjna (EML), w ktorej dochodzi do
rekombinacji tadunkéw. EML moze by¢ warstwa jednoskladnikowa (najczesciej diody
1. generacji) badz moze sktada¢ si¢ z wigkszej liczby sktadnikéw. Sa to najczesciej
uklady typu gos$é-gospodarz (ang. guest-host; pojecia goscé-guest oraz host-gospodarz
beda w tej pracy stosowane zamiennie), gos¢-gospodarz-domieszka (ang. guest-host-
dopant) w zaleznosci od mechanizmu, ktéry odpowiada za emisj¢ promieniowania.
W zwiazku z tym, jak wazng role pelni ta warstwa w calym urzadzeniu, jest wiele
wymagan, ktore powinny by¢ spetnione, aby materiaty te wydajnie petity swoja rolg.
Przede wszystkim, powinny si¢ one charakteryzowaé wysoka wewnetrzng wydajnoscia
kwantowg (IQE), wysoka stabilnoscig termiczng ichemiczng, dobrg mobilnoscig

tadunkéw, matg szeroko$cia potéwkows pasma emisyjnego®!.

Pomimo coraz bardziej skomplikowanej 1 ztozonej budowy diod, zasada dziatania
pozostaje niezmienna (Rysunek 5). Po przytozeniu napigcia do diody, tadunki elektryczne
(elektrony i dziury) sa wstrzykiwane do, odpowiednio, orbitalu LUMO czasteczek
warstwy organicznej znajdujacej si¢ przy katodzie i orbitalu HOMO czasteczek warstwy
organicznej znajdujacej si¢ przy anodzie. W wyniku polaryzacji zlacza tadunki
przemieszczaja si¢ do warstwy emisyjnej, gdzie nastepuje ich rekombinacja powodujac

wzbudzenie czasteczek emitera, a nastgpnie dochodzi do zaniku stanéw wzbudzonych
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zjednoczesng  emisja  promieniowania na drodze  migdzyczasteczkowych
1 wewnatrzczasteczkowych proceséw emisyjnych. Istotnym aspektem, w przypadku tak
skomplikowanej budowy, jest odpowiednie dopasowanie pozioméw HOMO i LUMO
czasteczek w poszczeg6élnych warstwach, tak zeby transport tadunkéw do warstwy
emisyjnej byl mozliwie najefektywniejszy. Niedopasowanie tych pozioméw wpltywa na
zwigkszanie strat energetycznych w trakcie dzialania urzadzenia, a tym samym spadku

jego wydajnosci i zywotnosci?2.

anoda

113

J

Rysunek 5. Zasada dzialania diody OLED

Ze wzgledu na sktad warstwy emisyjnej oraz mechanizmy w niej zachodzace, stany
wzbudzone dzielimy na: ekscytony (stany jednoczasteczkowe), ekscypleksy,
elektropleksy (stany dwuczasteczkowe ztozone z czasteczek donora 1 akceptora),
ekscymery 1ielektromery (stany dwuczasteczkowe powstajace =z identycznych

czasteczek)®.
2.3.2. Generacje

Opisane w podrozdziale 2.1. mechanizmy emisji promieniowania postuzyly jako
podstawy do wyrdznienia czterech generacji urzadzen OLED (Tabela 1). Pierwsza
generacja urzadzen dziata w oparciu o fluorescencyjne zwigzki emisyjne, druga
generacja — zwiazki fosforescencyjne, a trzecia generacja — wykazujace termicznie

aktywowang opo6zniong fluorescencje. Potaczenie w jednej warstwie emisyjnej dwoch
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mechanizmoéw: fluorescencji i TADF dato podstawy do wyr6znienia urzadzen
hiperfluorescencyjnych — czwarta generacja. Analizujgc wyrdznione parametry, jasnym
jest, ze postgp w badaniach skutkuje poprawa osigganych parametréw urzadzen, co

bezposrednio przektada si¢ na jakos¢ wytwarzanych produktéw koncowych.

W przypadku urzadzen 1. generacji do zalet mozemy zaliczy¢ niski koszt produkc;ji,
waska szerokos$¢ potowkowa pasma emisyjnego, co przektada si¢ na wysoka czystosé
koloru. Jednakze, ze wzgledu na ograniczenia dla samego procesu, urzadzenia te
charakteryzujg si¢ niskg zewnetrzng wydajnoscig emisji promieniowania. Wykorzystanie
sprzezen spinowo-orbitalnych (2. generacja) poprawilo parametry wydajnosciowe

urzadzen, jednakze wyplyneto negatywnie na koszt produkcji oraz czysto$¢ koloru.

Kolejne generacje, w ktoérych warstwe emisyjng stanowig zwigzki organiczne (3. 1 4.
generacja), charakteryzuja si¢ niskim kosztem produkcji (wytacznie zwigzki organiczne),
wysoka wydajnoscia kwantowag urzadzen (brak ograniczen wynikajacych z budowy

czasteczkowej emiterow) oraz wysoka czystoscig koloru dla urzadzen 4-tej generacji.

Tabela 1. Podzial OLED-6w na generacje

Koszt Czystos¢
Generacja Technologia wytwarzanie EQE koloru FWHM
emiterow urzadzen
1 Fluorescencja Niski Niska Wysoka Waskie
' ‘ _ Stosunkowo
2 Fosforescencja Wysoki Wysoka Niska _
szerokie
o . Stosunkowo
3 TADF Niski Wysoka | Niska '
szerokie
4 Hiperfluorescencja Niski Wysoka | Wysoka Waskie

2.3.2.1. 1. generacja — fluorescencja

Urzadzenie zbudowane w oparciu o materialy emitujace promieniowanie na drodze
fluorescencji teoretycznie charakteryzuja si¢ maksymalng wewnetrzng wydajnoscia
kwantowa na poziomie 25 %. W wielowarstwowych ptaskich uktadach nalezy wzia¢ pod
uwage wydajnos¢ wyprowadzenia $wiatta (ang. out-coupling efficiency) wynikajaca
z np. absorpcji promieniowania przez metal czy catkowitego odbicia wewnetrznego, co

skutkuje spadkiem wartosci zewnetrznej wydajnosci kwantowej urzadzen. Szacuje sig,
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wykorzystujac ré6zne modele matematyczne, ze wydajnos¢ wyprowadzenia $wiatla
wynosi okoto 20 %, co w przypadku urzadzen 1. generacji obniza warto§¢ zewnetrznej

wydajnoéci kwantowej do ok. 5 %**%°.

Ledos et al.*® opisali zwiazki — tlenki benzofosfolu podstawione grupa etoksylowa
(15b-17b) (Rysunek 6). Emitery 15b-17b otrzymano na drodze dwuetapowej syntezy.
W pierwszym etapie wykorzystano sprzgganie Buchwalda-Hartwiga pomiedzy 1,2-bis(4-
bromofenylo)etynem (14) i aminami 15-17, a nast¢pnie reakcje utleniajacej cyklizacji
w obecnosci Ag2O z wykorzystaniem fenylofosfonianu etylu, otrzymujac zwiazki 15b-
17b. Zwigzki te wykazywaty silng fluorescencje w ciele statym, a dla zwigzku 15b
zostata przekroczona warto$¢ 5 % EQE, ktéra wyniosta 5,1 %. Autorzy pracy zakladaja,
ze przyczyny nalezy dopatrywaé si¢ w zmianie orientacji emisyjnego momentu
dipolowego przejscia. Podkreslajg réwniez, ze zwigzek 15b charakteryzuje si¢ niskim
spadkiem wydajnosci (ang. roll-off efficiency) w przypadku zwigkszania napigcia pradu
oraz wysoka jasnoscia, dzigki czemu grupa tych zwigzkow moze znalez¢ zastosowanie

w np. organicznych laserach.

R
Pd(OAc), Fenylofosfinian O
[(t-Bu)sPHIBF, etylu
t-BuOK
A=A 2% (=)= B2 ()
toluen DMF "'D\o
15.17 o K
14 15a, 16a, 17a 15b, 16b, 17b

speiNegePcee

Rysunek 6. Schemat syntezy zwigzkéw 15b-17b

Istotnym parametrem jest czas zycia wytwarzanych urzadzen oznaczany jako LTx,
gdzie x najczesciej przyjmuje wartosci 97, 95, 90, 80 czy 50. Itak, LTso, podany
w godzinach, okresla po jakim czasie jasno$¢ urzadzenia spada do 50 % poczatkowe;j
jasnosci przy znanej warto$ci luminancji. W przypadku zwigzkéw fluorescencyjnych
w materialach udostgpnionych przez Universal Display Corporation, czasy zycia LTso
wynosily dla czerwonego emitera — 160 tys. h, dla zielonego — 200 tys. h, dla niebieskiego

— 11 tys. h*’. Mogtoby si¢ zdawaé, ze powyzsze wyniki sa wystarczajace by zastosowaé
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z powodzeniem takie materialy emisyjne w urzadzeniach ipo czgsci tak si¢ stalo.
Obecnie w produktach koncowych stosuje si¢ niebieski emiter fluorescencyjny, ktory,
pomimo ograniczen energetycznych (IQE < 25 %), charakteryzuje si¢ diluzsza
zywotnoscig w porownaniu z kolejnymi generacjami. Jednakze w przypadku kolorow
czerwonego 1 zielonego udato si¢ otrzymac emitery o dlugim czasie zycia i lepszej

wydajnosci kwantowe;.
2.3.2.2. 2. generacja — fosforescencja

Druga generacja OLED-6w zbudowana jest w oparciu o zwiazki fosforescencyjne,
takie jak przedstawione na rysunku 7 zwiazki 18-20, nazywane tez emiterami
trypletowymi, i teoretycznie mogg one emitowaé promieniowanie ze 100 % wydajnoscig
kwantowg. Jednakze w przypadku tej generacji wigkszy problem stanowi uzycie metali
szlachetnych z grupy platynowcow (m.in. platyna, iryd, pallad czy ruten). Z jednej strony
obecno$¢ tych pierwiastkow w strukturze materialdéw emisyjnych powoduje zwigkszenie
sprzezenia  spinowo-orbitalnego, powodujagc  zwigkszenie szybkosci  przejsé
migdzysystemowych pomiedzy stanami Si i T1 oraz szybkosci powrotu czasteczki do
stanu podstawowego z jednoczesng emisja promieniowania, a co za tym idzie 100 % IQE.
Z drugiej strony to wlasnie obecno$¢ wigzan koordynacyjnych pomiedzy atomem
centralnym a ligandami w zwigzkach metaloorganicznych powoduje, ze staja si¢ one
podatne na czynniki zewngtrzne, co w konsekwencji doprowadza do degradacji
produktow koncowych?®. Na stabilno$¢ wytwarzanych urzadzeh ma réwniez wplyw
powstawanie dlugozyjacych wzbudzonych stanéw trypletowych (rzgdu kilku
mikrosekund), ktéore bedac bardzo podatnymi na niekorzystne procesy ulegaja
wygaszeniu obnizajac wydajno$¢ itrwatoéé wytworzonych w oparciu o nie diod?’.
Dotyczy to w szczego6lnosci koloru niebieskiego, poniewaz wymaga on emisji kwantow
promieniowania o duzej energii, co prowadzi do szybkiej degradacji materialu

emisyjnego’®3!.

W  przypadku materialtow emitujagcych czerwone 1 zielone
promieniowanie znane s3 komercyjnie dostepne materiaty charakteryzujace si¢ dosé
wysoka czystoscig koloru, wydajnoscia, jak i dtugim czasem zycia LTso > 100 tys. h przy

luminancji 1000 cd/m?)*!.
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Rysunek 7. Przyktady zwigzkoéw fosforescencyjnych — emitery 2. generacji

Najwigksza wada tej generacji nie jest bynajmniej czas Zycia, auzycie metali
przejsciowych. Koszty wydobycia, polozenie geograficzne rud zawierajacych te metale
na terenach objetych konfliktami politycznymi czy ograniczone zasoby naleza do
czynnikoéw, ktore nalezy wzig¢ pod uwage, jesli chodzi o masowa produkcja tych
materiatdw>2. Dodatkowo problemy $rodowiskowe i etyczne zwigzane z wydobywaniem
tych zt6z powoduja, ze duzo bardziej atrakcyjng opcja s3 zwiazki czysto organiczne

wykazujace zjawisko TADF.
2.3.2.3. 3. generacja — termicznie aktywowana opdzniona fluorescencja (TADF)

Zjawisko termicznie aktywowanej opdznionej fluorescencji wystepuje w zwigzkach
organicznych imoze by¢ realizowane na dwa sposoby, w zaleznosci od budowy
strukturalnej zwigzku. W pierwszym przypadku, s3 to zwigzki, w ktorych czes¢
donorowa 1 czg$¢ akceptorowa sg polaczone wigzaniem kowalencyjnym (Rysunek 8a),
a kat dwuscienny pomiedzy tymi dwiema cze$ciami jest zblizony do kata 90 ° (Rysunek
8b). Czasteczki te charakteryzuja si¢ bardzo matg wartoScia przerwy energetycznej
pomiedzy stanami wzbudzonymi Si1 i T1 (AEst < 0,1 eV>?), dobrze rozseparowanymi
orbitalami HOMO 1 LUMO oraz stanami wzbudzenia z duzym udzialem stanow
z przeniesieniem tadunku (CT)*. Jest to klasyczne podejscie, a grupa tych zwigzkow jest
okreslana jako emitery donor-akceptor (D-A)*. Przyktady czesci akceptorowych (22-29)
i donorowych (15, 17, 30-34) zostaly przedstawione na Rysunek 9.
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Rysunek 8. a) Potaczenie typu donor-akceptor, b) Przyktad uloZzenia przestrzennego
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Rysunek 9. Przyktady czasteczek pelnigcych w emiterach funkcje: akceptorowa (22-29)
i donorowg (15, 17, 30-34)°

Inne podejécie zostato zaproponowane przez Hatakeyama et al. w2016 roku®.
Opisali oni czasteczki o sztywnej, ptaskiej policyklicznej budowie DABNA-1 (35)
1 DABNA-2 (36), w ktorych wstepuje efekt multirezonansowy (MR-TADF) (Rysunek
10a). W czasteczce obecnos$¢ atomow azotu powoduje wystepowanie przeciwnego efektu
rezonansowego w odniesieniu do potozonego w pozycji para atomu boru, co powoduje
skuteczne rozseparowanie orbitali HOMO 1 LUMO. W czasteczkach typu MR-TADF

orbitale LUMO s3 zlokalizowane wigc na atomach boru iatomach wegla pierscieni
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aromatycznych w pozycjach orto i para w stosunku do atomu boru, a orbitale HOMO na
atomach azotu i1 atomach wegla w pozycji meta w odniesieniu do atomu boru (Rysunek

10b).

a) @ b)
g !
C & :
B B _N N.
SASASRACACRS e
separacja orbitali HOMO i LUMO

35 36 w wyniku efektu multirezonansowego

Rysunek 10. a) Struktury DABNA-1 (35) i DABNA-2 (36), b) Lokalizacja orbitali
HOMO i LUMO w emiterach MR-TADF

Zwiazki wykazujace zjawisko TADF charakteryzuja si¢, wspomniang wczesniej,
wysoka wewnetrzng wydajnoscia kwantowa, niskim kosztem produkcji, co jest
bezposrednio zwigzane z brakiem wykorzystania metali szlachetnych w czasteczce. Do
ich zalet nalezy rowniez zwigkszona stabilno$¢ i zywotno$¢, jak réwniez mozliwo$¢
fatwego zaimplementowania w obecnych liniach produkcyjnych. Emitery 3. generacji
charakteryzuja si¢ rowniez prostota wykorzystania, zarbwno w technice naparowywania

(PVD), jak 1 w technikach roztworowych, takich jak druk natryskowy czy fleksografia.
2.3.2.4. 4. generacja — hiperfluorescencja

Hiperfluorescencja jest zjawiskiem wykorzystujacym emitery wczesniejszych
generacji OLED-6w, fluorescencyjne i TADF. W tym ukladzie w warstwie emisyjnej,
zwigzek TADF zastosowany zostaje jako host pomocniczy (TSH), arolg emitera
koncowego stanowi zwigzek fluorescencyjny (FD). Tak jak przedstawiono na rysunku
11, mechanizm hiperfluorescencji (HF) polega na transferze energii stanow wzbudzonych
z czasteczki TADF do koncowego emitera fluorescencyjnego poprzez mechanizm
przeniesienia energii FRET?’. Rezonansowy transfer energii Forstera zachodzi na drodze
przej$¢ bezpromienistych dalekiego zasiegu poprzez interakcje dipol-dipol®®. Dzieki
temu systemowi HF moga osiagga¢ do 100 % IQE oraz bardzo waska emisj¢
promieniowania, jak réwniez duzo wyzsza warto$¢ luminancji niz klasyczne uktady

1. generacji*.
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Rysunek 11. Mechanizm hiperfluorescencji przy wykorzystaniu emitera TADF jako

sensybilizatora

Aby mozliwe bylo efektywne przekazanie energii pomigdzy hostem TADF (37 i1 38)
a emiterem koncowym (39) (przyktady uktadu TADF/HF — Rysunek 12), muszg zosta¢
spelnione  wymagania w celu ulatwienia tego procesu. Jednym z podstawowych
warunkoéw jest czgsciowe nakladanie si¢ pasm, odpowiednio, absorpcji emitera
koncowego 1 emisji zwiagzku TADF. Istotne sg roéwniez takie czynniki jak mechanizm
przekazania energii, wymagania odnosnie do hosta TSH, polarno$¢ systemu czy supresja

transferu energii na drodze oddziatywan DET, czyli oddziatywan krotkiego zasiegu®’.
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Rysunek 12. Przyktadowe hosty TADF (37-38) i emiter koncowy (39)*
2.4.  Emitery TADF

Ostatnimi laty znacznie wzrosto zainteresowanie czasteczkami na bazie boru jako
efektywnymi emiterami TADF. Wynika to z unikalnych wtasciwosci elektronowych boru
zwigzanych zjego nieobsadzonym orbitalem p, dzigki czemu posiada on znakomite
wlasciwosci elektronoakceptorowe. Atom boru, oddzialujac z elektronami n sasiednich
uktadow sprzezonych poprzez swoj wolny orbital p, nadaje materialom wyjatkowe

wlasciwosci fotofizyczne i elektrochemiczne. Przyktadowo, materialy te charakteryzuja
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si¢ wysoka wydajno$cig luminescencji dzigki ograniczeniu procesd6w bezpromienistych,
co jest efektem sztywnej struktury o ptaskiej geometrii trojkatnej. Dzigki odpowiedniemu
zaprojektowaniu czasteczek typu donor-akceptor mozliwe jest osiggni¢cie luminescencji

w szerokim zakresie barw*!.

W 2015 roku Hatakeyama et al. opisali seri¢ zwigzkow 40-44 — borylowanych
pochodnych 1,3-diarylooksybenzenu, ktore daly poczatek bardzo waznej grupie
zwigzkéw pod katem zastosowania w OLED-ach*. Do zsyntetyzowania emiterow 40-44
wykorzystano reakcje: bezposredniego orto-litowania, transmetalacje z wprowadzeniem
atomu boru zakonczong wewnatrzczasteczkowym elektrofilowym borylowaniem arenu,
co pozwolitlo otrzyma¢ koncowe zwiazki z wydajnosciami w granicach 42-74 %
(Rysunek 13). Zwigzki 40-44 charakteryzuja si¢ AEst w przedziale 0,14-0,31 eV,
a pofaczenie fenoksazyny 17 z czasteczka 40 spowodowalo zmniejszenie tej wartosci dla
zwiazku 44 do 0,06 eV. Taka warto$¢ przerwy energetycznej oraz wysoka wydajnosé¢
kwantowa na poziomie 92 % wskazuje na znakomite wlasciwosci TADF (Tabela 2).
Zwigzki 42 143 zostaly wykorzystane jako hosty wcelu wytworzenia diod
fosforescencyjnych (Ir(ppy)s — emiter 18). Otrzymane urzadzenia charakteryzowaty si¢
dobrymi warto$ciami EQE, PE i CE w porownaniu do klasycznego urzadzenia z hostem
CBP (45), co zostalo powigzane z lepsza stabilno$cig zwigzkéw 42 143 w stanach
wzbudzonych. Zostaty rdéwniez przygotowane urzadzenia z 44 jako emiterem koficowym
z dwoma ro6znymi hostami: 42 i CBP (45). Polaczenie 44 jako emitera koncowego i 43
jako hosta dato lepsze parametry diod w porownaniu z hostem CBP (45). Wyniki dla tej

grupy zwigzkow stanowity podwaliny pod dalsze bardzo obiecujace badania (Tabela 3).

B - 1) Orto-litowanie -
R O R 2) Transmetalacja R- O R
3) Elektrofilowe borylowanie arenu B
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Rysunek 13. Ogdlny schemat otrzymywania zwiazkéw 40-44 oraz struktura hosta 45

uzytego do badan
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Kilka grup badawczych postanowito rowniez syntetyzowac podstawowe uktady typu
donor-akceptor podobne do zwiazku 44 — zwiazki 48-54**7. W pierwszym etapie
zsyntetyzowano bromopochodne 5,9-dioksa-13h-boranafto[3,2,1-de]antracenu (46 i 47),

ktore nastgpnie zostaly wykorzystane w reakcji sprzegania Buchwalda-Hartwiga —

Rysunek 14.
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Rysunek 14. Schemat otrzymywania zwigzkow 48-54 wraz z wydajnosciami oraz

struktury hostow wykorzystanych do wytworzenia urzadzen

Na podstawie danych zawartych w tabeli 2. mozna wnioskowa¢ o wptywie réznych
donoréw na stabilno$¢ termiczng czasteczek. Donory posiadajace w swojej strukturze
fancuchy alkilowe charakteryzuja si¢ duzo mniejsza stabilno$cig termiczng niz zwiazki

nieposiadajace takich podstawnikow niezaleznie od tego, czy te podstawniki sg potaczone
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z czescig elektronoakceptorowa (49 i52) czy elektronodonorowa (50). Wprowadzenie
podstawnikéw fert-butylowych czy tert-butylowofenylowych w pozycjach 3 16
w karbazolu (49, 50) spowodowato batochromowe przesunigcie dtugosci fali emis;ji
w porownaniu do zwigzku 48. Przeciwng tendencj¢ mozna zauwazy¢ w przypadku
wprowadzenia grupy tert-butylowej do czgsci akceptorowej — dla 53 Amax wynosi 467 nm,
a dla 54 — 456 nm. Nalezy zwroci¢ uwage na zwiazki 44 oraz 51 — dane roztworowe dla
44 sa niedostepne, a w przypadku cienkich warstw uzyto dwoch réznych matryc —
polimerowej oraz matoczasteczkowej, dlatego tez nie mozna poréwnywac otrzymanych
wynikow. Zastosowanie pochodnych karbazolu jako donoré6w w potaczeniu
z akceptorem (47) skutkuje otrzymaniem emiterow o stosunkowo duzej przerwie
energetycznej pomiedzy stanami wzbudzonymi singletowymi i trypletowymi, co wplywa
na wydajno$¢ odwroconego przej$cia miedzysystemowego, a tym samym na wydajnosé

emisji promieniowania.

W przypadku emiterow 49 i 50 wytworzono urzadzenia metoda roztworowa roznigce
sie sktadem warstwy emisyjnej: bez domieszki i w ukladzie go$é-gospodarz**. Dla
wytworzonych diod otrzymano wysokie wyniki wydajnosci kwantowej. W przypadku 49
wyniki otrzymane dla urzadzen w uktadzie gos¢-gospodarz okazaty sie lepsze, co jest
zwigzane z m.in. korzystniejsza rownowagg tadunkow, efektywniejszym procesem RISC
czy lepiej zréwnowazonymi stalymi szybkosci proceséw zachodzacych podczas
absorpcji iemisji promieniowania. Z kolei urzadzenia oparte na zwigzku 50
charakteryzowaty si¢ porownywalnymi wartoSciami wytworzonych urzadzen
niedomieszkowanych 1 w uktadzie go$¢-gospodarz. Bardzo dobre parametry pracy diod
otrzymano réwniez dla urzadzen wytworzonych metoda naparowywania zawierajacych
w warstwie emisyjnej 52 i154%. Dla urzadzenia zwierajacego zwigzek 52 udato sig
uzyska¢ kolor niebieski, ktory byt satysfakcjonujacy pod wzglegdem wymagan
opublikowanych przez Narodowy Komitet ds. Systemu Telewizyjnego — wspoirzgdne
CIE na wykresie chromatycznos$ci wyniosty x = 0,15, y = 0,06. Jesli chodzi o diody
zawierajace 54 jako emiter — otrzymano bardzo wysokie wydajnosci kwantowe, co
stanowi doskonate podwaliny pod dalsze badania. W przypadku zwigzku 53 nie tylko
otrzymano bardzo wydajny 1 trwaty emiter, ale rdwniez przebadano trwato$¢ hostow 1 ich
dopasowanie w uktadach z niebieskimi emiterami pod katem zaréwno EQE, jak i czasu
zycia diod*’. Biorac pod uwage wylacznie wydajnosé urzadzen najlepsze wyniki

otrzymano dla mCBP-CN (56), jednakze w przypadku mieszaniny hostow mCBP-CN
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(56) 1 DDBFT (57) otrzymano wyjatkowo dlugi czas zycia urzadzenia dziatajacych
w oparciu o zwiazki 3. generacji (LTso dla mCBP (55) — 48 h; mCBP-CN (56) — 329 h,
DDBFT (57) — 348 h, mCBP-CN (56):DDBFT (57) — 540 h).

Tabela 2. Fotofizyczne 1 elektrochemiczne wlasciwosci zwiazkow 40-44 oraz 48-54

Roztworowe Cienka warstwa
Ta/T, AEsr | HOMO | LUMO
Emiter PLia/PLQY/t | PLina/PLQY/ 1 Ref.
[°C] [eV] [eV] [eV]
[nm/%/ps] [nm/%/pus]
40 - 398/-/-¥ -/72/-9) 0,15 - -
41 - 410/-/-¥ -/65/-® 0,21 - -
42 - 410/-/-¥ -/60/-® 0,31 - - 42
43 - 436/-/-9 -/57/-® 0,14 - -
44 - - 492/92/2,69” 0,06 - -
48 - 393/54,3/-© - - - - 4
329/
49 415/52,9/-9 | 433/41,2/1,499 | 0,227 | -5,64 | —2.47
324 "
477/
50 422/56,4/-° | 445/51,9/1,069 | 0,169 | —5,69 -2,64
293
51 423/- 506/-/- 507/94/1,25 (66) | 0,01 -5,13 —2,44 4
328,7/ | 458/-/1,09
52 -/93/- 0,06 -5,62 -2,62 46
202,3 (0,9v)
53 - 467/-/- -/95,3/1,25 0,03 -5.51 2,71 47
4433/ 456/-/6,2° 0,11
54 -/99/- -5,53 -2,59 46
240,6 0,79 0,059

9 DCM, P 1 wt% PMMA, 9 toluen, ¢ niedomieszkowana cienka warstwa
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Tabela 3. Charakterystyka diod wytworzonych w oparciu o zwiazki 40-44 oraz 48-54

PE "
. Struktura | ELmax | Von | EQEY CEY
Emiter/Host [Im-W~ Ref.
urzadzenia ¥ | [nm] [V] [%] } [cd- A
5wt% 18 /42 | Rysunek 15a | 514 - 20,19 | 43,59 72,19
5wt% 18 /43 | Rysunek 15a | 514 - 20,69 | 4199 | 73,89
5wt% 18 /45 | Rysunek 15a | 514 - 17,69 | 34,19 63,39 | #
20 wt% 44 /42 | Rysunek 15b | 528 - 1529 | 36,09 52,89
20 wt% 44 /45 | Rysunek 15b | 504 - 13,99 | 25,39 | 40,19
49 Rysunek 15¢ | 416 3,68 8,21 1,97 2,19
50 Rysunek 15¢ | 428 3,54 15,8 5,03 5,61 "
30 wt% 49 /65 | Rysunek 15¢ | 412 3,86 15,9 2,14 2,72
30 wt% 50 /65 | Rysunek 15¢ | 420 3,80 14,1 2,77 3,53
20 wt% 51/ 66 | Rysunek 15d | 503 3,8 25,9 52,5 76,2 45
20 wt % 52/
- Rysunek 15¢ | 448 3,5 21,50 7,64 8,51
20 wt % 52/
66 Rysunek 15 ¢ - 3,8 25,71 | 2541 27,73 46
20 wt% 54 /71 | Rysunek 15 e - 3,0 32,23 | 31,58 35,07
20 wt% 54 / 66 | Rysunek 15 e - 3,1 38,15 | 57,22 64,38
30 wt% 53 /55 | Rysunek 15f | 470 - 23,1 - -
30 wt% 53 /56 | Rysunek 15 f - - 28,1 - -
30 wt% 53 /57 | Rysunek 15f | - - 25,3 - - 47
30 wt% 53 /
Rysunek 15 f - - 26,4 - -
56:57

9 Rysunek 15, ® Maksymalne wartoéci EQE, PE, CE
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Rysunek 15. Schematyczna budowa urzadzen z tabeli 3
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Rysunek 16. Struktury zwigzkéw 58-74 uzytych do budowy diod

2.4.1. Emitery TADF na bazie donoréw, zawierajacych jednostke 9-fenylo-9H-

fluorenylowa

Zhao et al. postanowili zmodyfikowa¢ powszechnie stosowany host 78 poprzez
wprowadzenie dwoch grup 9-fenylo-9H-fluorenylowych do czasteczki otrzymujac 77%.

Zatozyli oni, ze wprowadzenie przestrzennie rozbudowanych podstawnikow
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do czasteczki poprawi termiczng stabilno$¢ oraz morfologie¢ wytwarzanych warstw, co
zostalo potwierdzone analizami termicznymi. Dla 77 temperatura rozktadu wynosita Tq
=334 °C, ktora powigzano ze wzrostem masy czasteczkowej. W przypadku temperatury
zeszklenia, ktora dla 78 wynosi Tg= 75 °C, prébowano wyznaczy¢ te wartos¢ dla nowo
zsyntetyzowanej pochodnej w przedziale 40-150 °C. Jednakze w tym zakresie okazato si¢
to niemozliwe, co zostalo przypisane wyplywowi wprowadzenia duzej zawady
sterycznej, jaka sg grupy 9-fenylo-9H-fluorenylowe. W prowadzenie tych grup miato
niewielki wptyw na charakterystyke elektroluminescencyjng otrzymanej pochodnej
w odniesieniu do 77. Przetestowano rowniez t¢ pochodng w diodach z wykorzystaniem
niebieskiego emitera TADF. Wyniki otrzymane dla urzadzen z 78, w odniesieniu do 77,
wykazaty brak zmian w widmie elektroluminescencyjnym oraz utrzymanie dobrej

charakterystyki napigciowej urzadzenia.

O K,CO4
8 G

18-korona-6
Br. N Br 1,2-DCB
s
U .
X N refux
H 24h

75 76

Rysunek 17. Schemat otrzymywania 77 oraz struktura chemiczna hosta 2CzPy (78)

Feng et al. poréwnali wplyw podwdjnego podstawienia grupa tert-butylowa (84)
i grupa 9-fenylo-9H-fluorenylowa (83) 4-karbazolylo-N-adamantylo-ftalimidu (81)%.
Obliczenia teoretyczne wykazaty, ze wprowadzenie podstawnikow do karbazolu
w pozycjach 3 16 w bardzo niewielki sposob wpltywa na dystrybucje orbitali HOMO
1 LUMO w czasteczce. Zmiana ta spowodowala jednak zmniejszenie przerwy
energetycznej  AEst, co mozna  przypisa¢ = silniejszym  wiasciwo$ciom
elektronodonorowym zsyntetyzowanych donoréow. Wprowadzenie podstawnikow
w pozycjach 3 16 w czesci karbazolowej spowodowato réwniez poprawe trwatosci

termicznej otrzymanych zwigzkow, temperatury rozktadu zwigzkow wynosity 349, 391
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1505 °C dla, odpowiednio, 81, 84 i 83. Wszystkie te zmiany powoduja, ze urzadzenia

wytworzone w oparciu o te materialy emisyjne charakteryzujg si¢ lepszymi parametrami

0 i
30 ONen 0o
Pd(OAC). 82
2 o
t-BuONa
(t-Bu)sPHBF, BF;-Et,0, DCM N
Q7 foluen Q30O
N
o) @7 ° /
N

s o e

CH3;COOH 96 %

Br Br
80

70 52 % 31 o

Pd(OAc), N

t-BuONa 0

(t-Bu)3PHBF,
toluen
0
84

50 %

niz urzgdzenia oparte o zwigzek 81 (Tabela 5).

Rysunek 18. Schemat otrzymywania zwiazkow 81, 83 i 84

Cao et al. zsyntetyzowali elektronoakceptorowe materialy ekscypleksowe, ktore
posiadaja wiasciwoéci TADF*. Jako punkt startowy wybrali polaczenie dwodch
fragmentow N-etylokarbazolu i grup nitrylowych potaczonych mostkiem 9-fenylo-9H-
fluorenylu, tak aby otrzymany material posiadt wlasciwosci elektronoakceptorowe
w zastosowaniu do emisji ekscypleksowej (87). Dodatkowo w celu zwigkszenia zawady
sterycznej wprowadzili do czasteczki 87 jedna grupe 9-fenylo-9H-fluorenylowa
otrzymujac 89. Jako cze$¢ donorowa do tego rodzaju emisji wybrali 12. Otrzymane przez
autor6w wyniki potwierdzily ich zatozenia, jesli chodzi o projektowanie materiatow
o lepszych  wilasciwosciach elektronodonorowych do zastosowan w uktadach
ekscypleksowych TADF. Potwierdzili rowniez, ze wprowadzenie grupy 9-fenylo-9H-
fluorenylowej do czasteczki 87 pozwolito na otrzymanie materiatu bardziej stabilnego
termicznie (Tabela 4). Po zastosowaniu ukladu 12:89 w diodzie wyniki dla uktadu
bardziej rozbudowanego przestrzennie daly duzo lepsze wydajnosci dla urzadzen, co
zostalo powigzane zwyzsza efektywno$cig elektroluminescencji takich ukladow

w systemach ekscypleksowych.
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Rysunek 19. Schemat otrzymywania zwigzkow 87 i 89

Inne zastosowanie grup 9-(4-tert-butylo)-fenylo-9H-fluorenylowych, jako
nieaktywnych elektronowo jednostek strukturalnych, wskazata grupa Peethani et al.! Ich
obecno$¢ w warstwie emisyjnej zapobiega tzw. w-m stackingowi rdzeni
multirezonansowych (92), co w konsekwencji ogranicza wygaszanie spowodowane
agregacja, redukuje przesunigcie batochromowe widma emisji, zmniejsza wartosci
szerokosci poldwkowej widma emisji oraz ogranicza oddzialywania krotkiego zasiggu
DET. Wprowadzenie tych grup zwigksza znaczaco rozpuszczalno$¢ otrzymanego emitera
bez wptywu na jego stabilno$¢ termiczng, co skutkuje mozliwoscig wykorzystania
takiego materialu w réznych technikach wytwarzania diod elektroluminescencyjnych.
Dla zwigzkow 94 oraz 99 wytworzone zostaly metoda roztworowa diody
sensybilizowane innym zwigzkiem TADF — 5TczBN (107). Zaobserwowano nieznaczne
zmniejszenie wydajnosci przy wzroscie napigcia pracy diody. Dla poréwnania wpltywu
grup 9-(4-tert-butylo)-fenylo-9H-fluorenylowych oraz samych grup fert-butylowych
w tabelach 4 15 zamieszczono dane dla 92, czyli rdzenia, ktéry zostal wzbogacony

o wczesniej opisane grupy>>.
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-40°C, 2 h;

cSago 2) BBr3, -40 °C -> RT, 1 h; O
DZMF 3 B 3) N,N-diizopropyloetyloamina, B
. 0°C ->120 °C, 3h.
150 °C, 24 O N\@/N Q - O N\©/N O

91 92
F. F 88 % 41 %

1) n-Buli, tert-butylobenzen,
20 -40°C, 2 h;
2) BBr3, -40 °C -> RT, 1 h;
Q 3) N,N-diizopropyloetyloamina,
032003 0°C ->120 °C, 3h.
DMF
150°C, 24 h

79% 47 %

Rysunek 20. Schemat otrzymywania zwiazkow 92 i 94

20

1) n-BuLi
78TgF1 ) BF3 Etzo O O C;z’js:«x
2) 9-fluorenon DCM . . o
THF 130°C,24 h
-78°C,2h,
potem RT przez noc

66,4 % 65 %

1) n-Buli, tert-butylobenzene,
-40 °C ->RT, 2 h;
2) BBr3, -40 °C -> RT, 1 h;
3) N, N-diizopropyloetyloamina,
0°C->130°C,6h.

Rysunek 21. Schemat otrzymywania zwigzku 99

Feng et al. wprowadzili grupy 9-fenylo-9H-fluorenylowe do czasteczki 21
otrzymujac dwie pochodne 100 oraz 1013, Poprzez taki schemat dziatania zaktadali nie
tylko poprawe stabilno$ci termicznej oraz wtasciwosci elektrochemicznych (Tabela 4),
ale réwniez poprawe wydajnosci elektroluminescencji urzadzen zawierajacych
w warstwie emisyjnej zsyntetyzowane materialy. Zwigzek wzorcowy 21 wykazuje
zjawisko TADF, czyli IQE moze osiagna¢ 100 %. W zwiazku z tym przy poprawie EQE
nalezato uwzgledni¢ czynnik, jakim jest wydajnosci wyprowadzania $wiatta, ktorg mozna

zwigkszy¢ poprzez bardziej horyzontalng orientacje czasteczek w warstwie. Orientacje¢
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czasteczek materiatlow emisyjnych TADF mozna kontrolowa¢ poprzez m.in. zmiang
rozmiardw czgsteczki oraz wymuszenie jej plaskiej budowy, a takze poprzez kontrole
temperatury procesu osadzania materialu na podlozu czy tez wybor samej techniki
wytwarzania warstw>*, Dla 21 warto$¢ horyzontalnej orientacji molekularnej wynosita
71 %, dla 100 oraz 101 odpowiednio 78 1 81 %. Poprawa tego parametru przetozyta si¢
na lepsze wyniki EQEmax — odpowiednio 35,1 137,0 % w odniesieniu do 26,3 % dla 21
(Tabela 5).

82 (1,0 equiv)
BF;-OEt,
DCM

NN
RT, 5h o |
N
N 73 %

£) W
S O’ .O
0 A\seera

N” "N
o |
N
101

86 %

82 (2,2 equiv)
BF3OEt2
DCM
RT, 5h

Rysunek 22. Schemat otrzymywania zwigzkoéw 100 1 101

Xie et al. zmodyfikowali zwiazek 102 dodajac dwie grupy 9-fenylo-9H-fluorenylowe
do czasteczki donorowej otrzymujac emiter 103, ktory postanowili wykorzysta¢ jako host
pomocniczy w diodzie hiperfluorescencyjnej emitujgcej $wiatlo czerwone®. Oprocz
wczesniej wspomnianych zalet wprowadzenia grup 9-fenylo-9H-fluorenylowych, dzigki
ich obecno$ci w czasteczce 103 odleglosci migdzyczasteczkowe w uktadzie emiter
koncowy 104/host TADF zostaly powigkszone w stosunku do ukitadu 103/104.
W konsekwencji udziat transferu energii DET w uktadzie 102/104 zostal znaczaco

zmniejszony w calkowitym transferze energii pomigdzy hostem pomocniczym
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a emiterem koncowym, co poprawito wydajnos¢ wytworzonych diod 4. generacji (Tabela

5).

82

N N BF3-Et,0
DCM
O —=
—_—
@

(@)

102 emiter DBP
v,

Rysunek 23. Schemat otrzymywania zwigzku 103 oraz struktura emitera koncowego DBP

(104)

W tabeli 4. zebrano wyniki dokumentujace wplyw wprowadzenia grup 9-fenylo-9H-
fluorenylowych na stabilno$¢ termiczng oraz podstawowe wlasciwosci fotofizyczne
1 elektrochemiczne. Zwigkszenie masy czasteczkowej w wyniku wprowadzenia
sterycznie zattoczonych podstawnikéw powoduje wzrost temperatury rozktadu (Ta),
dzieki czemu zwiazki sg stabilniejsze termicznie, co jest istotne podczas wytwarzania
warstw emisyjnych. Jest to roéwniez istotne w aspekcie procesoOw degradacyjnych
w urzadzeniach. Niewielkie zmiany natomiast nastepuja w przypadku wlasciwosci
fotofizycznych, takie jak dtugo$¢ fali emisji, ktora tylko w przypadku zwigzkéw 87 1 89
r6zni si¢ 0 24 nm. Jednakze w tym przypadku moze ona wynika¢ bezposrednio z natury
materiatlow ekscypleksowych. Warto zauwazy¢, ze wprowadzenie grup tert-butylowych
powoduje wigksze przesuniecie batochromowe niz wprowadzenie grup 9-fenylo-9H-
fluorenylowych. Mozemy to zaobserwowa¢ na przykladzie serii 81, 84 183.
Wprowadzenie do czasteczki 81 dwoch grup tert-butylowych spowodowato przesunigcie
maksimum emisji z 468 nm do 486 nm, a w przypadku 83 byla to zmiana z 468 nm do
477 nm. Na zblizonym poziomie zachowane sg rowniez energie orbitali HOMO i LUMO
dla poszczegélnych serii zwigzkoéw, jak réwniez przerwa energetyczna pomiedzy

pierwszymi stanami wzbudzonymi.

Wprowadzenie grup 9-fenylo-9H-fluorenylowych poskutkowato réwniez wzrostem
wydajnosci kwantowej fotoluminescencji. Wptyw na ten parametr moze mie¢ wiele

czynnikow, m.in. opisana w przypadku zwigzkow 100 oraz 101 zmiana orientacji

46



molekularnej, jak rowniez moze by¢ to zwigzane z krotszym czasem przebywania
czasteczek w stanie wzbudzonym, dzigki czemu nie dochodzi do niekorzystnych

procesOw wygaszania emisji promieniowania.

Tabela 4. Fotofizyczne 1 elektrochemiczne wtasciwosci zwigzkéw zawierajace jednostke

9-fenylo-9H-fluorenylowa

Roztworowe | Cienka warstwa

Ta/Tg AEst | HOMO | LUMO
Emiter PLmax/PLQY/‘C PLmaX/PLQY/T Ref.
[°C] [eV] | [eV] [eV]
[nm/%/ps] [nm/%/ps]
81 349/- 468 /- /25,3 - 0,24 | -5,68 | —2,68
84 391/- 486 /-/32,3% - 0,20 | -5,60 | -2,76 49
83 505/176 | 477/-/ 33,09 - 0,19 | -5,73 -2,89
475/20/- 0,10
87 397/- - -5,63 | 2,64

544/53/-© 0,04
451/23/-° 0,29
89 422/- - -5,58 | 2,62
536/86/- 0,03

92 367/- | 479/87,1/50,49 | 502,570/~ | 0,12 | 5,62 | —2,91 32

50

5099/
94 383/- 485/-/- 0,16 | —5,51 | —2,96
719/96,79 y
500/90%/
99 425/- 493/-/- ¥ 0,08 | —5,62 | —-3.11
71,09
21 392/85 498/-/-» -/88/1,749 | 0,13 | —5,17 | —2,81
100 | 449/147 501/-/-2 -/93/1,60° | 0,16 | -5,17 | —2.81 | *3
101 | 465/218 508/-/- -/97/1,539 |0,16 | -5,12 | -2.81
102 347/- 595/-/-2) 567/76/589 | 0,14 | —5,09 | —2.67 o
103 553/- 611/-/-® 576/81/429 | 0,09 | -5,07 | 2,77

9 toluen, ® niedomieszkowana cienka warstwa, © emiter : TAPC (12) stosunek 1:1,
9 cienka warstwa w ukladzie CBP (65) i 4 wt% emiter, ® cienka warstwa w ukladzie

DPEPO (105) i 30 wt% emiter, ? cienka warstwa w ukladzie CBP (45) i 9 wt% emiter

W tabeli 5. zebrano wyniki dla diod wytworzonych w oparciu o zwigzki zawierajace
jednostke 9-fenylo-9H-fluorenylowa. Dla serii 81, 84 183 wprowadzenie grup fert-
butylowych 1 9-fenylo-9H-fluorenylowych powoduje przesuni¢gcie maksimum emisji

w kierunku fal dhuzszych, jak rowniez nastepuje spadek napiecia, przy ktorym dioda
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zaczyna dziala¢. Poprawie ulegaja réwniez EQE, PE oraz CE. W przypadku zwigzku 83
mozna zauwazy¢ znaczgcg poprawe parametroOw - prawie dwukrotnie nizsze napigcia
wlaczenia 1 10-krotnie wyzsze EQE. Przyczynami tak znaczacej roéznicy otrzymanych
wynikdw moga by¢ rézny potencjal transportu dziur przez zsyntetyzowane materiaty czy
bardziej wydajny proces odwroconego przejscia miedzysystemowego®’. Podobne
prawidlowosci mozna zauwazy¢ dla pozostatych przyktadow - poprawe EQE, PE oraz
CE. Wykluczajac zwiagzki 87 189, nastgpuje rowniez przesunigcie batochromowe

maksimum emisji promieniowania. Mozna wigc wnioskowaé, ze wprowadzenie grup 9-

utrzymaniem wilasciwosci spektralnych.

a) b)

fenylo-9H-fluorenylowych poprawia parametry otrzymanych diod zjednoczesnym
I | iI
c) d)

EML
LiF/Al
LiF/Al
ITO
EML
-~
1TO/MoO, -

Rysunek 24. Schematyczna budowa urzadzen z tabeli 5
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Tabela 5. Charakterystyka diod wytworzonych w oparciu o zwigzki zawierajace

jednostke 9-fenylo-9H-fluorenylowa

Struktura ELmax Von EQEb) PEb) CEb)
Emiter/Host Ref.
urzadzenia® | [nm] | [V] | [%] | [Im"W'] | [cd-A™]
30 wt% 81/
24 a 478 6,5 2,3 2,2 4.9
105
30 wt% 84 /
24 a 507 6.3 3,8 4,6 10,3 49
105
30 wt% 83 /
24 a 488 34 | 28,2 62,0 67,1
105
50 wt% 87 /12 24 b 552 2,7 12,7 39.6 40,3
50 wt% 89 /12 24 b 544 2,6 204 73,2 65,3 30
30 wt% 89 /12 24 b 536 2,5 25,8 93,7 83,6
5 wt% 92 /106 24 ¢ 482 <4 14,6 15,9 243 32
4 wt% 94 / 65 24 d 492 3,8 8,0 12,6 18,1
4 wt% 99 / 65 24 d 498 39 10,2 16,2 23,5
4 wt% 94/30
24 d 490 3,6 10,1 11,7 19,8 31
wt% 107/65
4 wt% 99/30
24 d 496 3,5 12,2 13,8 27,0
wt% 107/65
30 wt% 21/
24 ¢ 518 2,7 26,3 90,0 80,4
105
30 wt% 100 /
24 ¢ 521 2,6 35,1 115,9 108.9 3
105
30 wt% 101 /
24 ¢ 524 2,6 37,0 124,5 116,6
105
9 wt% 102 / 45 24 590 2,8 18.3 43,3 38.6
9 wt% 103 / 45 24 596 2.9 20,2 37,8 40,9
9 wt% 102/0,6
24 f - 3,2 | 152 24,5 29,6 53
wt% 104/45
9 wt% 103/0,6
24 608 33 18,1 26,0 28,1
wt% 104/45

9 Rysunek 24, ® Maksymalne wartosci EQE, PE, CE
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Rysunek 25. Struktury zwigzkéw 105-111 uzytych do budowy diod
2.4.2. Emitery TADF na bazie N-alkilowo podstawionego diindolokarbazolu

Pathak et al. opisali podstawione 1,3,5-triazyny, w ktorych cz¢s¢ elektronodonorowa
stanowig pochodne 10,15-dihydro-5H-diindolo[3,2-a:3",2'-c]karbazolu (112, potocznie
diindolokarbazol) z grupami N-dodecylowymi (115) oraz fenylowymi (117)%. Dzigki
takim modyfikacjom zostaly otrzymane czasteczki w ksztalcie gwiazdy, ktore
charakteryzuja si¢ doskonalg rozpuszczalnoscia, aprzy okazji dobra stabilno$cig
termiczng. Zaréwno 115, jak i 117, wykazuja wtasciwo$ci TADF oraz charakteryzujg si¢
zadowalajacymi wartosciami wydajnosci fotoluminescencji. W oparciu o te emitery
wytworzono urzadzenia, w ktorych warstwa emisyjna byla niedomieszkowanym
zwigzkiem emisyjnym badzZ tez stanowila uklad emiter/host (65). W przypadku uktadu
gos¢-gospodarz wyniki osiggniete dla 117 sg lepsze w poréwnaniu do wynikéw dla 115,
jednakze roznica ta nie jest duza. Diody wytworzone na bazie niedomieszkowanych
warstw emisyjnych dla zwigzku 117 charakteryzowaty si¢ trzykrotnie wyzszag EQE
(7,5 %) niz diody 115 (2,8 %).
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Rysunek 26. Schemat otrzymywania zwigzkow 1151 117

Podobny koncept wykorzystali Chen et al. modyfikujac czes$¢ elektronodonorowa na
bazie diindolokarbazolu podstawnikiem n-heksylowym?®. Otrzymali dwa zwiazki 120
oraz 121, ktore wykazywaly zjawisko TADF. Charakteryzowaly si¢ one bardzo malg
wydajnoscig fotoluminescencji w roztworze, ktore ulegla znaczniej poprawie przy
wykonaniu pomiarow w cienkich warstwach, co moze by¢ zwigzane z emisja wymuszong
agregacja (AIE). Diody, w ktorych warstwy emisyjne nie byty domieszkowane, sktadaty
si¢ wiec wyltgcznie ze zwigzkow 120 oraz 121, wykazaty stosunkowo niskg wartos¢ EQE
(odpowiednio 5,9 % 16,0 %). Jednakze oba urzadzenia charakteryzowaly si¢ niskim
spadkiem EQE wraz ze wzrostem luminacji (tzw. roll-off), co moze by¢ powigzane
z krotkim czasem zycia cze$ci opoOznionej fluorescencji istabych oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Podobna tendencja jest zachowana w przypadku urzadzen
domieszkowanych. Jednakze zewn¢trzna wydajno$¢ kwantowa dla wytworzonych diod

jest prawie trzykrotnie wyzsza w odniesieniu do uktadéw niedomieszkowanych.
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Rysunek 27. Schemat otrzymywania zwigzkow 120 1 121 oraz struktura hosta (122)

W tabeli 6. podsumowano wyniki dla zwigzkow TADF na bazie N-
alkilodiindolokarbazolu. =~ Wprowadzenie tancuchow m-alkilowych w czgdciach
elektronodonorowych spowodowato obnizenie temperatury rozkladu, jednoczesnie
poprawia si¢ rozpuszczalnos¢ zwigzkéw w rozpuszczalnikach organicznych. Zmiana N-
podstawnikéw w grupie diindolokarbazolowej powoduje niewielkie zmiany we
wiasciwosciach fotofizycznych oraz elektrochemicznych, nieznaczne przesunigcie

batochromowe emisji promieniowania.



Tabela 6. Fotofizyczne i elektrochemiczne wiasciwosci zwigzkow TADF na bazie

N-alkilodiindolokarbazolu

Roztworowe
Ciatlo stale
Td/Tg PLmax/ AEST HOMO LUMO
Emiter PLmax/ PLQY/ Ref.
[°C] PLQY/t [eV] [eV] [eV]
T [nm/%/ps]
[nm/%/ps]
115 413/- 512/-/-9 526/86/1,4°) 0,019 | -5,099 | 2,319 %
117 584/- 506/-/- ¥ 511/89/1,49 0,049 | 5,159 | 2,240
> 400
120 | (ok.420) | 550/0,8/- 5 1524/22,0/0,949 | 0,1259 | -5,30 9 | 2,839
/>90
57
> 400
121 (ok. 580) | 543/1,9/- 5 1520/24,2/0,919 | 0,1299 | =533 9 | 2,779
/>90

9 toluen, ® THF, © cienka warstwa w ukladzie mCBP (55) i5 wt% emiter,

9 niedomieszkowana cienka warstwa, © DCM, ? DMF

W tabeli 7. podsumowano wyniki dla zwigzkdéw TADF na bazie N-alkilo

podstawionego diindolokarbazolu pod katem wytworzonych na ich bazie urzadzen.

Wszystkie urzadzenia wytworzone na bazie domieszkowanych warstw emisyjnych

charakteryzowaly si¢ lepszymi parametrami w odniesieniu do ,.czystych” warstw

emisyjnych. Dodatkowo zamiana podstawnika fenylowego na tancuch alkilowy

powoduje przesunigcie batochromowe maksimum emisji.

a)

ITO

EML
II LiF/Al

b)

ITO

(445

Rysunek 28. Schematyczna budowa urzadzen z tabeli 7
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Tabela 7. Charakterystyka diod wytworzonych w oparciu o zwigzki TADF na bazie
N-alkilodiindolokarbazolu

Struktura | ELmax | Von | EQEY PE® CE® | Ref
Emiter/Host
urzadzenia® | [nm] | [V] [%] | [Im"W!'] | [ed-A™]
115 Rysunek 28 a | 560 3,0 7,5 15,6 19,9
Swt% 117/
Rysunek 28 a | 530 5,0 8,6 9,3 23,7
65 s
117 Rysunek 28 a | 564 3,0 2,8 5,8 7,4
5 wt% 119/
6 Rysunek 28 a | 516 6,0 10,9 13,4 29,7
120 Rysunek 28 b | 549 2,6 5,9 20,0 17,8
30 wt% 120/
Rysunek 28 b - 2,8 15,9 47,8 48,1
122 5
121 Rysunek 28 b | 541 2,7 6,0 19,2 18,9
30 wt% 121/
122 Rysunek 28 b - 2,8 15,4 47,2 46,4

% Rysunek 28, » Maksymalne wartosci EQE, PE, CE
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3. Czesc¢ badawcza
3.1. Cel badan

Celem badan przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej byto zbadanie wplywu
wprowadzenia grup 9-fenylo-9H-fluorenylowych badz modyfikacji N-podstawnika
10,15-dihydro-5H-diindolo[3,2-a:3',2'-c]karbazolu na  wilasciwosci  fotofizyczne,
elektrochemiczne oraz termiczne emiterow TADF. Majac na wzgledzie aplikacyjny
charakterem pracy postanowilam rowniez przetestowa¢ wytworzone emitery w prostych
urzadzeniach elektroluminescencyjnych pod katem zaimplementowania tych rozwigzan
w przemysle. Istotnym aspektem pracy byta roéwniez ocena zdolno$ci patentowej
zaplanowanych zwigzkow, na bazie ktorej mozliwe byto zlozenie zgloszenia

patentowego, a w konsekwencji uzyskanie praw wylacznych do sprzedazy zwigzkow.

Plan badawczy postanowilam zrealizowa¢ poprzez syntez¢ emiterow typu donor-
akceptor z wykorzystaniem opisanych w literaturze czgsci elektronodonorowych oraz
czesci  elektronoakceptorowych, aby mozliwym bylo ocenienie wprowadzonych
modyfikacji. Dla pierwszej grupy — zwiazkéw zawierajacych w strukturze grupy 9-
fenylo-9H-fluorenylowe — zaplanowatam wykorzystanie czterech najcze¢$ciej
stosowanych amin (17, 32, 30, 33). Dla drugiej grupy — pochodnych 10,15-dihydro-5H-
diindolo[3,2-a:3',2'-c]karbazolu - postanowitam wykorzysta¢ trzy n-alkilowe
podstawniki otrzymujac czasteczki pelnigce funkcje elektronodonorowa oraz dwie
struktury akceptorowe. W nastgpnych krokach zaplanowatam badania wlasciwosci
termicznych, elektrochemicznych oraz fotofizycznych zsyntetyzowanych zwigzkow, aby
oceni¢ wydajnos¢ procesu TADF otrzymanych czasteczek. W ostatnim kroku najbardzie;j
obiecujagce zwiagzki planowalam wykorzysta¢ jako warstwy emisyjne w diodach

oraz zbadac ich wlasciwosci w urzadzeniach.
Szczegbdlowy zakres pracy obejmowat:

1. Syntez¢ zwiazkéw organicznych, potwierdzenie ich struktury oraz czystosci
z wykorzystaniem technik, takich jak spektroskopia NMR, analiza elementarna,
wysokosprawna chromatografia cieczowa sprz¢zona ze spektrometria mas
(HPLC-MS).

2. Oceng wlasciwosci:

55



termicznych z wykorzystaniem skaningowej kalorymetrii réznicowej
(DSC), analizy termograwimetrycznej,

elektrochemicznych metoda woltamperometrii cykliczne;j,
fotoluminescencyjncych, wykonanie widma  absorpcji 1 emisji
w temperaturze pokojowej wroztworze 1w cienkiej warstwie,
wyznaczenie parametru FWHM, zarejestrowanie widma emisji
w temperaturze 77 K, wyznaczenie parametru AEst, spektroskopowych
pomiarOw  czasowo-rozdzielczych, = wyznaczenie czaséw  Zycia

fluorescencji oraz wydajnosci kwantowej fotoluminescencji.

Wytworzenie diod elektroluminescencyjnych metoda naparowywania w prozni

oraz zbadanie ich charakterystyki pradowo-napigciowe;:

warto$ci maksimum dtugo$¢ fali pasma elektroluminescencji (ELmax) oraz
FWHM z pomiarow widma elektroluminescencji,

maksymalnej wartosci EQE, wartosci EQE przy luminancji 5000 cd/m?
i 1000 cd/m? oraz wykresu EQE (%) vs. luminancja (cd/m?),
maksymalnej wartosci CE, wartoéci CE przy luminancji 5000 cd/m?

i 1000 cd/m? oraz wykresu gesto$¢ pradu (mA/cm?) vs. napiecie (V).
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3.2.  Emitery TADF na bazie donora, ktéry zawiera jednostk¢ 9-fenylo-9H-

fluorenylowa

W ramach pracy doktorskiej zsyntetyzowatam osiem zwigzkow matoczasteczkowych
zawierajacych w czgsci elektronodonorowej podstawnik 9-fenylo-9H-fluorenylowy.
Otrzymane czasteczki stanowig klasyczny uktad typu donor-akceptor, w ktorym jako
cze$¢  elektronoakceptorowa  wykorzystalam  2,12-di-fert-butylo-5,9-dioksa-13b-
boranafto[3,2,1-de]antracen (40) ze wzgledu na wspomniane w podrozdziale 2.3
wlasciwosci. Jako cze$ci elektronodonorowe wybralam podstawowe aminy
heterocykliczne (17, 30, 32, 33), ktore poddatam modyfikacji w pozycjach para
w stosunku do atomu azotu (Rysunek 29). Cztery sposrod otrzymanych zwigzkow
posiadaty jedng grupe 9-fenylo-9H-fluorenylowa, acztery pozostale byly
dwupodstawionymi pochodnymi. Po przebadaniu w roztworze i w cienkim filmie
wlasciwosci fotofizycznych, czes¢ zwigzkoéw zostala skierowana do dalszych badan —

wytworzenia diod fluorescencyjnych.
3.2.1. Synteza, charakterystyka strukturalna oraz wlasciwosci termiczne

Synteza emiterow TADF (130-137) zostata przeprowadzona w dwodch etapach
(Rysunek 29). W pierwszym etapie wykorzystano reakcj¢ Friedela-Craftsa katalizowang
BF3-Et2O pomiedzy trzeciorzgdowym alkoholem (9-fenylo-9H-fluoren-9-olem — 82)
a aminami aromatycznymi (17, 32, 30, 33) zgodnie z procedurg zawarta w literaturze™®.
Podczas tego etapu, w wyniku przeprowadzenia jednej reakcji, otrzymatam dwie aminy
— monopodstawione (76, 123, 125, 128) i dipostawione pochodne (124, 126, 128, 130).
Etap ten charakteryzowal si¢ umiarkowang selektywnoscia, ale dzigki temu uzyskatam
szybki dostep do pochodnych mono- 1 dipodstawionych, ktére byly wymagane
w kolejnych etapach syntezy. Wydajnosci reakcji wahaty si¢ w przedziale 17,2-48,7 %.
Nalezy jednak pamigta¢, ze w wyniku optymalizacji reakcji zuwzglednianiem
wielokrotno$ci podstawienia mozliwe jest osiggnigcie lepszych wydajnosci dla tej
reakcji. W przypadku karbazolu — 76 1127 — zastosowanie nadmiaru 82 (2,0
rownowazniki w stosunku do substratu) i BF3-Et2O (2,2 rownowazniki w stosunku do

substratu) spowodowato zmiane wydajnosci dla 76 z 48,2 % na 59,0 %, adla 127 —
z 18,5 % do 82,7 %.
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Rysunek 29. Schemat otrzymywania zwigzkow 130-137. Warunki: i) 82, BF3-EtO,
DCM, RT; ii) 47, Pdz(dba)s, [(--BusPH)BF4], #-BuONa, toluen, 100 °C

Drugi etap to reakcja sprzegania Buchwalda-Hartwiga z wytworzeniem wigzania
wegiel-azot pomiedzy czesciami akceptorowg 1donorowa emitera. Jako uktad
katalityczny zastosowalam powszechnie uzywane tris(dibenzylidenoacetono)dipallad(0)
— Pdz(dba)s, sol fosfoniowa — [(#~-BusPH)BF4] w ilo$ciach, odpowiednio, 5 mol% 1 10
mol% w przeliczeniu na bromopochodng oraz zasad¢ +-BuONa. Reakcje monitorowano
przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej. Juz po okoto godzinie dla kazde;j
reakcji zaobserwowano zanik substratu 47. Wydajnosci tego etapu wahaty si¢
w przedziale 35,4-62,0 %. Mozliwa bylaby tez synteza, w ktorej pierwszym etapem

byloby sprzgganie z wytworzeniem wigzania C-N, anastgpnie reakcja Friedela-
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Craftsa®®>.  Jednakze biorac pod uwage wystepujace czesto problemy
z rozpuszczalnoscig pochodnych 2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-13h-boranafto[3,2,1-
delantracenu oraz mozliwos$¢ otrzymania dwoch pochodnych amin, zdecydowatam si¢ na

odwrotng kolejnos¢ etapow.

W przypadku zwigzkow do zastosowan w optoelektronice bardzo istotna jest ich
czystos¢. Jesli chodzi o proste testy moze by¢ ona na poziomie 99,0 %, natomiast jesli
materialy maja zosta¢ zastosowane w produkcji masowej, czysto$¢ musi by¢ na poziomie
99,95 %. Dlatego tez tak istotne jest okreslenie nie tylko czysto$ci materiatow, ale
rowniez profilu zanieczyszczen, ktory powinien by¢ odtwarzalny w kazdej serii
produkcji. Dodatkowo trudnosciag w okresleniu czysto$ci materialdow emisyjnych jest ich
rozpuszczalnos¢. Uwzgledniajac konieczno$¢ zsyntetyzowania termicznie stabilnych
zwiagzkow, ich rozpuszczalno$s¢ w popularnych rozpuszczalnikach organicznych jest

staba, co wigze si¢ z zaburzonymi wynikami dotyczacymi czysto$ci materiatow.

Czysto$é amin z pierwszego etapu byta okre$lona na podstawie widm '"H NMR oraz
analiz HPLC. Probki do analiz 'H NMR byty przygotowane poprzez rozpuszczenie ich
w benzenie-d¢ badz tez w THF-ds. Wolny proton grupy -NH powinien dawad
charakterystyczny sygnal poszerzonego singletu. W przypadku probek rozpuszczonych
w deuterowanym benzenie sygnaly te znajdowaly si¢ w przedziale 6,39-4,80 ppm
(Rysunek 30a). Dla deuterowanego THF w przypadku pochodnej karbazolu 76 sygnat
znajdowat sie przy 10,23 ppm. W przypadku pochodnych fenoksazyny (125 i 126), nie
udato si¢ znalez¢ charakterystycznych pikow dla protonu grupy -NH, ktore pokryty si¢
z innymi sygnalami w przedziale 7,30-7,10 ppm (dla zwigzku 17 charakterystyczny
poszerzony sygnal na widma NMR w THF-ds znajduje si¢ przy 7,18 ppm) (Rysunek 30b).
Wykonano réwniez widma '*C NMR oraz analize elementarna. Na widmach '3C NMR
dla wszystkich probek zaobserwowano sygnat przy ok. 65 ppm, ktéry S$wiadczy
o0 obecnoéci atomu wegla sp® grupy 9-fenylo-9H-fluorenylowej (Rysunek 31). Wyniki

analiz elementarnych sg zgodne z teoretycznie obliczonymi warto$ciami.
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Rysunek 30. Fragmenty widm 'H NMR amin (76, 123-129) zzaznaczonymi
przesuni¢ciami chemicznymi sygnatéw pochodzacych od protonu grupy -NH: a) dla
probek przygotowanym w benzenie-ds, b) dla probek przygotowanym w THF-ds

1 wzorca (17)

I'.

-----------------------------

Rysunek 31. Fragmenty widm '*C NMR amin (123 i124) zzaznaczonymi
przesunigciami chemicznymi sygnatéw pochodzacych od atomu wegla sp® grupy 9-

fenylo-9H-fluorenylowe;j

W celu oczyszczenia zwigzkow zastosowano chromatografi¢ kolumnowa z zelem
krzemionkowym oraz dodatkowo wykorzystano przemywanie na goraco roéznymi
rozpuszczalnikami organicznymi badz tez mieszaninami rozpuszczalnikow. Zwiazki, na
bazie ktérych zostaly wytworzone urzadzenia (130-133), zostaly dodatkowo
przesublimowane w celu usunigcia rozpuszczalnikoéw czy tez ewentualnych pozostatosci
katalizatora. Najcze$ciej proces sublimacji wykonuje si¢ kilkukrotnie. Jednakze
wykorzystanie tego oczyszczania powoduje spadek wydajnosci otrzymywania
materialow o wysokiej czystosci. Dla zwigzkow (130-137) czysto$¢ okreslano
wykorzystujac spektroskopie 'H NMR oraz wysokosprawng chromatografi¢ cieczowg

(HPLC) w odwroconym uktadzie faz (H20O/acetoniryl). Ze wzgledu na stosunkowo
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niepolarng natur¢ otrzymanych zwigzkow (130-137) oraz duzg mase czasteczkowg (dla
monopodstawionych pochodnych okoto 800 Da, dla dipodstawionych — ok. 1050 Da)
dobranie odpowiednich warunkéw analiz HPLC byto utrudnione. Tylko w przypadku
monopodstawionych zwigzkéw (130, 132, 134, 136) udato si¢ wykona¢ takie analizy
otrzymujac dobrej jakosci chromatogram rejestrowany przy dilugosci fali 254 nm
z poprawnie wyksztalconych pikiem. Wykonano réwniez widma '*C NMR i analize
elementarna. Na widmach '*C NMR znajduja sie charakterystyczne sygnaty przy ok. 65
ppm $wiadczace o obecno$ci atomu wegla o hybrydyzacji sp® w czeéci donorowe;j
(podobnie jak w przypadku zwiazkéw 123 1124 - Rysunek 31). Wyniki analiz

elementarnych sg zgodne z teoretycznie obliczonymi warto$ciami.

Wiasciwosci termiczne emiterow majg bardzo duzy wplyw na trwalo$¢ i stabilnosé¢
wytwarzanych urzadzen!*°. Szczegdlnie istotnym parametrem wplywajacym na czas
zycia urzadzen jest temperatura zeszklenia (Tg). W wyniku przeptywu pradu przez
urzadzenie nastgpuje lokalny wzrost temperatury w diodzie. W warstwie zlozonej
z materialu o niskiej temperaturze zeszklenia w wyniku wzrostu temperatury moze
nastapi¢ przemieszczenie si¢ czgsteczek wewnatrz warstwy. Proces ten wplywa
negatywnie rowniez na warstwy sgsiadujace. Ostatecznie prowadzi to do zmniejszenia
wydajnosci energetycznej i pradowej urzadzen®. Jednoczeénie temperatura zeszklenia
jest parametrem, ktory przysparza czgsto problemoéw, jesli chodzi o jej wyznaczenie.
Przyczyn takich trudno$ci nalezy dopatrywac si¢ w warunkach przeprowadzenia analiz,
ale rowniez zbyt zblizone wartosci temperatur zeszklenia, topnienia irozktadu mogg

utrudnia¢ wyznaczenie wartosci To®'.
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Tabela 8. Wtasciwosci termiczne zwigzkow 130-137

Emiter Tiop.?) T T Ta?
324 °C
130 172 °C 240 °C 452 °C
332-3339°C
372 °C
131 212°C 272 °C 460 °C
352-3549 °C
316 °C
132 169 °C n/a 370 °C
310-3129 °C
133 > 400° °C n/a n/a 445 °C
306 °C
134 186 °C n/a 452 °C
317-3189 °C
135 > 400° °C 79 °C n/a 509 °C
276 °C
136 204 °C n/a 432 °C
305-306° °C
376 °C
137 188 °C n/a 452 °C
383-384° °C

% Temperatura topnienia wyznaczona z pierwszego grzania — metoda DSC, ® temperatura
zeszklenia wyznaczona z drugiego lub trzeciego grzania — metoda DSC, © temperatura
krystalizacji wyznaczona z drugiego grzania — metoda DSC, 9 temperatura rozktadu
wyznaczona jako 5% ubytku masy wyznaczona metoda TGA, © Temperatura topnienia
wyznaczona przy uzyciu automatyczne miernika temperatury topnienia. n/a — brak

danych.

Temperatury topnienia zostaly wyznaczone dla zwigzkéw 130-137 dwiema metodami
— przy uzyciu automatycznego miernika temperatur przedstawione jako zakres
temperatur oraz z 1. obiegu grzania termograméw DSC jako warto$ci punktowej. Dla
zwigzkow zawierajacych jedna grupe 9-fenylo-9H-fluorenylowa (130, 132, 134, 136) Ttop
wahajg si¢ w zakresie 276-324 °C (DSC) oraz od 305-306 do 332-333 °C (miernik
automatyczny), a dla zwigzkow dipodstawionych (131, 133, 135, 137) — od 352-354 — az
do ponad 400 °C (miernik automatyczny). Wprowadzenie drugiej grupy 9-fenylo-9H-
fluorenylowej do czasteczek emitera powoduje wzrost temperatury topnienia czasteczki,
przy czym w przypadku podwojnego podstawienia rozpigtos¢ temperaturowa pomiedzy

zwigzkami jest wigksza niz w przypadku monopodstawionych. Temperatury zeszklenia
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zostaly odczytane z 2. lub 3. obiegu grzania termograméw DSC. Dla zwigzku 133 nie
udato si¢ wyznaczy¢ tego parametru. Zakres temperatur waha si¢ od 79 °C dla

dipodstawionej pochodnej karbazolu (135) do 212 °C dla dipostawionej pochodnej — 131.

Temperatur¢ rozkladu okreslono jako 5 % wubytku masy podczas analizy
termograwimetrycznej. Dla zwigzkéw 130-137 wahajg si¢ one w przedziale 370-509 °C,
przy czym temperatura rozktadu dla zwigzku 132 znaczaco odstaje od wynikow dla
pozostalych emiteréw. W tabeli 5. zamieszczona zostata temperatura rozktadu (423 °C)
zwiazku 51, ktora stanowi podstawe analizy zmiany tego parametru dla zwigzkéw 132
1133. Jest ona wyzsza niz temperatura wyznaczona dla monopochodnej 132, co jest
niezgodne z zatozeniem, ze wprowadzenie grup 9-fenylo-9H-fluorenylowych zwigksza
stabilno$¢ zwiazkow. W tabeli 5. zamieszczona zostata rowniez warto$¢ Ta dla zwigzku
52 (328,7 °C), ktory stanowi zwigzek wyjsciowy dla 130 1 131, dla ktérych temperatury
rozktadu wyniosty odpowiednio 452 1460 °C, co zgadza si¢ zteorig. W pozostatych
przypadkach tendencja zwigkszenia stabilnosci termicznej w wyniku wprowadzenia
kolejnej jednostki 9-fenylo-9H-fluorenylowej jest zachowana w zwigzku ztym jest
mozliwym, ze wynik dla zwigzku 132 jest zafalszowany, co moze wynika¢, np.
z obecnosci rozpuszczalnikow w probee. Najbardziej stabilne termicznie zwiazki sposrod
zsyntetyzowanych pochodnych stanowig zwiazki oparte o pochodne karbazolu (134

1135).
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Rysunek 32. Krzywe TGA dla zwigzkéw: a) 130-133, b) 134-137

63



a) b)

T =212°C
Tg =172°C / g . .
/ 3. bieg grzania 3. bieg grzania
2. bieg grzania 2. bieg grzania
Tmf/: 372°C

. Ttop =324°C
1. bieg grzania
1. bieg grzania AN o
T, =272°C
—T.= 240°C

0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Rysunek 33. Termogramy DSC dla zwiazkow a) 130, b) 131
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3.2.2. Wiasciwosci fotofizyczne i elektrochemiczne

Wiasciwosci fotofizyczne zwigzkow 130-137 zostaly przebadane w roztworze.
Maksima absorbcji emiterow znajdowaty si¢ w przedziale 365-381 nm. W przypadku
zwigzkow 130 i 131 mozna zauwazy¢ intensywng absorpcj¢ w zakresie ponizej 350 nm,
ktora jest zwigzana z przejSciem m-mt* w obrgbie czesci donorowych 1 akceptorowych
czasteczki oraz pasmo absorpcyjne o nizszej intensywnosci w zakresie 350-400 nm
zwigzane z przejsciem CT (Rysunek 34a). Dla zwigzkow 132 1133 dominuje pasmo
absorpcyjne w zakresie 350-450 nm za co odpowiadaja przejscia CT oraz przej$cia n—m*
(320-350 nm), ale istotng role petlnig réwniez przejScia m-n* (ponizej 350 nm).
W przypadku zwigzkéw 134-137 mozemy wyrodzni¢ dwa pasma absorpcyjne: ponizej 320
nm oraz pomi¢dzy 320 a 400 nm, przy czym za pasmo absorpcyjne ponizej 320 nm
odpowiedzialne sg przejScia n-n*, a za pasmo w zakresie 320-400 nm - przejscia CT
w obrebie czgsteczki emitera (Rysunek 34b). Dodatkowo silny charakter przejs¢
z przeniesieniem  tadunku  zostal = potwierdzony = wystegpowaniem  efektu
solwatochromowego opisanego w dalszej czgsci pracy. Z widm absorpcyjnych,
a doktadnie z poczatku ich pasm absorpcyjnych, zostalty wyznaczone warto$ci przerwy
energetycznej (Eg), ktérg wykorzystano do obliczenia energii orbitali HOMO i1 LUMO
(Tabela 9).
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Rysunek 34. Widma absorpcji zwigzkéw 130-137 w toluenie

Widma emisyjne zwigzkow 130-137 zmierzone w temperaturze pokojowej zostaly

przedstawione na rysunku 35.
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Rysunek 35. Widma emisji zwigzkoéw 130-137 w toluenie
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Rysunek 36. Widma emisji zwiazkow 136 i 137 w toluenie oraz w cienkiej warstwie
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Maksima emisji tych zwigzkow znajduja si¢ w przedziale 396-546 nm, przy czym
najkrotszymi ArL charakteryzuja si¢ pochodne karbazolu (134 1 135), nastepnie w rejonie
niebieskiej emisji znajduja si¢ pochodne DMAC-u (130 i131), a promieniowaniem
w zakresie zielonym (od niebiesko-zielonego do zottozielonego) charakteryzuja sig¢
pochodne fenoksazyny (132 1 133) oraz fenotiazyny (136 1 137). Wprowadzenie grup 9-
fenylo-9H-fluorenylowych do czasteczki powoduje niewielkie przesunigcie
batochormowe, co jest zgodne z zatozeniami z czg$ci literaturowej. Wartos$ci szerokosci
potowkowej widm emisyjnych rosng zgodnie z szeregiem: pochodne karbazolu 134 1 135
(25 nm, 31 nm), DMAC-u 130 i 131 (50 nm, 52 nm), fenoksazyny 132 i 133 (63 nm)
1 fenotiazyny 136 1 137 (86 nm), co prawdopodobnie taczy si¢ ze zwigkszong podatnoscia
czasteczek w stanie wzbudzonym do relaksacji strukturalnej®*. Zwiazki 136 i 137 oprocz
silnej emisji o maksimum, odpowiednio 536 i 546 nm, posiadaty drugie pasmo emisji
przy okoto 400 nm. Przyczyna wystepowania dwoch pasm emisyjnych jest obecnosé
w roztworach dwoch konformeréow zwigzku zawierajacego w swojej strukturze
fenotiazyng¢ (33) jako wynik réznicy w dtugosciach wigzan C-N i1 C-S w czasteczce, co
potwierdzajg doniesienia literaturowe®. W przypadku tych dwoch konforemréw, tylko
jeden z nich moze wykazywac¢ wilasciwosci TADF. W celu potwierdzenia spostrzezenia
o konformerach zarejestrowano widma emisji 136 1137 w niedomieszkowanych
cienkich warstwach. Na rysunku 36 poroéwnano widma zarejestrowane w roztworze
1w cienkiej warstwie 1 zauwazono, ze po wytworzeniu filmoéw drugie pasmo emisyjne

zanika, co potwierdza wystgpowanie konformeréw zwiazkéw 136 1 137 w roztworze.

Dla zwiagzkow 130-137 sprawdzono wplyw polarnosci rozpuszczalnika na emisje
promieniowania. Sporzadzono roztwory w czterech rdznych rozpuszczalnikach: n-
heksanie, toluenie, 2-metylotetrahydrofuranie oraz dichlorometanie dla zwigzkéw 130-
133 1 n-heksanie, toluenie, tetrahydrofuranie oraz dichlorometanie dla zwigzkéw 134-
137. Znormalizowane wartosci polarnosci dla tych rozpuszczalnikdw wynosza: n-heksan
— 0,009, toluen — 0,099, 2Me-THF — 0,136, THF — 0,207 oraz DCM — 0,309%. Dla
wszystkich ~ przebadanych  zwigzkow  zaobserwowano  pozytywny  efekt
solwatochromowy — batochromizm, czyli przesunigcie maksimum emisji w kierunku
dhuzszych fal. Wiaze si¢ to ze zmiang momentu dipolowego czasteczek po wzbudzeniu.
Podczas przejécia elektronowego wzrost momentu dipolowego rozpuszczalnika,

powoduje wystepowanie dodatniego efektu solwatochromowego.
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Rysunek 37. Widma emisji zwiazkéw w roéznych rozpuszczalnikach: a) 130, b) 131,

¢) 132, d) 134, g) 136, h) 137

Poréwnujac efekt solwatochromowy zwigzkow 130 oraz 131, wprowadzenie drugiej
grupy 9-fenylo-9H-fluorenylowej do czasteczki powoduje zmniejszenie si¢ roznicy w ApL
pomigdzy najmniej polarnym i najbardziej polarnym rozpuszczalnikiem z 102 nm do
97 nm (Rysunek 37a 137b). Dla zwigzkow 132-135 wystepuje podobny efekt
solwatochromowy, jednakze w przypadku pochodnych fenoksazyny (132 — Rysunek 37c¢
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1133) réznica maksimum emisji pomiedzy najmniej inajbardziej polarnymi
rozpuszczalnikami wynosi okoto 150 nm, a dla pochodnych karbazolu (134 i 135 —
Rysunek 37d) roznica ta wynosi okoto 70 nm. Wzrost tej réznicy §wiadczy o zmianie
charakteru wewnatrzczasteczkowych przejs¢ elektronowych. W przypadku pochodnych
fenotiazyny (136 i137 — Rysunek 37e 137f) obserwujemy pozytywny efekt
solwatochromowy dla jednego z pasm, gdzie rdéznica pomi¢dzy najmniej polarnym
1 najbardziej niepolarnym rozpuszczalnikiem to okoto 200 nm. Jednakze wraz ze
wzrostem polarnosci rozpuszczalnika intensywno$¢ tego pasma maleje, natomiast
wzrasta intensywno$¢ emisji pasma o maksymalnej dtugosci fali okoto 400 nm. Na tej
podstawie mozemy wnioskowac, ze jeden z konformerow wykazuje silny charakter CT,
a absorpcja drugiego zwigzana jest silnej zprzejsciami =w-m* w obrebie czesci

donorowych i akceptorowych czasteczek.

Warto$ci przerwy energetycznej AEst obliczono na podstawie roznicy wartosci
energii S1 1T1 oszacowanych, odpowiednio z poczatku widma fotoluminescencji
w temperaturze pokojowej oraz widma fosforescencji w temperaturze 77 K — Rysunek
38. Wyniki tych obliczen przedstawiono na rysunku 40. oraz w tabeli 9. Mata wartos$¢
tego parametru (< 0,1 eV) jest jednym z kryteriow oceny potencjatu czasteczek do
wykazywania zjawiska TADF. Roznica pomiedzy stanami Si1 1 T1 wpltywa na wartos¢
statej szybkosci RISC zgodnie z rGwnaniem

krisc~Aexp(— ﬁ) , (1)
kgT
gdzie a — wspolczynnik uwzgledniajacy stalg sprzegania spinowo-orbitalnego (Hso), ks

— stata Boltzmana, T — temperatura.

Im mniejsza warto$¢ AEst, tym wigksza stala szybkosci procesu odwrdconego przejscia
mig¢dzysystemowego, co skutkuje efektywniejszym procesem emisji na drodze

opoznionej fluorescencji.

Dla zwigzkow 130-133 warto$¢ AEst wyniosta odpowiednio 0,08, 0,06, 0,09 oraz
0,03 eV, co wskazuje na wlasciwosci TADF czasteczek. W przypadku pochodnych
karbazolu 134 i 135, warto$ci AEst wyniosty odpowiednio 0,371 0,30 eV, co teoretycznie
nie kwalifikowaloby tych zwigzkow jako zwigzkow wykazujacych wiasciwosci TADF.
Jednakze zgodnie zroéwnaniem 1, warto$¢ AEst nie jest jedynym czynnikiem

wplywajacym na witasciwosci TADF zwiazku, dlatego tez postanowiono przebadacd
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czagsteczki pod katem tych wlasciwosci. Wyznaczenie réznicy pomiedzy energig Si1 1 T
dla 136 1 137 w roztworze pozwolito na otrzymanie wartosci odpowiednio 0,381 0,32 eV.
Biorgc pod uwage istnienie dwdch konformeréw w roztworze toluenu na widmach
emisyjnych, gdzie jeden znich nie wykazuje witasciwosci TADF, przeprowadzono
badania dla 136 1 137 w postaci cienkich warstw. Otrzymano odpowiednio wyniki 0,03
10,04 eV, co s$wiadczy obardzo sprawnym procesie odwrdconego przejscia

migdzysystemowego.
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Rysunek 38. Widma emisji zwiazkéw 130 (a) i 137 (b) w roztworze, c) w cienkiej
warstwie): RTPL — fotoluminescencji w temperaturze pokojowej oraz LTPH —

fosforescencji w niskiej temperaturze 77 K

Badanie wiasciwosci elektrochemicznych zwigzkow 130-137 wykonano w oparciu
o metode woltamperometrii cyklicznej - Rysunek 39. Zauwazono, ze wszystkie zwigzki
ulegaja utlenieniu. Na podstawie wynikow woltamperometrii cyklicznej oraz wartosci
przerwy energetycznej (Eg) oszacowano wartosci energii orbitali HOMO 1 LUMO -

wyniki zebrano w tabeli 10. oraz na rysunku 40. Dla zwiazkow 130, 131 oraz 136 1 137
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zauwazono, ze wprowadzenie grup 9-fenylo-9H-fluorenylowych spowodowato zmiang
energii orbitali HOMO. Na diagramie energetycznym sg one polozone wyzej, co wigze
si¢ ze zwigkszeniem wlasciwosci elektronodonorowych czg$ci donorowej. Dla
pochodnych karbazolu (134 i 135) nie zauwazono zmiany, a dla 132 i 133 orbital HOMO
znalazt si¢ glebiej na diagramie energetycznym po wprowadzeniu drugiej grupy 9-fenylo-
9H-fluorenylowej. Przyczyng otrzymania wynikow niezgodnych z tendencja, moga by¢
trudnos$ci w doborze warunkow przeprowadzenia tych badan. Za takim wnioskiem moga
Swiadczy¢, zgodne z zatozeniami teoretycznymi, wartosci energii orbitali HOMO dla
fenoksazyny (17) i fenotiazyny (33), ktére wynosza, odpowiednio, -4,68 oraz -4,67 eV.
Mozna wigc wnioskowacé, ze efekt wprowadzenia grup 9-fenylo-9H-fluorenylowych do
czasteczek dla par zwigzkow 132 1133 oraz 136 i 137 powinien by¢ podobny, czyli
spowodowa¢ podwyzszenie energii orbitalu HOMO. Okre$lenie poziomoéw
energetycznych orbitali HOMO i LUMO jest bardzo istotne ze wzgledu na architekture
urzadzen w taki sposob, aby przeptyw tadunkoéw przez diodg byt efektywny.
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Rysunek 39. Woltamperogramy CV procesu utleniania zwigzkow 130-137
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Rysunek 40. Wartosci poziomow energetycznych Si 1 T1 oraz orbitali HOMO i LUMO
w czasteczkach 130-137

W celu zweryfikowania wiasciwosci TADF zwigzkéw 130-137 wykonano pomiary
fotoluminescencji czasowo-rozdzielczej (Tabela 9). Dla zwigzkow 130-133 pomiary
przeprowadzono w roztworach toluenu i dichlorometanu, dla 134-135 — w toluenie, dla
136 1137 — w toluenie 1 w cienkiej warstwie. Zaczynajac od zwigzkow 134-135, dla
ktorych wartosci AEst osiggnely wartosci 0,30 1 0,37 eV, pomiary czasowo-rozdzielcze
potwierdzity brak komponentu opdznionego fluorescencji (td), aco za tym idzie
czasteczki nie wykazujg wlasciwosci TADF. Dla zwigzkéw 130-133 w toluenie czg$¢
natychmiastowa czasu zycia fluorescencji wyniosta kolejno 23,6, 16,2 26,5 oraz 35,0 ns,
a czgs¢ opodzniona — 1,67, 1,21, 0,67 oraz 0,76 us. Tak krétkie czasy komponentu
opoznionego fluorescencji moga wyptyna¢ pozytywnie na wydajnosci kwantowe diod
wytworzonych w oparciu o te emitery. W przypadku srodowiska polarnego — roztworu
DCM - zwiazki 130-133 wykazywaly podobnag tendencje, jesli chodzi o czasy zycia
fluorescencji. Dla zwigzkow 136 1 137, zaréwno dla roztwordéw toluenu, jak i dla cienkich
warstw otrzymano zblizone warto$ci czasow zycia fluorescencji, przy czym dla
pochodnych fenotiazyny przebadanych w toluenie osiagni¢to krdtsze czasy zycia czgsci

natychmiastowej fluorescencji niz dla zwigzkow 130-133.
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Rysunek 41. Krzywe zaniku fluorescencji dla 130 w toluenie i dichlorometanie oraz dla

136 w toluenie i w cienkiej warstwie

Tabela 9. Podsumowanie wtasciwosci fotofizycznych zwigzkow 130-137

Emiter | Aabs®[nm] | Apc®[nm] | FWHM ® [nm] % " [ns] Ta® [us]
130 381 467 50 23,6/ 31,7 1,67/ 1,02
131 381 471 52 16,2/ 30,5 1,21/ 0,98
132 381 517 63 26,5/ 15,4 0,67/ 0,86
133 381 521 63 35,0/ 1,35 0,76/ 0,83
134 365, 377 396 25 4/ - -

135 369 404 31 4/ - -
536 86 6,06 ¥ 0,554
136 366
506 © 84°) 8,439 1,789
546 86 6,022 1,369
137 371
5029 869 6,299 1,089

9 Pomiary wykonano w roztworze toluenu o stezeniu 10 mol/cm?®, ® wyznaczono na

podstawie krzywej zaniku fotoluminescencji w roztworze toluenu/dichlorometanu,

© cienka warstwa, n/a — brak danych
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Tabela 10. Podsumowanie wtasciwosci elektrochemicznych zwigzkéw 130-137

Emiter | Si/Ti¥[eV] | AEst®[eV] | Eg9[eV] | HOMOY[eV] | LUMO® [eV]
130 3,07/ 2,99 0,08 2,69 -5,56 2,72
131 3,02/ 2,96 0,06 2,69 -5,53 2,72
132 2,85/2,76 0,09 2,68 -5,37 2,69
133 2,88/ 2,85 0,03 2,85 —5,41 2,56
134 3,25/2,88 0,37 3,21 —6,01 2,80
135 3,18/2.,88 0,30 3,16 —6,01 2,85

3,26/ 2,88 0,38
136 3,13 -5,43 -2,30
2,91/2,889 0,039
3,20/ 2,88 0,32
137 2,85 —5,41 2,24
2,92/2,889 0,049

9 Obliczono na podstawie widm fluorescencji i fosforescencji w roztworze toluenu,
® AEst= Si-T1, © wyznaczona na podstawie poczatku widma absorpcji, ¥ Enomo = —4,8
- (Eox,- E125¢) dla 130-133, Eromo = —5,1 - (Eox,- Ei2re) dla 134-137, © ELumo = Eg-

Enomo; ? cienka warstwa, n/a — brak danych

W tabeli 11. zebrano wyniki pomiaréw PLQY dla zwigzkow 130-137 uzyskanych
z roztworu oraz z cienkiej warstwy. Dla par zwigzkow 130-135 zaobserwowano spadek
wydajnosci  fotoluminescencji po wprowadzeniu drugiej grupy 9-fenylo-9H-
fluorenylowej. Za to w przypadku zwigzkéw 136-137 mozemy zaobserwowad prawie
trzykrotny wzrost warto§ci PLQY po wprowadzeniu kolejnej grupy 9-fenylo-9H-
fluorenylowej. Dla czterech zwiazkéw 130-133 zbadano PLQY w cienkich warstwach
w uktadzie gos¢-gospodarz. Wartos¢ PLQY dla zwiazkéw 130 i 131 wyniosta kolejno
94,7 198,4 %. W przypadku zwigzkéw 132 i 133, PLQY zmalata z 69,9 % do 61,6 %.
Przyczyng moze by¢ niedopasowanie energii wzbudzonego stanu trypletowego
w ukladzie emiter-host. Warto$¢ T1 dla uzytego do badan hosta 138 wynosi 2,79 eV®.
Wartosci T1 dla 132 i 133 wynosza, kolejno, 2,76 12,85 eV. W zwigzku z tym, transfer
energii pomigdzy 138 a 133 jest utrudniony, co wptywa negatywnie na wydajno$é

procesu emisji promieniowania.
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Tabela 11. Wydajnosci fotoluminescencji (PLQY) zwiazkow 130-137

Emiter PLoY el
toluen ¥ cienka warstwa
130 97,4 94,7
131 94,4 98,49
132 95,0 69,9 ©
133 92,3 61,69
134 92,3 n/a
135 70,4 n/a
136 12,3 n/a
137 39,3 n/a

% Pomiary wykonano w roztworze toluenu o stezeniu 10~ mol/cm?, ® 10 wt% emiter /

66, © 20 wt% emiter / 138, n/a — brak danych

66 138
DBFPO SiTrzCz2

/

OH\

Rysunek 42. Struktury zwigzkéw 66 oraz 138 wykorzystanych do pomiaréw PLQY
3.2.3. Wilasciwosci elektroluminescencyjne

Bazujac na wczesniej uzyskanych wynikach, a w szczegdlnosci wlasciwosciach
fotofizycznych oraz wartosciach PLQY, do badan elektroluminescencyjnych wybrano
zwiazki 130-133. Zwiazki 130 i 131 w roztworze emitowaly promieniowanie o dlugosci
ok. 460 nm, wiec odpowiadajace za emisje Swiatta niebieskiego, natomiast zwigzki 132
1 133 charakteryzowaly si¢ maksymalng emisja przy okoto 520 nm, czyli odpowiadajg za
emisj¢ Swiatla w kolorze zielonym. Na tej podstawie zwigzki podzielono na dwie grupy
i zaprojektowano dwa typy urzadzen (Rysunek 43). Poszczegdlne warstwy pehnity
nastepujace funkcje w urzadzeniu: ITO — anoda, HATCN 59 — HIL, NPB 72, PCBBiF
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139 — HTL, PCZAC 73, SiCzCz 140 — EBL, 78, DBFPO 66, 138 — host, DBFPO 66
— katoda.

DDBFT 57 — HBL, PBPPhen 74, TPBi1 62 — ETL, Liq 69, LiF — EIL, Al

) I..

c)

Rysunek 43. Struktury urzadzen elektroluminescencyjnych: a) 130 oraz 131 / host 78
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Rysunek 44. Struktury zwigzkéw 139 i 140 oraz hostow 66, 78 i 138 wraz z warto§ciami

poziomoéw energetycznych® 67
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Dla diod emitujacych $wiatlo niebieskie postanowiono wykorzysta¢ dwa rdzne
zwiazki jako hosty w warstwie emisyjnej — 66 1 78. Host 66 ma znaczenie nizszg energie
orbitalu HOMO niz 78, przez co przerwa energetyczna HOMO/LUMO osiaga warto$¢
na tyle duza, ze 66 moze skutecznie pelni¢ funkcje warstwy blokujacej elektrony.
Dodatkowo zwigzek 66 ma bardziej polarng nature¢ niz host 78. Oba zwigzki
charakteryzuja si¢ wysoka warto$cig energii T1 (ok. 3 eV), dzigki czemu z powodzeniem
moga by¢ stosowane w urzadzeniach zwierajacych ,,niebieskie” emitery*!. W przypadku
zwigzkow 130 1131 warto$¢ energii pierwszego trypletowego stanu wzbudzonego
wynoszg odpowiednio 2,99 13,02 eV, co moze mie¢ konsekwencje w postaci

nieefektywnego transferu energii, a tym samym nizszej wydajnoséci urzadzen®®.

W celu przesledzenia wilasciwosci elektroluminescencyjnych diod zbudowanych
w oparciu o emitery 130 i 131, wytworzono urzadzenia o domieszkowaniu 20 wt%, 30
wt%, 40 wt% emitera. Dla zwigzku 131 nie udato si¢ wytworzy¢ urzadzenia
o domieszkowaniu 40 wt% / host 66. Zaobserwowano, ze dtugo$¢ fali emisji urzadzen
w uktadzie emiter 130 / host 78 nie zmienia si¢ w zalezno$ci od stopnia domieszkowania
w przeciwienstwie do uktadu emiter 130 / host 66, a w przypadku uktadéw 131 / host
mniejsze przesuni¢cie nastgpuje w przypadku hosta 78. Przyczyna jest rdznica
w polarnos$ci hostow, bardziej polarny z nich 66 bedzie powodowat wigksze przesunigcie
batochromowe dtugosci fali emisji jako wynik zmian w szybko$ciach procesow
przeniesienia tadunku iRISC®-°. Host o $redniej polarnosci sprzyjal rowniez
otrzymywaniu urzadzen o wyzszej czystosci koloru (FWHM < 53 nm dla uktadu 130/78,
> 57 nm dla uktadu 130/66). Podobng tendencje¢ obserwujemy dla zwiazku 131, przy
czym czysto$¢ koloru dla tego zwiazku jest nizsza w poréwnaniu ze zwigzkiem
posiadajacym jedna grupe 9-fenylo-9H-fluorenylowa. Wyniki dla parametrow EQE i CE
hosta 66 sa duzo lepsze niz dla hosta 78, np. wydajno$¢ kwantowa 1 wydajnos¢ pragdowa
dla 130 przy maksymalnej luminacji i domieszkowaniu 20 wt% jest prawie dwukrotnie
wyzsza dla hosta 78. Na te parametry urzadzen ma wplyw wspomniane polozenie

pozioméw Ti uktadu go§é-gospodarz.

Zwiazek 131 posiadajacy w swojej strukturze dwie grupy 9-fenylo-9H-fluorenylowe
dal gorsze wyniki urzadzen, pomimo wyzszej temperatury rozkladu, lepszych
wiasciwosci fotofizycznych oraz wyzszej wartosci PLQY niz zwigzek 130. Problemy
zauwazono juz na etapie przygotowywania urzadzen, poniewaz w tyglach podczas

naparowywania warstwy emisyjnej zaobserwowano zmian¢ morfologii materiatu.
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Porownujac krzywe TGA na rysunku 32a mozna zaobserwowac, ze do ubytku masy do

okoto 60 % materiat 130 ulega pojedynczej zmianie masy, a zwigzek 131 takiej zmianie

ulega trzykrotnie. Prawdopodobnie to wtasnie niestabilno$¢ materialu podczas ekspozycji

na wysoka temperature uniemozliwia uzyskanie urzadzen o stabilnych parametrach.

Tabela 12. Podsumowanie wynikow dla niebieskich diod elektroluminescencyjnych —

emitery 130 i 131

' FWHM EQEmax/1000") CEmax/1000”)
Emiter Host | ELmax [nm]
[nm] [%] [cd/A]
20 wt%
130 475 53 14,6 / - 18,8 /-
30 wt%
130 78 © 475 53 16,8 / - 21,5/-
40 wt%
130 475 52 18,1/ - 23,0/ -
20 wt%
130 475 60 28,1/21,8 37,8/27,6
30 wt%
130 66 9 478 57 29.4/26,3 41,9/35,1
40 wt%
130 478 58 30,1/27,4 43,1/35,1
20 wt%
131 474 60 49/ - 6,5/-
30 wt%
131 78° 476 58 6,2/- 8,5/-
40 wt%
131 476 57 7,0/- 9,9/ -
20 wt%
131 478 62 13,8/9,3 21,6/ 13,2
669
30 wt%
131 481 62 11,5/8,9 19,5/13,4

% warto$ci EQE mierzono odpowiednio przy maksymalnej luminanacji oraz 1000 cd/m?,

® warto$ci CE mierzono odpowiednio przy maksymalnej luminanacji oraz 1000 cd/m?,

© struktura — Rysunek 43a, 9 struktura — Rysunek 43b
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Diody elektroluminescencyjne emitujace $wiatlo o kolorze zielonym zostaly
zbudowane w uktadzie emiter (132 i 133)/host 138 z domieszkowaniem 20 wt%, 30 wt%
140 wt%. Host 138 jest materiat wykazujacym wtasciwosci TADF charakteryzujacym si¢
matg wartoscig przerwy energetycznej (0,03 eV) (Rysunek 44), co wptywa pozytywnie
na transfer energii pomi¢dzy hostem a emiter koncowym. Dzigki czemu zastosowanie
138 jako hosta w diodach emitujacych promieniowanie w kolorze zielonym powoduje
zwigkszenie wydajnosci z jednoczesnym ograniczeniem spadku wydajnosci przy
zwigkszeniu luminancji’!. Wyniki tych badan zebrano w tabeli 13.

Dla urzadzen zbudowanych w oparciu o zwigzek 132 wraz ze wzrostem
domieszkowania warstwy emisyjnej emiterem, nastapito niewielkie przesunigcie
batochromowe emisji promieniowania, co prawdopodobnie ma zwigzek z szybko$ciami
transferu energii pomigedzy hostem a emiterem koncowym. W przypadku czystosci
koloru, zwigkszenie domieszkowania nie wptyneto na szerokos¢ poldwkowg pasma
emisji, atym samym czysto$¢ koloru zostala utrzymana na statym poziomie. Warto
jednak zauwazy¢, ze uzyskane warto$ci nie sg wartosciami pozwalajacymi na otrzymanie
emisji o wysokim standardzie koloru. Dla zwigzku 133, w przypadku parametréw ELmax
1 FWHM, nie zaobserwowano podobnej tendencji, co dla zwiazku 132. W przypadku
EQE i CE, najlepsze parametry diod dla obu emiteréw otrzymano przy domieszkowaniu
40 wt%, jednakze wicksza stabilno§¢ wynikow, niezaleznie od stopnia domieszkowania,
otrzymano dla zwigzku 132, czyli dla zwigzku, ktory posiada tylko jedng grupg 9-fenylo-
9H-fluorenylowa. Jedng z przyczyn moze by¢ gorsze dopasowanie poziomow Ti dla
uktadu 133/138 niz 132/138, ktore wynosza odpowiednio 2,76/2,79 eV oraz 2,85/2,79 eV.
Dodatkowo mniejsza stabilno$¢ otrzymanych urzadzen dla zwigzku 133 moze mieé
przyczyng w mniejszej stabilnosci termicznej (Rysunek 32a) emitera zawierajacego dwie
grupy 9-fenylo-9H-fluorenylowe. Podobne wyniki uzyskano dla pary zwiazkow 130
1131.
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Tabela 13. Podsumowanie wynikow dla zielonych diod elektroluminescencyjnych —

emitery 1321 133

FWHM EQEmax/5000°) CEmax/5000°
Emiter Host? | ELmax [nm]
[nm] [%] [cd/A]
20 wt%
523 80 13,2/10,7 38,5/30,6
132
30 wt%
138 524 80 14,6 /11,2 43,0/32,5
132
40 wt%
525 80 15,3/11,2 45,0/32,5
132
20 wt%
523 83 9,2/2,8 26,5/17,7
133
30 wt%
138 521 79 12,0/6,5 34,8 /18,6
133
40 wt%
133 523 80 14,0/9,0 40,8 /26,0

9 struktura — Rysunek 43c, ® wartoséci EQE mierzono odpowiednio przy maksymalnej

luminanacji oraz 5000 cd/m?, © warto$ci CE mierzono odpowiednio przy maksymalne;

luminanacji oraz 5000 cd/m?
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3.3.  TADF na bazie N-alkilodiindolokarbazolu

W ramach pracy doktorskiej zsyntetyzowatam cztery zwigzki maloczgsteczkowe,
ktorych czes$¢ elektronodonorowa zawiera uktad N-alkilodiindolokarbazolu. Otrzymane
czasteczki stanowig klasyczny uklad typu donor-akceptor, w ktéorym jako czesci
elektronoakceptorowe wykorzystano 2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-135-
boranafto[3,2,1-de]antracen oraz 5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracen (40) ze
wzgledu na wspomniane w podrozdziale 2.3 wtasciwosci. Po zbadaniu w roztworze badz
w cienkim filmie wlasciwosci fotofizycznych, zwigzki zostaly skierowane do dalszych

badan — wytworzenia diod fluorescencyjnych.

W tej czgsci pracy postanowilam réwniez sprawdzi¢ wptyw efektu izotopowego na
zardwno wlasciwosci otrzymanego emitera, jak ina parametry otrzymanych urzadzen.
W literaturze naukowej mozna znalez¢ doniesienia, ze wymiana protonoOw na deuterony
w czasteczce emitera prowadzi do wzrostu stabilnosci termicznej czasteczek, wzrostu
wydajnosci oraz wydtuzenie czasu zycia wytworzonych urzadzen’>”. Ze wzgledu na
mnogos$¢ pozycji, w ktérych moze doj§¢ do wymiany proton/deuteron w czasteczce,
postanowitam wykorzysta¢ najszybsza opcje, a wigc zamian¢ grupy CHs w czesci

elektronodonorowej na grupg CDs.
3.3.1. Synteza, charakterystyka strukturalna oraz wtasciwosci termiczne

Synteza emiteréw TADF (143-146) zostala przeprowadzona w dwoch etapach
(Rysunek 45). W pierwszym etapie wykorzystano zmodyfikowane warunki metylowania
opisane w literaturze’*. Warunki reakcji otrzymywania amin (118, 141, 142) zostaly
starannie dobrane pod katem temperatury, stosunku substratow czy st¢zenia, poniewaz
wtym przypadku amina posiadata trzy rownocenne pozycje, ktore mogly ulec
metylowaniu. Wydajnosci otrzymywania produktéw, juz po oczyszczeniu, byly na
poziomie 45-57 %. Zwigzek 118 otrzymatam z wyzszg wydajnoscig — wzrost z 30 %>’ do

57 %.

Drugi etap to sprzeganie Buchwalda-Hartwiga pomiedzy 118, 141 1 142 a 46 i 47,
w ktorym jako uktad katalityczny zastosowano powszechnie uzywane — Pdz(dba)s oraz
s0l fosfoniowa — [(+~-BusPH)BF4] w stosunku 5 mol% i 10 mol% w przeliczeniu na 46 lub

47 oraz zasad¢ ~-BuONa. Reakcje monitorowalam przy wykorzystaniu chromatografii
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cienkowarstwowej i zaobserwowatam zanik 46 lub 47 dopiero po kilkunastu godzinach.

Wydajnosci tego etapu wahatly si¢ w przedziale 49,0-58,0 % (Rysunek 45).

112 141: Ry = CHg (W = 45 %)
142: R, = CD3 (W = 45 %) o o
118: Ry = CgHq3 (W = 57 %)

Rz Rz

(0] O [0}
©/B\© ?/B
143 144
58 % 58 %

Rysunek 45. Schemat otrzymywania zwigzkoéw 118, 141-147. Warunki: i) NaH, n-
alkilowy halogenek, DMF, 0 °C — RT, ii) 46 lub 47; Pd2(dba)s, [(+~-BusPH)BF4], --BuONa,
toluen, 100 °C

Czysto$é amin z pierwszego etapu byta okre$lona na podstawie widm '"H NMR oraz
analiz HPLC. Probki do analiz "H NMR byly przygotowane poprzez rozpuszczenie ich
w THF-ds. Wolny proton grupy -NH dat charakterystyczny sygnat poszerzonego singletu
przy okoto 10,90 ppm (Rysunek 46a). W przypadku zwigzku 141 zaobserwowano dwa
singlety przy 4,57 14,53 ppm charakterystyczne dla grup metylowych potaczonych
z atomem azotu. Zgodnie z oczekiwaniami dla zwigzku 142, nie zaobserwowano
sygnatéw od grupy -CDs3 na widmie protonowym (Rysunek 46b). Wykonano réwniez
widma '3C NMR oraz analize elementarng. Wyniki analiz elementarnych sg zgodne

z teoretycznie obliczonymi warto$ciami.
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Rysunek 46. Fragmenty widm 'H NMR amin (118, 141 i142) z zaznaczonymi
przesunigciami chemicznymi sygnatow pochodzacych od: a) protonu grupy -NH,

a) protonow od grupy -CH3

Podczas oczyszczania mieszanin reakcyjnych zastosowano chromatografie
kolumnowg z uzyciem zelu krzemionkowego, dodatkowo stosowano przemywanie na
gorgco roznymi rozpuszczalnikami  organicznymi badz tez mieszaninami
rozpuszczalnikow. Zwigzki 143-146, na bazie ktorych zostalty wytworzone urzadzenia,
zostaly poddane sublimacji w celu usunigcia rozpuszczalnikow czy tez ewentualnych
pozostalosci katalizatora. Dla zwiazkéw 143-146 czysto$¢ okreslano wykorzystujac
zaréwno spektroskopie '"H NMR, jak i wysokosprawng chromatografie cieczowa (HPLC)
w odwréconym ukladzie faz (H2O/acetoniryl). Wykonano réwniez widma '*C NMR oraz
analiz¢ elementarng. W przypadku 143 rozpuszczalno$¢ zwigzku w wigkszo$ci
rozpuszczalnikoéw organicznych byla bardzo staba, co uniemozliwito wykonanie analiz
NMR. Czystos¢ zwigzku okreslono na ok. 94 % przy uzyciu HPLC, jednakze trzeba mie¢
na wzgledzie zafalszowany wynik tej analizy biorac pod uwage problem
z rozpuszczalno$cig. Ze wzgledu na slaba rozpuszczalno$¢ nie udalo sie réwniez
zarejestrowaé widma 3C NMR dla zwigzkow 143 i 144. Wyniki analiz elementarnych sg

zgodne z teoretycznie obliczonymi warto$ciami.

Analizujac wlasciwosci termiczne zwigzkéw 143-146 mozna zauwazy¢, ze Tq dla
zwigzku 143 jest nizsza niz Tq dla 144 i1 145 (Tabela 14, Rysunek 47). Zwigzek 143 r6zni
si¢ od zwigzku 144 brakiem dwoch grup tert-butylowych w czesci akceptorowej, nalezato
wiec przypuszczaé, ze zwigzek ten powinien charakteryzowac si¢ wyzsza temperature
rozktadu przy 5% ubytku masy. Przyczyng otrzymania wynikéw niezgodnych z literaturg

moze by¢ zbyt niska czysto§¢ zwiazku 143, co zaburza wyniki analizy termiczne;j.
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Porownujac wartosci Ta 1 Tg dla zwigzkow 144 oraz 145 mozna zaobserwowacl, ze
wymiana protonéw w grupach metylowych na atomy deuteronu nie spowodowata duzych
zmian w wlasciwosciach termicznych tych zwigzkdw. Natomiast wprowadzenie tancucha
n-heksylowego spowodowalo obnizenie trwato$ci otrzymywanych emiteréw. Ponadto
dwukrotnie nizsza temperatura topnienia zostala rejestrowana dla 146, co moze miec
przetozenie na stabilnos$¢ i czas zycia otrzymanych urzadzen. W tabeli 2. znajdujg si¢
wartosci Ta 1 Tg dla zwigzku 54 wynoszg kolejno 443,3 oraz 240,6 °C. Sg to wartosci,
ktére umiejscawiaja podstawnik fenylowy (54) pomiedzy podstawnikami metylowymi
a n-heksylowym, jesli chodzi o termiczng stabilno$¢ emiterow majacych w swojej
strukturze N-podstawiony diindolokarbazol. Wszystkie zwigzki charakteryzujg si¢
wysoka temperaturg rozktadu, dzieki czemu moga by¢ z powodzeniem zastosowane do
wytwarzania urzadzen metoda PVD. Jednakze zwiazki 143 i 146, ze wzgledu na dos¢
niska temperature¢ zeszklenia, moga ulega¢ zmianom morfologicznym pod wptywem

nagrzewania si¢ urzadzen, co w konsekwencji moze doprowadzi¢ do spadku wydajnosci
diod.

Tabela 14. Wiasciwosci termiczne zwigzkow 143-146

Emiter Tiop.2) T T Ta?
5446 - 240,6 °C - 443 °C
143 >400° °C 133 °C n/a 470 °C
144 >400° °C 247 °C n/a 490 °C
145 >400° °C 210 °C 245 °C 477 °C

255°C
146 117 °C 184 °C 446 °C
274-275% °C

% Temperatura topnienia wyznaczona z pierwszego grzania — metoda DSC, ® temperatura
zeszklenia wyznaczona z drugiego lub trzeciego grzania — metoda DSC, © temperatura
krystalizacji wyznaczona z drugiego grzania — metoda DSC, 9 temperatura rozktadu
wyznaczona jako 5% ubytku masy wyznaczona metoda TGA, © Temperatura topnienia
wyznaczona przy uzyciu automatyczne miernika temperatury topnienia. n/a — brak

danych.
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Rysunek 47. Krzywe TGA dla zwiazkow 143-146
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Rysunek 48. Termogramy DSC dla zwiazkow a) 144, b) 146
3.3.2. Wiasciwosci fotofizyczne i elektrochemiczne

Wiasciwosci fotofizyczne zwigzkoéw 143-146 zostaly zbadane w roztworze (Rysunek
49). Pasma absorpcyjne w zakresie 350-450 nm nalezy przypisa¢ przejsciom
z przeniesieniem tadunku. Dominujgce pasma absorpcji ponizej 350 nm zwigzane s3
z przejsciami n-n* w obrebie czesci donorowych 1 akceptorowych czasteczek. Z widm
absorpcyjnych, a doktadnie ich poczatkéw, zostaly wyznaczone wartosci przerwy
energetycznej (Eg), ktéra wykorzystano do obliczenia energii orbitali HOMO i LUMO
(Rysunek 54, Tabela 16).
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Rysunek 49. Widma absorpcji zwigzkow 143-146 w toluenie

Widma emisyjne zwigzkow 143-146 zostaly zarejestrowane w toluenie
w temperaturze pokojowej (Rysunek 50). Na widmach emisji zwigzkéw 143-145 sa
obecne dodatkowe pasma przy dlugosci fali okolo 390 nm. Zwigzane jest to
najprawdopodobniej z obecnos$cia zanieczyszczen w probkach, dla ktérych trudnosci
w oczyszczaniu zostaly opisane w podrozdziale 3.2.1. Maksima emisji dla zwigzkow
143-146 wynosza odpowiednio 480 nm, 469 nm, 470 nm oraz 468 nm. Rdznica
w maksimum emisji okoto 10 nm (ujemny efekt solwatochromowy) pomigdzy
zwigzkiem 143 a pozostalymi emiterami wynika z wprowadzenia do 144-146 dwoch
grup tert-butylowych do czesci elektronoakceptorowej. Dla zwigzkéw 53 154 réwniez
roznigcych si¢ obecnoscia dwoch grup fert-butylowych w akceptorze ArL, zgodnie
z literaturg, wynosza odpowiednio 467 1456 nm (Tabela 20). Porownujac wptyw N-
podstawienia cze¢sci elektronodonorowej, zgodnie z danymi literaturowymi, nastgpuje
przesuni¢cie batochromowe podczas zmiany podstawnika fenylowego na grupe n-
alkilowa, natomiast wydluzenie tancucha alkilowego czy wymiana atoméw protonu na
atomy deuteronu powoduje niewielka zmian¢ w dtugosci fali emisji zwigzkéw. Co
cieckawe, wprowadzenie alkilowego podstawnika do czg$ci donorowej czasteczki, np.
dwoch grup tert-butylowych w pozycje 3,6 karbazolu powoduje przesunigcie maksimum

emisji 0 22 nm w kierunku fal dluzszych (48 — 393 nm i 49 — 415 nm).
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Rysunek 50. Widma emisji zwigzkow 143-146 w toluenie

Zbadano wptyw polarnosci rozpuszczalnika na dlugos¢ fali emisji promieniowania
zwigzkow 143-146. Dla wszystkich zwigzkéw zaobserwowano dodatni efekt
solwatochromowy, gdzie roznica maksimum emisji promieniowania pomi¢dzy najmniej
polarnym rozpuszczalnikiem (n-heksan) a najbardziej polarnym (DCM) wynosi okoto
150 nm. Swiadczy to osilnych wlasciwosciach transferu energii z przeniesieniem
tadunku. Dla zwigzku 143 na widmach emisji przygotowanych w toluenie i DCM, pasma
pochodzace od zanieczyszczen byty na podobnym poziomie intensywnosci. Jednakze dla
2Me-THF-u i n-heksanu wyzszg intensywnos¢ zaobserwowano dla pasma przy okoto 400
nm niz dla pasma pochodzacego od emitera. Prawdopodobnie wynika to z roznicy
rozpuszczalnosci  emitera  izanieczyszczen obecnych  wpréobce  w réznych

rozpuszczalnikach organicznych.
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Rysunek 51. Widma emisji zwigzkéw w roznych rozpuszczalnikach: a) 143, b) 144,

¢) 145, d) 146

Warto$ci przerwy energetycznej AEst obliczono na podstawie réznicy wartosci
energii S1 1T1 oszacowanych, odpowiednio, z poczatku widma fotoluminescencji
w temperaturze pokojowej oraz widma fosforescencji w temperaturze 77 K (Rysunek
52). Wyniki tych obliczen przedstawiono na rysunku 54 oraz w tabeli 16. Dla zwigzkow
143-146 warto$¢ AEst wyniosta odpowiednio 0,04, 0,02, 0,07 oraz 0,06 eV, co umozliwia
emisj¢ promieniowania na drodze TADF. Zamiana N-podstawnika z grupy fenylowej (54)
na grupe n-alkilowa powoduje zmniejszenie przerwy energetycznej pomig¢dzy stanami Si
1 Ti, natomiast najwigksza zmian¢ AEst zanotowano dla wymiany podstawnika

fenylowego (0,11) na metylowy (0,02).
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Rysunek 52. Widma emisji zwigzkow 144 (a) i 146 (b) w roztworze, c) w cienkiej
warstwie): RTPL — fotoluminescencji w temperaturze pokojowej oraz LTPH —

fosforescencji w niskiej temperaturze 77 K

Badanie wtasciwosci elektrochemicznych zwigzkow 143-146 wykonano w oparciu
o metode woltamperometrii cyklicznej (Rysunek 53). Zauwazono, ze wszystkie zwigzki
ulegajg utlenieniu. Na podstawie wynikow woltamperometrii cyklicznej oraz wartosci
przerwy energetycznej (Eg) oszacowano wartosci energii orbitali HOMO 1 LUMO —
wyniki zebrano w tabeli 16. oraz na rysunku 53. Warto$ci przerwy energetycznej Eg
wyznaczono w przedziale 2,90-2,94. Wartos$ci energii orbitali HOMO dla zwigzkow 144
1146 sa takie same, czyli zwigzkow z grupa metylowa 1 grupa n-heksylowa. Nizej
polozone sg orbitale HOMO dla zwigzkow 145 1 143. Podobna sytuacja jest w przypadku
potozenia orbitali LUMO na diagramie energetycznym. Energie LUMO dla zwigzkow
144-146 znajdowaty si¢ na podobnym poziome, natomiast energia LUMO zwigzku 143
byta od nich nizsza o ponad 0,5 eV.
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Rysunek 53. Woltamperogramy CV procesu utleniania zwigzkow 143-146
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Rysunek 54. Warto$ci poziomow energetycznych Si i T oraz orbitali HOMO 1 LUMO
w czasteczkach 143-146

W celu zweryfikowania wilasciwosci TADF zwigzkow 143-146 wykonano
pomiary fotoluminescencji czasowo-rozdzielczej (tabela 16). Pomiary przeprowadzono
w roztworach toluenu i dichlorometanu. W przypadku czesci natychmiastowe;j
fluorescencji czasy zycia wyznaczone dla roztworow zwigzkoéw 143, 144 1146
przygotowanych w rozpuszczalniku bardziej polarnym (DCM) byly dluzsze niz dla
rozpuszczalnika mniej polarnego (toluen), co §wiadczy o wigkszej stabilnosci stanu Si
w medium bardziej polarnym. Dla zwiazku 145 komponent natychmiastowy czasu zycia
fluorescencji byt dluzszy w mniej polarnym rozpuszczalniku. Zwigzki 143-146
charakteryzowaly si¢ krotkim czasem Zycia czgsci opoznionej fluorescencji, dzieki
czemu procesy wygaszania standw wzbudzonych zostaja ograniczone wplywajac
pozytywnie na wydajno$ci wytworzonych urzadzenh OLED. W przypadku czgsci
opoznionej czasu zycia fluorescencji, dla zwigzku 145, obserwujemy odwrotng zalezno$¢
niz dla pozostatych przebadanych emiterow. Zwigzki 143, 144 i1 146 charakteryzowaty
si¢ dluzszym t4 w rozpuszczalniku niepolarnym, a dla 145 w DCM 14 byt dtuzszy niz

w toluenie.
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Rysunek 55. Krzywe zaniku fluorescencji dla 146 w toluenie i dichlorometanie
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Tabela 15. Podsumowanie wiasciwosci fotofizycznych zwigzkow 143-146

. Aabs ApL? FWHM 9 PLQY ¥
Emiter p ¥ [ns] 74 ® [us]
[nm] [nm] [nm] [0]
143 380 480 78 24,52/25,02 | 2,46/1,13 n/a
144 380 469 72 10,6/19.3 | 5,06/2,09 | 96,0
145 380 470 71 15,3/1,6 | 0,34/1,00 n/a
146 380 468 69 1,59/23,71 | 7,46/1,20 | 94,1

9 Pomiary wykonano w roztworze toluenu o stezeniu 10 mol/cm?, ® wyznaczono na

podstawie krzywej zaniku fotoluminescencji w roztworze toluenu/dichlorometanu, n/a —

brak danych

Tabela 16. Podsumowanie wtasciwosci elektrochemicznych zwiazkow 143-146

Emiter | Si/T1¥[eV] | AEst?[eV] | Eg®[eV] | HOMOY[eV] | LUMO® [eV]
143 2,87/2.83 0,04 2,90 —6,00 -3,11
144 2,92/2,90 0,02 2,93 —5,49 -2,56
145 2,98/2.91 0,07 2,90 -5,63 2,73
146 2,94/2.88 0,06 2,94 —5,49 -2,55

9 Obliczono na podstawie widm fluorescencji i fosforescencji w roztworze toluenu,
® AEst= Si-T1, © wyznaczona na podstawie poczatku widma absorpcji, ¥ Enomo = —4,8

- (Eox,- E125¢), ® ELumo = Eg-Enomo, n/a — brak danych
3.3.3. Wilasciwosci elektroluminescencyjne

Ze wzgledu na dobre parametry fotofizyczne 1 elektrochemiczne, w szczegolnosci
warto$¢ przerwy energetycznej pomigdzy Si1 Ti, ktdra dla wszystkich zsyntetyzowanych
zwigzkéw wyniosta < 0,1 eV oraz wysoka PLQY dla zwigzkow 144 i 146, postanowiono
wytworzy¢ diody elektroluminescencyjne dla zwigzkow 143-146. Opierajac si¢ na
maksimum emisji promieniowania emiterow 143-146 w toluenie mieszace si¢ w zakresie
468-480 nm, zatozono, ze wytworzone urzadzenia beda emitowaly promieniowanie
niebieskie/zielononiebieskie. Ze wzgledu na warto$¢ energii pierwszego wzbudzonego
stanu trypletowego w zakresie 2,83-2,91 eV, postanowiono wybra¢ hosty (Rysunek 57),

ktore charakteryzuja si¢ rownie wysokg energig wzbudzonego stanu trypletowego — 2,81
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eV (56), 2,93 eV (78) oraz 2,79/2,95 eV (147). Dla zwiazku 143, ktéry na diagramie
energetycznym ma najnizej potozone orbitale HOMO i1LUMO, standardowo
wykorzystywane hosty, takie jak 56 czy 78, nie zapewnityby optymalnego przeptywu
tadunkéw. Wybrano host 147, bedacy modyfikacja 56, uzyskang przez dodaniu kolejne;j
grupy cyjanowej, dzieki czemu polarnos$¢ otrzymanego hosta jest wyzsza niz polarnos¢
56 (moment dipolowy 3,2 D), co bedzie miato wptyw na parametry otrzymanych
urzadzen. Dla zwigzku 144 (T1=2,90 eV) postanowiono wykorzysta¢ dwa hosty —56 1 78,
dla ktérych wartosci T1 wynosza odpowiednio 2,81 1 2,93 eV. Na tej podstawie mozna by
wnioskowac, ze transfer energii pomiedzy 144 a 56 nie bedzie wydajny, jednakze 56
charakteryzuje si¢ duzg warto$cig przerwy energetycznej Eg = 4,1 eV (dla 78 Eg = 3,5
eV), co bylo przestanka do wyboru wlaénie tego materiatu’®. Dla zwigzkow 145 i 146,
dla ktorych wartosci energii T1 to odpowiednio, 2,91 1 2,88 eV, wybrano jako host 78.
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Rysunek 56. Struktury urzadzen elektroluminescencyjnych: a) 143 / host 147, b) 144 /
host 56, c) 144-146 / host 78
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56 78 147
mCBP-CN HOMO = -5,7 eV HOMO = -6,11 eV
HOMO = -6,1 eV LUMO = -2,2 eV LUMO = -3,01 eV
LUMO = -2,5 eV T;=293eV T;=279eV (2,95 eV)
T;=281eV

Rysunek 57. Struktury hostow 56, 78 1147 wraz z wartoSciami poziomow

energetycznych’’

Dla materiatu 143 wytworzono urzadzenia w uktadzie 10, 20 i30 wt% emitera
koncowego. Dtugos¢ fali emisji urzadzen wytworzonych z polarnym hostem, jakim jest
147, znalazta si¢ w przedziale dla koloru zielonego (515-530 nm), a warto zauwazy¢, ze
dla tego emitera warto$§¢ ArL wroztworze byta rdwna 480 nm. Znaczne przesunigcie
dhugosci fali emisji w kierunku dhuzszych fal jest wynikiem zmniejszania si¢ wartosci
AEst dzieki obnizeniu sie energii poziomu Si w takiej matrycy’>. Najwyzsze warto$ci
EQEmax 1 CEmax uzyskano dla domieszkowania 20 wt%, jednakze bioragc pod uwage
spadek wydajnosci pomiedzy maksymalng wartoscig EQE a warto$cig przy luminancji
1000 cd/m?, najlepsze wyniki uzyskano dla domieszkowania 30 wt% (20 wt% — spadek
wydajnosci o 31%, 30 wt% — spadek wydajnosci o 7%).

Dla emitera 144 wykonano domieszkowania 10, 20, 30 wt% z hostem 56 oraz 20,
30, 40 wt% z hostem 78. Dlugos$¢ fali emisji dla urzadzen z hostem 56 znalazta si¢
w przedziale 483-492 nm, a dla 78 — 497-501 nm. W przypadku bardziej polarnego hosta
wystapito znaczne przesunigcie dlugosci fali emisji w zaleznosci od stopnia
domieszkowania. Otrzymane urzadzenia emitowaly promieniowanie niebieskie
w przeciwienstwie do promieniowania niebieskozielonego dla uktadu z hostem 78 oraz
charakteryzowaty si¢ wyzsza czysto$¢ koloru (nizsza wartos¢ FWHM) niz w przypadku
hosta 78. W obu uktadach gos¢-gospodarz najwyzsze wyniki EQE i CE otrzymano dla
domieszkowania 20 wt%. Biorac pod uwage spadek wydajnosci EQE przy zwigkszeniu
luminancji najlepsze wyniki otrzymano w przypadku domieszkowania 30 wt%: dla hosta
56 — spadek EQE wynosit 2%, a dla hosta 78 — 18%. Pomimo gorszego dopasowania
energii standbw Ti hosta 1T: emitera dla ukladu 56/144 wyniki dla urzadzen

charakteryzowaly si¢ lepszymi parametrami niz dla uktadu 78/144. Na tej podstawie
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moze zauwazy¢, ze nie tylko wzajemne polozenie wzbudzonych poziomoéw trypletowych
ma znaczenie, ale rowniez polarno$¢ hosta, warto$¢ przerwy energetycznej czy tez

potozenie orbitali HOMO i LUMO na diagramie energetycznym.

Dla zwigzku 145, roznigcego si¢ od zwigzku 144 zamiang atomOw protonu na
deuteron w grupach metylowych cz¢sci elektronodonorowej emitera, wykorzystano host
78 w domieszkowaniu 20, 30, 40 wt%. Maksimum emisji promieniowania dla obu
emiterow bylo zblizone, jednakze otrzymano duzo szersze pasma emisji dla pochodne;j
deuterowanej, a tym samym czystos¢ koloru otrzymanych urzadzen jest nizsza niz dla
144. Wydajnos¢ pradowa dla 144 1145 jest zblizona, ale w przypadku zwigzku 145
otrzymano wyzsze wyniki zewnetrzne] wydajnosci kwantowej. Dodatkowo spadek
EQEmax wzglegdem EQEiooo jest znaczaco nizszy niz dla zwigzku 144 idla
domieszkowania 40 wt% wyniost tylko 2 %, co jest zwiazane z wigksza stabilnoscia
zwiazku 145 niz 144. W przypadku N-podstawienia donora tancuchem n-heksylowym
i wykorzystaniu go w ukladzie zhostem 78, zaobserwowano przesuni¢cie emisji
w kierunku fal krétszych w stosunku do urzadzen opartych o zwiazki 143-145.
Otrzymane urzadzenia charakteryzowaly si¢ najlepsza czystoscia koloru w obregbie diod
z hostem 78 w tej grupie emiterow. Diody charakteryzowaly si¢ podobnym spadkiem
wydajno$ci przy wzroscie luminancji jak urzadzenia z grupa -CDs. Maksymalne
wydajnosci pradowe dla tych diod byly jednymi z najnizszych wsrdd otrzymanych

urzadzen.
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Tabela 17. Podsumowanie wynikow dla diod elektroluminescencyjnych — emitery 143-

146

FWHM EQEmax/1000” CEmax/1000”
Emiter Host | ELmax [nm]
[nm] [%] [cd/A]
10 wt%
515 101 17,9/11,3 48,6/29,6
143
20 wt%
43 1479 525 102 23,2/16,1 65,7/45,2
30 wt%
530 103 19,2/17,9 55,8/52,0
143
10 wt%
483 65 23,7/19,2 43,3/33,6
144
20 wt%
144 569 488 66 28,1/23,5 57,9/45.,4
30 wt%
492 66 23,3/22,8 50,1/46,7
144
20 wt%
497 71 17,6/12,3 49,3/38,2
144
30 wt%
144 789 500 70 16,4/13.4 51,8/45,4
40 wt%
501 70 16,3/12,8 53,9/35,1
144
20 wt%
497 96 21,4/16,6 52,5/35,7
145
30 wt%
789 501 96 21,9/19,7 55,3/45,6
145
40 wt%
503 95 21,7/21,2 53,7/50,3
145
20 wt%
490 67 20,3/16,5 42,3/25,7
146
30 wt%
78° 491 67 21,3/19.,4 45,2/39,7
146
40 wt%
146 491 67 20,9/20,5 43,6/42,7

% warto$ci EQE mierzono odpowiednio przy maksymalnej luminanacji oraz 1000 cd/m?,
® warto$ci CE mierzono odpowiednio przy maksymalnej luminanacji oraz 1000 cd/m?,
© struktura urzadzenia — Rysunek 56a, 9 struktura urzadzenia — Rysunek 56b, © struktura

urzadzenia — Rysunek 56¢
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4. Podsumowanie oraz wnioski

Podczas prac badawczych w ramach dysertacji otrzymatam jedenascie donorow oraz
czternascie zwigzkow wykazujacych luminescencj¢. Osiem emiterow (130-137)
zsyntetyzowalam poprzez modyfikacje czgsci elektronodonorowej w wyniku
wprowadzenia jednej lub dwoch grup 9-fenylo-9H-fluorenylowych, a nastgpnie
sprze¢gania Buchwalda-Hartwiga z 7-bromo-2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-13b-
boranafto[3,2,1-de]antracenem (47). Kolejne cztery emitery (143-146) otrzymalam
w wyniku dwuetapowej syntezy: N-podstawienia diindolokarbazolu n-alkilowymi
fancuchami, a nast¢pnie z wykorzystaniem reakcji Buchwalda-Hartwiga z 7-bromo-5,9-
dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracen (46) oraz 7-bromo-2,12-di-tert-butylo-5,9-
dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracenem (47). Otrzymane emitery
scharakteryzowatam za pomocag NMR, HPLC-MS i analizy elementarnej oraz zbadatam
ich wlasciwos$ci fotoluminescencyjne, termiczne oraz elektrochemiczne. Dla dwunastu
zwigzkow emisyjnych potwierdzitam wystepowanie zjawiska TADF jako mechanizmu
emisji promieniowania. Bazujac na otrzymanych wynikach, dla o$miu zwigzkow (130-
133 oraz 143-146) zostaly wytworzone diody elektroluminescencyjne. Otrzymane wyniki
zaréwno fotoluminescencji emiterow, jak i elektroluminescencji urzadzen zaowocowaty
ztozeniem trzech zgloszen patentowych oraz stanowity podstawy wspotpracy z firmami

produkujacymi urzadzenia OLED-owe.

Rysunek 58. Struktury emiteréw 130-133 oraz 143-146
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Posumowanie wynikow zebratam ponize;j:

e synteza zwigzkow emisyjnych zostata przeprowadzona w dwoéch etapach, ktore
zaszly z dobrymi wydajnos$ciami. Czysto$¢ emiteréw byta na wysokim poziomie
powyzej 99%. Tylko dla jednego emitera (143) zanieczyszczenia probki stanowity
okoto 6 %. Wielokrotne oczyszczanie stanowito istotny aspekt tego etapu,
poniewaz do dalszych badan elektroluminescencji nalezalo skierowa¢ zwigzki
0 mozliwie najwyzszej czystosci.

e cmitery 130-137 oraz 143-146 charakteryzowaly si¢ wysokimi temperaturami
topnienia (>255 °C) oraz wysokimi temperaturami rozktadu (>370 °C), dzigki
czemu s3 one stabilne podczas procesdOw wytwarzania urzadzen metoda
naparowywania. W przypadku zwigzkéw 130-137 zauwazono, ze wprowadzenie
dodatkowej grupy 9-fenylo-9H-fluorenylowej powoduje poprawe stabilnosci
termicznej. Natomiast wydluzenie tancucha alkilowego dla pochodnych
diindolokarbazolu powodowato zmniejszenie stabilnosci. Duzo wyzsza
stabilno$cig termiczng odznaczaly si¢ zwigzki 143-146, czyli te wytworzone
w oparciu o pochodne diindolokarbazolu w czesci elektronodonorowej niz
zwiazki 130-137.

e Maksima absorpcji zwigzkow 130-137 miescity si¢ w przedziale 365-381 nm, dla
zwigzkoéw 143-146 wynosity w kazdym przypadku 380 nm. Maksima dlugosci
fali emisji znajdowaty si¢ w przedziatach 396-546 nm dla 130-137 i 468-480 nm
dla 143-146. Zar6wno wprowadzenie n-alkilowego N-podstawnika w czasteczce
elektronodonorowej zwiazkoéw 143-146, jak 1 wprowadzenie grup 9-fenylo-9H-
fluorenylowych powoduje niewielkie przesuni¢cie batochromowe maksimum
widma emisji. Dla wszystkich emiterow zauwazono duzy udziat przej$¢
z przeniesieniem tadunku, co potwierdzily badania wptywu rozpuszczalnikéw
o roznych polarnosciach na przesuni¢cie maksimum emisji.

e Dla zwigzkow 136 1137, dzigki badaniom widm absorpcji oraz emisji
w roztworze 1 w cienkich warstwach, potwierdzono wystepowanie dwodch
konformerow, z ktorych tylko jeden wykazuje wtasciwosci TADF.

e  Wartosci AEst dla zwigzkéw 130-133, 134-135 oraz 143-146 wyniosty ponizej
0,1 eV. Dla zwigzkow 134 1135 wartosci te wyniosty >0,3 eV. W przypadku
wartosci przerwy energetycznej dla zwigzkéw 130-133, 137 oraz 143-146
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wyniosly one ponizej 3 eV. Tylko dla zwigzkéw 134-136 wartosci te przekroczyty
3eV.

Zwiazki 134 1135 charakteryzowaly si¢ wylacznie fluorescencja o czasie zycia
fluorescencji 4 ns. Zwigzki 130-133, 136-137 oraz 143-146 podczas pomiarow
czasowo-rozdzielczych wykazywaty fluorescencj¢ z czasami zycia powyzej 0,5
us, co wskazuje na oczekiwang emisj¢ na drodze zjawiska TADF.

Wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji dla 130-135 spadala w wyniku
wprowadzenia drugiej grupy 9-fenylo-9H-fluorenylowej, jednakze dziato si¢ tak
tylko w przypadku wynikow roztworowych. Inaczej wyglada to dla pochodnych
fenotiazyny 136 1137, poniewaz na wydajno$¢ kwantowg wplywa rowniez
stosunek konformeréw w ukladzie. Dla zwigzkéw 130-134 osiaggnicte bardzo
wysokie wyniki PLQY powyzej 90%.

Urzadzenia wytworzone na bazie emiteréw 130 1131 emitowaly $witalo
niebieskie niezaleznie od polarnosci hostéw. Jednakze wydajno$¢ energetyczna
urzadzen, ktore w warstwie emisyjnej posiadaly host bardziej polarny, byta
wyzsza niz dla uktadow z hostem mniej polarnym. Dla zwigzku 130 otrzymano
wysoka zewnetrzng wydajno$¢ kwantowa powyzej 30 %. Parametry diod
opartych o zwigzek 131, posiadajacy o jedna grupe 9-fenylo-9H-fluorenylowa
wiecej, byly gorsze, co prawdopodobnie ma zwigzek z mniejszg stabilnoscig
termiczng dipodstawionych pochodnych.

Diody elektroluminescencyjne posiadajgce w warstwie emisyjnej zwigzki 132
1 133 emitowaly promieniowanie w kolorze zielonym, jednakze pomimo dobrych
wynikow fotoluminescencyjnych, wydajno$ci urzadzen byty duzo gorsze niz dla
diod niebieskich zawierajacymi zwigzki 130 1 131.

Urzadzenia oparte o emitery 143-146, ktore w roztworze emitowaly
promieniowanie niebieskie charakteryzowaty si¢ duzym przesunigciem
batochromowym przy przej$ciu od mniej polarnego do bardziej polarnego hosta.
Dla zwigzku 143 zastosowanie polarnego hosta spowodowato przesuniecie
maksimum emisji z480 nm w roztworze toluenowym do 515-530 nm
w urzadzeniu. W przypadku tego emitera zauwazono, ze, pomimo
zanieczyszczen,  charakteryzowal  si¢ = zadowalajagcymi  parametrami
wydajnosciowymi, co $wiadczy o wysokim potencjale tej grupy zwiazkow jako

emitero6w w urzadzeniach OLED.
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e Emitery 143-146 charakteryzowaly si¢ zewngtrznymi wydajno$ciami
kwantowymi powyzej 15 % oraz stosunkowo niskim spadkami wydajno$ci przy
wyzszej luminancji w przypadku odpowiedniego domieszkowania w hoscie, co

$wiadczy réwniez o wysokiej stabilnosci zwigzkow w warstwie emisyjne;.
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5. Czeg$¢ eksperymentalna
5.1.  Metody eksperymentalne

Analiza spektralna magnetycznego rezonansu jgdrowego ('H, 3C NMR)

Widma protonowe ('H NMR) oraz widma weglowe (1°C NMR) zostaly
zarejestrowane przy uzyciu urzadzen Bruker Advance 111 400 MHz lub Bruker Avance I11
700 MHz. Analizy wykonano w temperaturze pokojowej, natomiast jako wzorzec
zastosowano tetrametylosilan (TMS). Do wykonania widma uzyto nastepujacych

rozpuszczalnikow deuterowanych: CDCl3, THF-ds, DMSO-ds, benzen-ds.
Wysokosprawna chromatografia cieczowa

Analizy chromatografii cieczowej wykonano przy wykorzystaniu Shimadzu LC-
2060C. W ukladzie stosowano mieszaniny MeOH/H20 z0,1% HCOOH badz tez
MeCN/H20 z 0,1% HCOOH. Do rozdziatu chromatograficznego uzyto kolumn: Kinetex
2,6 um, Phenyl-Hexyl 100 A, LC Column 100x3 mm oraz Kinetex 2,6 um, Polar C18
100 A, LC Column 100 x 3 mm.

Analiza elementarna

Analizy elementarne wykonano przy uzyciu analizatora elementarnego Vario
MACRO CHN ELEMENTAR Analysensysteme GmbH. Pomiary wykonano

w atmosferze tlenu w temperaturze do 900 °C.
Analiza termograwimetryczna (TGA)

Analizy wykonano przy uzyciu Netzsch TG 209 Libra w Wielkopolskim Centrum
Zaawansowanych Technologii w Poznaniu. Zakres temperatur: 20-900 °C, szybkos$¢

ogrzewania: 10 °C/min, atmosfera badania: N2.
Skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC)

Analizy wykonano przy uzyciu Netzsch DSC 209 F1 Phoenix w Wielkopolskim
Centrum Zaawansowanych Technologii w Poznaniu. Zakres temperatur: 20-400 °C,
szybko$¢ ogrzewania: 10 °C/min, atmosfera badania: N2, trzy cykle ogrzewania

1 chtodzenia probki.
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Analiza spektralna w zakresie Swiatta widzialnego i ultrafioletu (UV-Vis)

Widma absorpcyjne zarejestrowano za pomocg aparatu PerkinElmer UV—vis Lambda
25 w przypadku roztworéw o okre$lonym stezeniu (c = 10° mol/dm*) w kuwetach

kwarcowych o dlugosci 1 cm.

Pomiary fotoluminescencji (PL) w zakresie Swiatla widzialnego i ultrafioletu (UV-

Vis)

Widma emisyjne roztworéw 1icienkich warstw zarejestrowano za pomoca
spektrofotometru JASCO V-750. Widma fotoluminescencji w temperaturze pokojowej
1 niskiej temperaturze (77 K) uzyskano za pomocga spektrofluorometru JASCO FP-8500.

Widma PL w temperaturze 77K rejestrowano po 30 ms opdznienia.
Pomiary wydajnosci kwantowej (®PL) i czasow zaniku fluorescencji (t)

Pomiary bezwzglednej wydajnosci fotoluminescencji PLQY zmierzono metoda sfery
catkujacej za pomoca spektrofluorometru JASCO FP-8500. Widma czasowo-rodzielcze
fotoluminescencji mierzono w obu rozpuszczalnikach (toluenie 1 dichlorometanie),
a domieszkowane cienkie rejestrowano w atmosferze obojgtnej przy uzyciu systemu
pomiaru czasu zycia fluorescencji Quantaurus-Tau (C11367-03, Hamamatsu Photonics

Co.).
Pomiary elektrochemiczne

Badania elektrochemiczne przeprowadzono przy uzyciu woltamperometrii cyklicznej
(CV) EC epsilon cyclic voltammetry. Do badan wykorzystano elektrody platynowe, 150
nm warstwy emiterow osadzonych na ITO i1drut Ag w 0,01 M AgNOs3 wacetonitrylu
uzyto jako odpowiednio elektrody przeciwlegtej, roboczej 1 odniesienia. Roztwoér 0,1 M
nadchloranu tetrabutyloamoniowego (BusNClO4) w acetonitrylu uzyto jako elektrody
pomocniczej. Uzywajac wewnetrznego standardu ferrocenu/ferrocenu (Fe/Fc™), wartosci

potencjatu przeliczono na skalg nasyconej elektrody kalomelowej (SCE).
Charakterystyka napieciowo-prgdowa organicznych diod elektroluminescencyjnych

Badania zostaly przeprowadzone przez zesp6l Organic Optoelectronic Device Lab
(OODL), Department of Information Display, Uniwersytetu Kyung Hee w Korei
Potudniowej pod kierownictwem prof. Jang Hyuk Kwona. Charakterystyki gestos¢ pradu

— napigcie 1luminancja — napigcie wytworzonych urzadzen OLED mierzono
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odpowiednio przy uzyciu Keithley 2635A SMU i Konica Minolta CS-100A. Widma
elektroluminescencyjne 1 wspotrzedne kolorow CIE 1931 uzyskano przy uzyciu

spektrofotometru Konica Minolta CS-2000.
5.2.  Przygotowanie warstw uzyskiwanych metoda spin-coating

Warstwy 1blendy przygotowano na podtozu szklanym zroztworu chloroformu
metodg rozwirowania w sekwencji: 1000 obrotach na minute (17 Hz) w czasie 60 s, 1500
obrotach na minutg (25 Hz) w czasie 60 s, 1800 obrotach na minute (30 Hz) w czasie 5 s,
2000 obrotach na minutg (33 Hz) w czasie 10 s, 3000 obrotach na minute (50 Hz) w czasie
1000 s. Do przygotowania probek uzyto spin coatera z typem uchwytu do podtoza PP

z firmy Ossila.
5.3.  Przygotowanie organicznych diod elektroluminescencyjnych

Badania zostaly przeprowadzone przez zesp6l Organic Optoelectronic Device Lab
(OODL), Department of Information Display, Uniwersytetu Kyung Hee w Korei

Potudniowej pod kierownictwem prof. Jang Hyuk Kwona.

Przed wytworzeniem urzadzenia OLED, podloza szklane pokryte tlenkiem indu
i cyny (ITO) (50 nm, rezystancja powierzchniowa 10 Q/m?) byly czyszczone w tazni
ultradzwieckowej z alkoholem izopropylowym i acetonem sekwencyjnie przez 10 minut
kazde, a nastepnie ptukane woda dejonizowang. Podloza szklane byty suszone azotem
1 poddawane dziataniu promieniowania UV-ozon przez 10 minut. Wszystkie warstwy
organiczne i katoda byty osadzane na oczyszczonym szkle ITO technikg naparowywania
prozniowego przy cisnieniu prozniowym ~1 x 1077 Torr. Szybko$¢ osadzania wszystkich
warstw organicznych wynosila okoto 0,5 A/s. Szybkosci osadzania fluorku litu (LiF)
i glinu (Al) byly utrzymywane na poziomie odpowiednio 0,1, 4,0 A/s. Po procesie
osadzania w komorze r¢kawicowej w atmosferze azotu urzadzenia byly enkapsulowane
w szklanej ostonie 1 zywicy utwardzanej promieniowaniem UV. Powierzchnie emitujgce

wynosily 4 mm? dla wszystkich probek.

Grubosci poszczegdlnych warstw dla urzadzen zbudowanych w oparciu o zwigzki
130-133: anoda 50 nm, HIL 7 nm, HTL 58 nm, EBL 20 nm, EML 25 nm, HBL 10 nm,
ETL 25 nm, EIL 1,5 nm, katoda 90 nm. Grubos$ci poszczegdlnych warstw dla urzadzen
zbudowanych w oparciu o zwigzki 143-146: anoda 50 nm, HIL 7 nm, HTL 55 nm, EBL
10 nm, EML 25 nm, HBL 10 nm, ETL 35 nm, EIL 1,5 nm, katoda 90 nm.
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5.4.  Odczynniki i rozpuszczalniki

Rozpuszczalniki: dichlorometan (DCM), toluen, eter naftowy, octan etylu,
chloroform, aceton, metanol, N,N-dimetyloformamid (DMF) zakupiono w firmie VWR.
Toluen oraz N,N-dimetyloformamid (DMF) zostaty przed uzyciem osuszone z uzyciem
sit molekularnych 4A. CDCl3, THF-ds, DMSO-ds, benzen-d¢ zakupiony w firmie

Eurisotop.

Odczynniki: BF3-Et20, ~-BuONa, trietyloamina, NaH (60% w oleju mineralnym),
CHsl, CDsl, CsHi3Br zakupiono w firmie Sigma Aldrich. bezwodny MgSO4, NaCl
zakupiony w firmie Aktyn. 9-fenylo-9H-fluoren-9-ol, Pdz(dba)s, [-BusPH]BF4, 9,9-
dimetylo-9,10-dihydroakrydyna, benzen-ds, 7-bromo-2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-
13b-boranafto[3,2,1-de]antracen, 7-bromo-5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracen,
10H-fenoksazyna, 10H-fenotiazyna, 9H-karbazol, 10,15-dihydro-5H-diindolo[3,2-
a:3',2'-cJkarbazol zakupiono w firmie BLDpharm. Zel krzemionkowy P60 40-63 um 60A
SiliaFlash, ptytki chromatograficzne pokryte zelem krzemionkowym (SiliaPlate,

Aluminum-Backed, 200 pm, 20 x 20 cm, F254) zakupiono w firmie Trimen Chemicals.
5.5.  Synteza grup elektronodonorowych i emiterow

Procedura A

Do roztworu aminy (1,0 equiv.) w bezwodnym DCM wkroplono BF3-Et2O (2,2
equiv.) w atmosferze gazu obojetnego. Catos¢ mieszano przez 5 minut w temperaturze
pokojowej. Nastepnie wkroplono roztwér 9-fenylo-9H-fluoren-9-olu (82) (1,0 equiv.)
w bezwodnym DCM w czasie 2 h. Postgp reakcji monitorowano przy uzyciu HPLC-MS.
Po 3 h reakcj¢ zakonczono, przeniesiono do rozdzielacza i przemyto woda (3 x 200 mL).
Warstwe organiczng osuszono nad bezwodnym MgSOa. Calo$¢ odparowano do sucha na
wyparce obrotowej, surowa mieszaning oczyszczono przy wykorzystaniu chromatografii

kolumnowe;j typu flash otrzymujac mono- i di- podstawione produkty.
Procedura B

Do fiolki o pojemnos$ci 10 mL odwazono Pdz(dba)s (0,05 equiv.) i [--BusPH]BF4 (0,1
equiv.), dodano bezwodny toluen (2 mL) i mieszano przez 10 minut w atmosferze gazu
obojetnego. W kolbie Schlenka rozpuszczono aming (2 equiv.) w bezwodnym toluenie,

dodano ~BuONa (2,0 equiv.) i mieszano przez 5 minut w atmosferze gazu oboje¢tnego.
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Dodano 7-bromo-2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-13h-boranafto[3,2,1-de]antracen (47)
lub 7-bromo-5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracen (46) (1,0 equiv.), a nastepnie
mieszaning katalizatora. Kolbe Schlenka zanurzono w fazni olejowej podgrzanej do 100
°C imieszano w tej temperaturze przez 1 h. Schlodzono do temperatury pokojowej,
mieszaning reakcyjng przeniesiono do rozdzielacza, dodano wode 1 ekstrahowano
chloroformem. Warstwy organiczne przemyto nasyconym roztworem NaCl i osuszono
nad bezwodnym MgSQO4. Po usunigciu rozpuszczalnika surowy produkt oczyszczono
metoda chromatografii kolumnowej typu flash na Zelu krzemionkowym i przemyto

goraca mieszaning rozpuszczalnikow organicznych, otrzymujac produkt.
Procedura C

Do kolby dwuszyjnej odwazono NaH (60% w oleju mineralnym; 3,0 equiv.)
1w atmosferze gazu obojetnego dodano bezwodny DMF. Mieszano w temperaturze
pokojowej przez 5 min. Po tym czasie dodano diindolokarbazol (112) (1,0 equiv.),
schtodzono do 0 °C imieszano przez 30 min. Nastepnie powoli wkroplono roztwor
halogenku alkilowego (2,0 equiv.) w bezwodnym DMF. Mieszano przez noc do
samoistnego ogrzania si¢ do temperatury pokojowej. Mieszaning reakcyjng przeniesiono
do rozdzielacza, dodano wode¢ i ekstrahowano octanem etylu. Warstwy organiczne
przemyto nasyconym roztworem NaCl i osuszono nad bezwodnym MgSOa4. Po usunigciu
rozpuszczalnika surowy produkt oczyszczono metodg chromatografii kolumnowej typu
flash na zelu krzemionkowym (eluent: eter naftowy — dichlorometan — trietyloamina)

otrzymujac produkt.
5.5.1. Synteza zwiazkéw 123 1 124

Zgodnie z procedurg A: 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydyna (32) (4,18 g; 20,0 mmol;
1,0 equiv.), BF3-Et20 (6,25 g; 5,43 mL; 44,0 mmol; 2,2 equiv.), 9-fenylo-9H-fluoren-9-
ol (82) (5,16 g; 20,0 mmol; 1,0 equiv.), DCM (200 mL + 100 mL). Eluent: eter naftowy
— dichlorometan 4:1 (v/v). Produkty: 2,99 g 123 (bialy proszek; 33,2 %) oraz 2,38 g 124
(biaty proszek; 17,2 %).

9,9-dimetylo-2-(9-fenylo-9H-fluoren-9-ylo)-9, 10-dihydroakrydyna (123): Tiwp 203-204
°C. '"H NMR (700 MHz, benzen-ds, 5, ppm): 7,61 (d, J = 7,8 Hz, 2H); 7,52-7,51 (m, 3H);
7,38 (d,J=17,8 Hz, 2H); 7,18-7,15 (m, 2H); 7,13 (d, /= 8,4 Hz, 1H); 7,10 (td, J= 7,6 Hz,
0,9 Hz, 2H); 7,07-7,03 (m, 3H); 7,02-6,99 (m, 2H); 6,82 (td, J= 7,6 Hz, 1,0 Hz, 1H); 6,24
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(dd, J = 7,6 Hz, 0,9 Hz, 1H); 6,10 (d, J = 8,2 Hz, 1H); 5,32 (d, 1H); 1,36 (s, 6H). 1*C
NMR (176 MHz, benzen-ds, 6, ppm): 152,2; 146,7; 140,3; 138,4; 137,6; 137,2; 128,9;
128,8; 128,3; 128,2; 128,0; 127,3; 126,5; 126,5; 126,2; 125,8; 125,7; 120,5; 120,2; 113 ,4;
113,3; 65,6; 36,1; 30,7. Analiza elementarna (%) dla C34H27N, obliczono: C, 90,83; H,
6,05; N, 3,12; otrzymano: C, 90,82; H, 6,05; N, 3,13.

9,9-dimetylo-2,7-bis(9-fenylo-9H-fluoren-9-ylo)-9, 1 0-dihydroakrydyna (124): Tiwp 286-
287 °C. 'H NMR (700 MHz, benzen-ds, 8, ppm): 7,59 (d, J = 7,8 Hz, 4H); 7,47 (d, J =
7,7 Hz, 4H); 7,43 (d, J = 2,0 Hz, 2H); 7,35-7,34 (m, 4H); 7,16-7,14 (m, 4H); 7,08 (td, J
=17,5, 1,1 Hz, 4H); 7,05 (dd, J = 8,2, 2,3 Hz, 2H); 7,03-6,97 (m, 6H); 6,09 (d, J = 8,4 Hz,
2H); 5,24 (s, 1H); 1,23 (s, 6H). 1*C NMR (176 MHz, benzen-ds, 5, ppm): 152,18; 146,68;
140,27;137,61; 137,25, 128,23; 128,15; 127,98; 127,26, 126,53; 126,45; 126,20; 125,59;
120,14; 113,30; 65,53; 36,26; 30,22. Analiza elementarna (%) dla Cs3H39oN, obliczono: C,
92,27; H, 5,70; N, 2,03; otrzymano: C, 92,20; H, 5,72; N, 2,04.

5.5.2. Synteza zwigzku 130

Zgodnie z procedurg B: Pd2dbas (0,05 g; 0,05 mmol; 0,05 equiv.); [--BusPH]BF4 (0,03
g; 0,10 mmol; 0,1 equiv.); 123 (0,54 g; 1,2 mmol; 1,2 equiv.); -BuONa (0,19 g; 2,0 mmol;
2,0 equiv.); 7-bromo-2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracen
(47) (0,46 g; 1,0 mmol; 1,0 equiv.), toluen (10 mL). Eluent: eter naftowy — dichlorometan
20:1 (v/v) i przemyto goraca mieszaning aceton/metanol. Produkt: 0,44 g produktu 130
(zotty proszek; 53,1 %).

10-(2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksano-13b-boranafto[ 3,2, 1-de]antracen-7-ylo)-9,9-

dimetylo-2-(9-fenyl-9H-fluoren-9-ylo)-9, 10-dihydroakrydyna (130): Tiwp 332-333 °C. 'H
NMR (700 MHz, benzen-ds, 6, ppm): 9,00 (d, J = 2,4 Hz, 2H); 7,62 (d, J= 2,2 Hz, 1H);
7,60 (d, J=17,5 Hz, 2H); 7,56 (dd, J = 8,7, 2,4 Hz, 2H); 7,50 (d, J= 7,6 Hz, 2H); 7,47 (d,
J = 38,6 Hz, 2H); 7,38-7,37 (m, 2H); 7,26 (dd, J = 7.5, 2,2 Hz, 1H); 7,17-7,14 (m, 4H);
7,10 (td, J= 17,4, 1,1 Hz, 2H); 7,04 (tt, J= 17,5, 1,1 Hz, 2H); 6,99 (tt, J= 7,3, 1,2 Hz, 1H);
6,88 (m, J = 7,5 Hz, 2H); 6,84 (dd, J = 8,9, 2,2 Hz, 1H); 6,58 (dd, J= 7.9, 1,7 Hz, 1H);
6,29 (d, J = 8,8 Hz, 1H); 1,52 (s, 6H); 1,40 (s, 18H). 3C NMR (176 MHz, benzen-ds, §,
ppm): 159,5; 159,1; 152,1; 147,7; 146,5; 145,1; 140,6; 140,3; 139,3; 138,2; 131,7; 130,6;
130,4; 130,4; 128,3; 128,2; 128,0; 127,3; 126,6; 126,5; 126,5; 126,3; 125,4; 125,4; 121,1;
120,1; 118,2; 114,9; 114,9; 110,6; 65,5; 36,1; 34,3; 31,2. Analiza elementarna (%) dla
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Ces0H52BNO2, obliczono: C, 86,84; H, 6,32; B, 1,30; N, 1,69; O, 3,86; otrzymano: C,
86,83; H, 6,35; N, 1,70.

5.5.3. Synteza zwigzku 131

Zgodnie z procedura B: Pd2dbas (0,04 g; 0,04 mmol; 0,05 equiv.); [--BusPH]BF4 (0,02
g; 0,08 mmol; 0,1 equiv.); 124 (0,69 g; 1,0 mmol; 1,2 equiv.); ~BuONa (0,16 g; 1,7 mmol;
2,0 equiv.); 7-bromo-2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracen
(47) (0,38 g; 0,83 mmol; 1,0 equiv.), toluen (10 mL). Eluent: eter naftowy —
dichlorometan 20:1 (v/v) i przemyto goraca mieszaning aceton/metanol. Produkt: 0,42 g

produktu 131 (z6tty proszek; 47,3 %).

10-(2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksano-13b-boranafto/ 3,2, 1-de]antracen-7-ylo)-9,9-
dimetylo-2,7-bis(9-fenylo-9H-fluoren-9-ylo)-9, 10-dihydroakrydyna (131): Tiwp 352-354
°C. '"H NMR (700 MHz, benzen-ds, 5, ppm): 9,00 (d, J = 2,5 Hz, 2H); 7,60-7,55 (m, 8H);
7,49 (d, J= 8,6 Hz, 2H); 7,46 (d, J=7,7 Hz, 4H); 7,36-7,33 (m, 4H); 7,14 (td, J= 7,5 Hz,
1,0 Hz, 4H); 7,03-7,00 (m, 4H); 6,99-6,96 (m, 2H); 6,84 (dd, J = 8,9, 2,1 Hz, 2H); 6,28
(d, J=8,7 Hz, 2H); 1,40 (s, 6H); 1,39 (s, 18H). 3C NMR (176 MHz, benzen-ds, §, ppm):
159,4; 159,1; 152,1; 147,5; 146,5; 145,2; 140,3; 139,3; 138,1; 131,8; 130,4; 130,0; 128,3;
128,1; 127,3; 126,7; 126,4; 125,2; 120,1; 118,2; 114,6; 110,9; 65.,4; 36,3; 34,3; 31,2; 30,9.
Analiza elementarna (%) dla C79HssaBNO2, obliczono: C, 88,66; H, 6,03; B, 1,01; N, 1,31;
0, 2,99; otrzymano: C, 88,65; H, 6,08; N, 1,31.

5.5.4. Synteza zwigzkow 1251126

Zgodnie zprocedurg A: 10H-fenoksazyny (17) (1,00 g; 5,5 mmol; 1,0 equiv.),
BF3-Et20 (1,70 g; 1,50 mL; 12,0 mmol; 2,2 equiv.), 9-fenylo-9H-fluoren-9-ol (82) (1,40
g; 5,5 mmol; 1,0 equiv.), DCM (100 mL + 100 mL). Eluent: eter naftowy — dichlorometan
4:1 (v/v). Produkty: 0,41 g 125 (jasnor6zowy proszek; 18,2 %) oraz 0,84 g 126

(Jasnor6zowy proszek; 23,6 %).

3-(9-fenylo-9H-fluoren-9-ylo)-10H-fenoksazyna (125): Twp 242-243 °C. 'H NMR (400

MHz, THF-ds, 6, ppm): 7,82 (d, J = 6,9 Hz, 2H); 7,43 (d, J=7,5 Hz, 2 H); 7,35 (td, J =

7,4 Hz, 1,4 Hz, 2H); 7,30-7,16 (m, 8H); 6,64 (td, J= 7,4 Hz, 1,9 Hz, 1H); 6,55-6,43 (m,

4H); 6,34 (dd, J = 7,8 Hz, 1,3 Hz, 1H); 6,22 (d, J = 8,2 Hz, 1H). *C NMR (100 MHz,

THF-ds, 6, ppm): 151,3; 145,9; 143,5; 143,3; 140,1; 138,2; 130,5; 128,1; 128,0; 127,9;

127,3; 127,1; 126,3; 126,0; 123,3; 122,9; 120,1; 119,9; 115,2; 114,9; 112,9; 112,3; 64,8.
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Analiza elementarna (%) dla C31H21NO, obliczono: C, 87,92; H, 5,00; N, 3,31; O, 3,78;
otrzymano: C, 87,73; H, 5,17; N, 3,28.

3,7-bis(9-fenylo-9H-fluoren-9-ylo)-10H-fenoksazyna (126): Twp 331-332 °C. 'H NMR
(400 MHz, THF-ds, 8, ppm): 7,79 (d, J = 7,3 Hz, 4H); 7,39 (d, /= 7,6 Hz, 4H); 7,33 (td,
J=17,6 Hz, 1,2 Hz, 4H); 7,27-7,14 (m, 15H); 6,47 (dd, J = 7,9 Hz, 2,3 Hz, 2H); 6,35 (d,
J=2,3Hz, 2H); 6,19 (d, J = 8,2 Hz, 2H). *C NMR (100 MHz, THF-ds, 8, ppm): 151,3;
145,8; 143,1; 140,1; 138,5; 138,2; 131,1; 128,0; 127,8; 127,3; 127,1; 126,2; 125,9; 122.8;
119,8; 115,3; 112,3; 64,7. Analiza elementarna (%) dla CsoH33NO, obliczono: C, 90,47;
H, 5,01; N, 2,11; O, 2,41; otrzymano: C, 85,12; H, 5,89; N, 1,61.

5.5.5. Synteza zwiazku 132

Zgodnie z procedura B: Pd2dbas (0,04 g; 0,04 mmol; 0,05 equiv.); [--BusPH]BF4 (0,02
g; 0,08 mmol; 0,1 equiv.); 125 (0,41 g; 1,0 mmol; 1,2 equiv.); ~BuONa (0,18 g; 1,9 mmol;
2,0 equiv.); 7-bromo-2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracen
(47) (0,37 g; 0,8 mmol; 1,0 equiv.). Eluent: eter naftowy — dichlorometan 20:1 (v/v)
1 przemyto gorgcg mieszaning aceton/metanol. Produkt: 0,41 g 132 (jasnozotty proszek;

62,0 %).

10-(2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[ 3,2, I-de]antracen-7-ylo)-3-(9-fenyl-
9H-fluoren-9-ylo)-10H-fenoksazyna (132): Tiwp 310-312 °C. 'H NMR (400 MHz, THF-
ds, 8, ppm): 8,85 (d, J = 2,5 Hz, 2H); 7,91 (dd, J = 9,0 Hz, 2,6 Hz, 2H); 7,82 (d, /= 7,5
Hz, 2H); 7,56 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 7,43 (d, J = 7,7 Hz, 2H); 7,35 (td, /= 7,5 Hz, 1,0 Hz,
2H); 7,30-7,14 (m, 9H); 6,67-6,56 (m, 4H); 6,49 (dd, J = 8,5 Hz, 2,1 Hz, 1H); 6,15 (d, J
= 8,3 Hz, 1H); 6,04 (d, J = 8,4 Hz, 1H); 1,54 (s, 18H). '3*C NMR (100 MHz, THF-ds, 3,
ppm): 159,4; 158,8; 151,1; 145,6; 145.4; 145,3; 144,0; 143,6; 140,2; 139,8; 133,7; 132,5;
131,9; 130,0; 127,9; 127,9; 127,4; 127,2; 126,3; 126,0; 123,2; 122,9; 121,5; 119,9; 117.8;
115,3; 115,2; 113,7; 113,3; 110,1; 64,7; 34,3; 30,9; 29.4. Analiza elementarna (%) dla
Cs7H46BNOs3, obliczono: C, 85,17; H, 5,77; B, 1,34; N, 1,74; O, 5,97; otrzymano C, 87,31;
H, 5,50; N, 2,23.

5.5.6. Synteza zwiazku 133

Zgodnie z procedura B: Pd2dbas (0,05 g; 0,05 mmol; 0,05 equiv.); [--BusPH]BF4 (0,03

g; 0,10 mmol; 0,1 equiv.); 126 (0,80 g; 1,2 mmol; 1,2 equiv.); -BuONa (0,19 g; 2,0 mmol;

2,0 equiv.); 7-bromo-2,12-di-fert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracen
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(47) (0,46 g; 1,0 mmol; 1,0 equiv.). Eluent: eter naftowy — dichlorometan 20:1 (v/v)
1 przemyto gorgcg mieszaning aceton/metanol. Produkt: 0,39 g 133 (jasnozotty proszek;

37,0 %).

10-(2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[ 3,2, I-de]antracen-7-ylo)-3, 7-bis(9-
fenyl-9H-fluoren-9-ylo)-10H-fenoksazyna (133): Twp > 400 °C. 'H NMR (400 MHz,
benzen-ds, o, ppm): 8,98 (d, /= 2,4 Hz, 2H); 7,59-7,54 (m, 6H); 7,49 (d, J=9,0 Hz, 2H);
7,40 (d, J=17,7 Hz, 4H); 7,36-7,32 (m, 4H); 7,16-7,12 (m, 4H); 7,09-6,94 (m, 12H); 6,85
(d, J=2,2 Hz, 2H); 6,38 (dd, J = 8,5 Hz, 2,2 Hz, 2H); 5,76 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 1,38 (s,
18H). 3C NMR (100 MHz, THF-ds, 8, ppm): 159,4; 158.,8; 151,1; 145,5; 145,4; 143 4;
140,1; 139,8; 132,3; 131,9; 130,0; 127,9; 127,9; 127,8; 127,5; 127,3; 127,2; 126,3; 125,9;
122,8; 119,9; 115,3; 113,1; 110,1; 64,6; 34,3; 30,8; 29,6. Analiza clementarna (%) dla
C76HssBNOs3, obliczono: C, 87,43; H, 5,60; B, 1,04; N, 1,34; O, 4,60; otrzymano: C,
84,01; H, 5,42; N, 1,15.

5.5.7. Synteza zwiazkow 76 1 127

Zgodnie z procedurg A: 9H-karbazol (30) (0,84 g; 5 mmol; 1,0 equiv.), BF3-Et2O
(0,36 g; 0,31 mL; 2,5 mmol; 0,5 equiv.), 9-fenylo-9H-fluoren-9-o0l (82) (1,29 g; 5 mmol;
1,0 equiv.), DCM (50 mL + 50 mL). Eluent: eter naftowy — dichlorometan 4:1 (v/v).
Produkty: 0,98 g 76 (bialy proszek; 48,1 %) oraz 0,65 g 127 (bialy proszek; 18,5 %).

(3-(9-fenyl-9H-fluoren-9-ylo)-9H-karbazol (76): Tip 202-204 °C. 'H NMR (400 MHz,
THF-ds, 8, ppm): 10,23 (s, 1H); 7,91-7,83 (m, 4H); 7,52 (d, J = 7,7 Hz, 2H); 7,40-7,43
(m, 3H); 7,32-7,18 (m, 10H); 7,05 (td, J = 7,4 Hz, 0,9 Hz, 1H). 3C NMR (100 MHz,
benzen-ds, 8, ppm): 152,4; 147,0; 140,3; 139,8; 138,4; 137,1; 126,5; 125,5; 123,4; 123.4;
120,5; 120,2; 119,6; 119,2; 110,4; 110,2; 66,0. Analiza elementarna (%) dla C31H2iN,
obliczono: C, 91,37; H, 5,19; N, 3,44; otrzymano: C, 91,35; H, 5,24; N, 3,50.

3,6-bis(9-fenyl-9H-fluoren-9-ylo)-9H-karbazol (127): Tiwp 267-270 °C. 'H NMR (400
MHz, benzen-ds, 8, ppm): 8,04 (d, J = 1,7 Hz, 2H); 7,52 (d, J = 7,4 Hz, 4H); 7,39-7,30
(m, 10H); 7,11 (td, J= 7,5 Hz, 1,1 Hz, 4H); 7,03-6,93 (m, 10H); 6,80 (d, /= 8,5 Hz, 2H);
6,39 (s, 1H). *C NMR (100 MHz, benzen-ds, 5, ppm): 152,3; 146,7; 140,2; 138,7; 137,0;
126,7; 126,5; 126,4; 123,3; 120,1; 119,4; 110,4; 65,8. Analiza elementarna (%) dla
CsoH33N, obliczono: C, 92,70; H, 5,13; N, 2,16; otrzymano: C, 92,14; H, 4,93; N, 2,12.
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5.5.8. Synteza zwigzku 134

Zgodnie z procedurg B: Pd2dbas (0,05 g; 0,05 mmol; 0,05 equiv.); [--BusPH]BF4 (0,03
g; 0,10 mmol; 0,1 equiv.); 76 (0,49 g; 1,2 mmol; 1,2 equiv.); ~-BuONa (0,19 g; 2,0 mmol;
2,0 equiv.); 7-bromo-2,12-di-fert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracen
(47) (0,46 g; 1,0 mmol; 1,0 equiv.). Eluent: eter naftowy — dichlorometan 20:1 (v/v)
1 przemyto goracym acetonitrylem. Produkt: 0,39 g 134 (biaty proszek; 40,0 %).

9-(2,12-di-tert-butyl-5,9-dioksa-13b-boranafto[ 3,2, I-de]antracen-7-ylo)-3-(9-fenyl-9H-

fluoren-9-ylo)-9H-karbazol (134): Tiwp 317-318 °C. 'H NMR (400 MHz, benzen-ds, 3,
ppm): 9,0 (d, J = 2,2 Hz, 2H); 8,23 (d, J = 1,6 Hz, 1H); 7,67 (d, J = 7,3 Hz, 2H); 7,61-
7,46 (m, 10H); 7,37-7,31 (m, 4H); 7,22 (td, J= 7,4 Hz, 1,1 Hz, 3H); 7,13-7,02 (m, 6H);
1,41 (s, 18H). 3C NMR (100 MHz, THF-ds, 8, ppm): 158,9; 158,6; 151,8; 146,8; 145,3;
143,7; 140,6; 140,3; 139,2; 138,5; 134,5; 134,3; 131,8; 130,0; 129,4; 128,1; 127.,4; 127,2;
126,9; 126,3; 126,3; 126,0; 123,9; 123,8; 120,3; 120,2; 120,0; 119,3; 117,8; 109,8; 109,8;
106,1; 65,6; 34,3; 30,8. Analiza elementarna (%) dla Cs7H4sBNO2, obliczono: C, 86,90;
H, 5,89; B, 1,37; N, 1,78; O, 4,06; otrzymano: C, 82,49; H, 5,48; N, 1,71.

5.5.9. Synteza zwigzku 135

Zgodnie z procedura B: Pd2dbas (0,03 g; 0,03 mmol; 0,05 equiv.); [--BusPH]BF4 (0,02
g; 0,06 mmol; 0,1 equiv.); 127 (0,48 g; 0,8 mmol; 1,2 equiv.); --BuONa (0,12 g; 1,3 mmol;
2,0 equiv.); 7-bromo-2,12-di-fert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracen
(47) (0,29 g; 0,6 mmol; 1,0 equiv.). Eluent: eter naftowy — dichlorometan 20:1 (v/v)
1 przemyto goracym acetonem. Produkt: 0,25 g 135 (bialy proszek; 38,9 %).

9-(2,12-di-tert-butyl-5,9-dioksa-13b-boranafto[ 3,2, 1-de]antracen-7-ylo)-3, 6-bis(9-
fenyl-9H-fluoren-9-ylo)-9H-karbazol (135): Twp > 400 °C. '"H NMR (400 MHz, benzen-
ds, 0, ppm): 8,99 (d, J = 2,1 Hz, 2H); 8,09-8,07 (m, 2H); 7,59-7,51 (m, 8H); 7,44-7,31
(m, 14H); 7,18-7,12 (m, 4H); 7,09-6,99 (m, 10H); 1,41 (s, 18H). 3C NMR (100 MHz,
THF-ds, 6, ppm): 158,8; 159,6; 151,8; 146,8; 145,3; 143,7; 140,2; 139,5; 138,3; 131,7;
130,0; 128,0; 127,9; 127,3; 127,1; 126,9; 126,2; 123,9; 119,9; 119,6; 117,8; 109,7; 106,0;
65,6; 34,3; 30,9. Analiza elementarna (%) dla C7¢HssBNO2, obliczono: C, 88,79; H, 5,69;
B, 1,05; N, 1,36; O, 3,11; otrzymano: C, 87,91; H, 5,59; N, 1,26.
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5.5.10. Synteza zwigzkow 128 i 129

Zgodnie z procedurg A: 10H-fenotiazyna (33) (0,84 g; 5 mmol; 1,0 equiv.), BF3-Et2O
(0,36 g; 0,31 mL; 2,5 mmol; 0,5 equiv.), 9-fenylo-9H-fluoren-9-ol (82) (1,29 g; 5 mmol;
1,0 equiv.), DCM (50 mL + 50 mL). Eluent: eter naftowy — dichlorometan 4:1 (v/v).
Produkty: 1,07 g 128 (jasnozoéity proszek; 48,7 %) oraz 0,90 g 129 (jasnozotty proszek;
26,5 %).

3-(9-fenyl-9H-fluoren-9-ylo)-10H-fenotiazyna (128): Tiwp 173-174 °C. 'H NMR (400
MHz, benzen-ds, 6, ppm): 7,54 (d, J = 7,4 Hz, 2H); 7,33 (d, J = 7,5 Hz, 2H); 7,28-7,24
(m, 2H); 7,14 -7,10 (m, 8H); 7,05-6,95 (m, 6H); 6,85 (dd, J = 8,2 Hz, 2,2 Hz, 1H); 6,73-
6,68 (m, 2H); 6,54-6,48 (m, 1H); 5,90 (dd, J = 8,3 Hz, 1,5 Hz, 1H); 5,78 (d, J = 8,2 Hz,
1H); 4,90 (s, 1H). 3C NMR (100 MHz, benzen-ds, 5, ppm): 151,4; 145.,9; 141,7; 140,4;
140,2; 130,3; 127,1; 126.9; 126,8; 126,6; 126,4; 126,2; 122.3; 120,1; 118,6; 118,4; 114,2;
114,2; 65,0. Analiza elementarna (%) dla C31H21NS, obliczono: C, 84,70; H, 4,82; N,
3,19; S, 7,29; otrzymano: C, 80,66; H, 4,84; N, 2,73.

3,7-bis(9-fenylo-9H-fluoren-9-ylo)-10H-fenotiazyna (129): Twp 323-324°C. '"H NMR
(400 MHz, benzen-ds, 6, ppm): 7,54 (d, J = 7,4 Hz, 4H); 7,30 (d, J = 7,7 Hz, 4H); 7,27-
7,22 (m, 4H); 7,12 (td, J=7,5 Hz, 1,2 Hz, 4H); 7,07-6,94 (m, 12H); 6,86 (dd, J = 8,6 Hz,
1,9 Hz, 2H); 5,78 (d, J= 7,7 Hz, 2H); 4,80 (s, 1H). 3C NMR (100 MHz, THF-ds, 5, ppm):
nie udato si¢ zarejestrowac widma ze wzgledu na stabg rozpuszczalno$¢ zwigzku. Analiza
elementarna (%) dla CsoH33NS, obliczono: C, 88,33; H, 4,89; N, 2,06; S, 4,72; otrzymano:
C, 87,66; H, 4,82; N, 1,86.

5.5.11. Synteza zwigzku 136

Zgodnie z procedurg B: Pd>dbas (0,05 g; 0,05 mmol; 0,05 equiv.), [#~-BusPH]BF4 (0,03
g; 0,10 mmol; 0,1 equiv.), 128 (0,52 g; 1,2 mmol; 1,2 equiv.), --BuONa (0,19 g; 2,0 mmol;
2,0 equiv.), 7-bromo-2,12-di-fert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracen
(47) (0,46 g; 1,0 mmol; 1,0 equiv.). Eluent: eter naftowy — dichlorometan 20:1 (v/v)
1 przemyto goragcym acetonem> Produkt: 0,29 g 136 (jasnozotty proszek; 35,4 %).

10-(2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[ 3,2, I-de]antracen-7-ylo)-3-(9-fenyl-

9H-fluoren-9-ylo)-10H-fenotiazyna (136): Tip305-306 °C. '"H NMR (400 MHz, benzen-
ds, 8, ppm): 8,95 (d, J = 2,4 Hz, 2H); 7,56 (d, J = 7,4 Hz, 2H); 7,51 (d, J = 2,4 Hz, 1H);
7,49 (d, J= 2,3 Hz, 2H); 7,42 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,31 (d, J = 7,4 Hz, 2H); 7,26-7,23 (i,
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2H); 7,14 (td, J= 7,4 Hz, 1,3 Hz, 2H); 7,10 (s, 2H); 7,06-6,96 (m, 6H); 6,91 (dd, J = 8,5
Hz, 2,2 Hz, 1H); 6,87 (dd, J = 8,0 Hz, 1,2 Hz, 1H); 6,77-6,71 (m, 2H); 6,65 (td, J = 7,5
Hz, 1,4 Hz, 1H); 1,38 (s, 1H). '*C NMR (100 MHz, THF-ds, 8, ppm): 158,9; 158,8; 150,8;
150,6; 145,6; 144,9; 143,7; 140,7; 140,2; 131,1; 129,9; 128,1; 128,1; 128,0; 127,6; 127,5;
127,5; 127,3; 127,1; 126,5; 126,1; 125,2; 120,1; 117,5; 99,5; 65,0; 34,2; 30,9. Analiza
elementarna (%) dla Cs7H46BNO:S, obliczono: C, 85,17; H, 5,77; B, 1,34; N, 1,74; O,
5,97; otrzymano: C, 85,87; H, 5,93; N, 1,19.

5.5.12. Synteza zwigzku 137

Zgodnie z procedurg B: Pd2dbas (0,03 g; 0,03 mmol; 0,05 equiv.), [--BusPH]BF4 (0,02
g; 0,06 mmol; 0,1 equiv.), 129 (0,51 g; 0,8 mmol; 1,2 equiv.), -BuONa (0,19 g; 2,0 mmol;
2,0 equiv.), 7-bromo-2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracen
(47) (0,29 g; 0,6 mmol; 1,0 equiv.). Eluent: eter naftowy — dichlorometan 20:1 (v/v)
1 przemyto goracym acetonem. Produkt: 0,30 g 137 (jasnozotty proszek; 48,3 %).

10-(2,12-di-tert-butyl-5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2, I-de]antracen-7-ylo)-3, 7-bis(9-
fenyl-9H-fluoren-9-ylo)-10H-fenotiazyna (137): Tiwp 383-384°C. 'H NMR (400 MHz,
benzen-ds, o, ppm): 8,96, d, J= 2,4 Hz, 2H); 7,57-7,49 (m, 6H); 7,43 (d, J= 8,8 Hz, 2H);
7,31-7,26 (m, 6H); 7,24-7,21 (m, 4H); 7,13 (td, J = 7,5 Hz, 1,1 Hz, 4H); 7,06 (s, 2H);
7,01 (td, J= 7,5 Hz, 1,1 Hz, 4H); 6,98-6,94 (m, 6H); 6,81 (dd, J = 8,6 Hz, 2,3 Hz, 2H);
6,51 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 1,38 (s, 18H). *C NMR (100 MHz, THF-ds, 8, ppm): 158,9;
158,8; 150,8; 145,5; 145,0; 143,2; 141,0; 140,2; 131,2; 130,0; 128,5; 128,0; 127,9; 127,5;
127.4; 127.4; 127,1; 126,4; 126,1; 122.3; 120,0; 117,6; 101,4; 64.,9; 34.2. Analiza
elementarna (%) dla C76HssBNO-S, obliczono: C, 87,43; H, 5,60; B, 1,04; N, 1,34; O,
4,60; otrzymano: C, 85,87; H, 5,93; N, 1,19.

5.5.13. Synteza zwigzku 141

Zgodnie z procedurg C: NaH (60% w oleju mineralnym; 0,72 g; 30,0 mmol; 3.0
equiv.), bezwodny DMF (100 mL), diindolokarbazol (112) (3,45 g; 10 mmol; 1,0 equiv.),
roztwor CHsl (2.84 g; 20 mmol; 2,0 equiv.) w bezwodnym DMF (100 mL). Eluent: eter
naftowy — dichlorometan — trietyloamina 20:1:0,1 (v/v/v). Produkt: 1,66 g 141 (biaty
proszek; 45,0 %).

3,10-dimetylo-10,15-dihydro-5H-diindolo[3,2-a:3",2"-c]karbazol (141): Tiwp 304-305 °C.
'"H NMR (400 MHz, THF-ds, 8, ppm): 10,90 (s, 1H); 8,64-8,52 (m, 2H); 8,48-8,40 (m,
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1H); 7,70-7,61 (m, 3H); 7,43-7,37 (m, 2H); 7,35-7,30 (m, 2H), 7,30-7,22 (m, 2H); 4,57
(s, 3H); 4,53 (s, 3H). 3C NMR (100 MHz, THF-ds, §, ppm): 141,5; 141,3; 140,0; 139,0;
137,6; 135,8; 123,3; 122,7; 122,5; 122,4; 122,4; 122,3; 121,6; 121,3; 119,4; 119,2; 119,1;
119,0; 111,0; 109,2; 109,0; 102,3; 102,1; 101,7; 35,0; 35,0. Analiza elementarna (%) dla
Ca6H19N3, obliczono: C, 83,62; H, 5,13; N, 11,25; otrzymano: C, 83,62; H, 5,12; N, 11,20.

5.5.14. Synteza zwigzku 143

Zgodnie z procedurg B: Pd2dbas (0,07 g; 0,08 mmol; 0,05 equiv.), [--BusPH]BF4 (0,04
g; 0,15 mmol; 0,1 equiv.), 141 (0,67 g; 1,8 mmol; 1,2 equiv.), toluen (2 mL + 50 mL), ¢-
BuONa (0,29 g; 3,0 mmol; 2,0 equiv.), 7-bromo-5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-
de]antracen (46) (0,52 g; 1,5 mmol; 1,0 equiv.). Schtodzono do temperatury pokojowej,
mieszaning reakcyjng przeniesiono do zlewki zawierajacej MeOH (150 mL). Dodano
H20 (10 mL). Powstaly osad odsaczono, przemyto kilkukrotnie niewielka iloscia MeOH,
wysuszono otrzymujac 0,73 g zottego osadu. Osad przeniesiono do kolbki, dodano aceton
(10 mL) i mieszano w 65 °C przez 5 minut. Schtodzono do temperatury pokojowe;,
odsgczono osad i pozostawiono do wysuszenia. Otrzymano 0,60 g 143 (zotty proszek;

58,0 %).

5-(5,9-dioksa-13b-boranafto[ 3,2, I-de]antracen-7-ylo)-10, 1 5-dimetyol-10, 1 5-dihydro-

5H-diindolo[3,2-a:3'" 2'-c]karbazol (143): Twp > 400 °C. 'H NMR (400 MHz, THF-ds, §,
ppm): nie udato si¢ zarejestrowaé widma ze wzgledu na staba rozpuszczalno$¢ zwiazku,
3C NMR (100 MHz, THF-ds, 8, ppm): nie udato si¢ zarejestrowaé¢ widma ze wzgledu na
stabg rozpuszczalnos$¢ zwigzku. Analiza elementarna (%) dla Cs4H28BN30O2, obliczono:

C, 82,38; H, 4,40; B, 1,69; N, 6,55; O, 4,99; otrzymano: C, 82,25; H, 4,43; N, 6,44.
5.5.15. Synteza zwigzku 144

Zgodnie z procedurg B: Pd2dbas (0,05 g; 0,05 mmol; 0,05 equiv.), [--BusPH]BF4 (0,03
g; 0,10 mmol; 0,1 equiv.), 141 (0,45 g; 1,2 mmol; 1,2 equiv.), toluen (2 mL+ 25 mL), #-
BuONa (0,19 g; 2,0 mmol; 2,0 equiv.), 7-bromo-2,12-di-fert-butylo-5,9-dioksa-13b-
boranafto[3,2,1-de]antracen (47) (0,45 g; 1,0 mmol; 1,0 equiv. Schtodzono do
temperatury pokojowej, mieszaning reakcyjng przeniesiono do zlewki zawierajacej
MeOH (150 mL). Dodano H20 (10 mL). Powstaly osad odsaczono, przemyto
kilkukrotnie niewielka iloscia MeOH, wysuszono otrzymujac 0,53 g zéitego osadu. Osad

przeniesiono do kolbki, dodano aceton (10 mL) i mieszano w 65 °C przez 5 minut.
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Schtodzono do temperatury pokojowej, odsaczono osad i pozostawiono do wysuszenia.

Otrzymano 0,44 g produktu (z6lty proszek; 58,0 %).

5-(2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2, I-de] antracen-7-ylo)-10, 1 5-
dimetylo-10,15-dihydro-5H-diindolo[3,2-a:3",2"-cJkarbazol (144): Twp > 400°C. 'H
NMR (400 MHz, THF-ds, 6, ppm): 8,91 (d, J = 2,5 Hz, 2H); 8,69-8,62 )m, 2H); 7,91 (dd,
J=18,9 Hz, 2,6 Hz, 2H); 7,80-7,69 (m, 2H); 7,55-7,48 (m, 6H); 7,43-7,35 (m, 3H); 7,10
(td, J=17,7 Hz, 1,2 Hz, 1H); 6,49 (td, J = 7,6 Hz, 1,0 Hz, 1H); 6,25 (d, J = 8,2 Hz, 1H);
4,60 (s, 3H); 4,53 (s, 3H); 1,56 (s, 18H). 3C NMR (100 MHz, THF-ds, 8, ppm): nie udato
si¢ zarejestrowa¢ widma ze wzgledu na stabg rozpuszczalno$¢ zwigzku. Analiza
elementarna (%) dla Cs2H44BN3Oz, obliczono: C, 82,86; H, 5,88; B, 1,43; N, 5,57; O,
4,25; otrzymano: C, 83,13; H, 5,68; N, 5,29.

5.5.16. Synteza zwigzku 142

Zgodnie z procedurg C: NaH (60% w oleju mineralnym; 0,21 g; 8,7 mmol; 3.0
equiv.), DMF (30 mL), diindolokarbazol (1,00 g; 2,9 mmol; 1,0 equiv.), roztwor CDsl
(0,86 g; 5,8 mmol; 2,0 equiv.) wsuchym DMF (30 mL). Eluent: eter naftowy —
dichlorometan — trietyloamina 20:1:0,1 (v/v/v). Produkt: 0,50 g 142 (biaty proszek; 45,0
%).

5,10-bis(metylo-d3)-10, 15-dihydro-5H-diindolo[3,2-a:3" 2'-c]karbazol (142): Tiwp 308-
309 °C. 'H NMR (400 MHz, THF-ds, 8, ppm): 10,91 (s, 1H); 8,61-8,55 (m, 2H); 8,48-
8,44 (m, 1H); 7,70-7,61 (m, 3H); 7,44-7,37 (m, 2H); 7,35-7,21 (m, 4H). '*C NMR (100
MHz, THF-ds, 6, ppm): nie udalo si¢ zarejestrowa¢ widma ze wzgledu na slabg
rozpuszczalnos$¢ zwigzku. Analiza elementarna (%) dla C26H13DsN3, obliczono: C, 82,29;

H, 6,64; N, 11,07; otrzymano: C, 82,28; H, 6,45; N, 10,97.
5.5.17. Synteza zwiazku 145

Zgodnie z procedurg B: Pd2dbas (0,04 g; 0,04 mmol; 0,05 equiv.), [--BusPH]BF4 (0,02
g; 0,08 mmol; 0,1 equiv.), 142 (0,38 g; 0,8 mmol; 1,2 equiv.), toluen (2 mL + 15 mL), ¢-
BuONa (0,16 g; 1,7 mmol; 2,0 equiv.), 7-bromo-2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-13b-
boranafto[3,2,1-de]antracen (47) (0,38 g; 0,8 mmol; 1,0 equiv.). Schtodzono do
temperatury pokojowej, mieszaning reakcyjng przeniesiono do zlewki zawierajacej
MeOH (50 mL). Powstaly osad odsaczono, przemyto kilkukrotnie niewielka iloscia

MeOH, wysuszono otrzymujac 0,41 g szarego osadu. Osad przeniesiono do kolbki,
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dodano MeOH (25 mL) i aceton (10 mL) i mieszano w 65 °C przez 1 h. Schtodzono do
temperatury pokojowej, odsagczono osad i pozostawiono do wysuszenia. Otrzymano 0,31

g produktu (z6lty proszek; 49,0 %).

5-(2,12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[ 3,2, I-de]antracen-7-yol)-10, 1 5-

bis(metyl-d3)-10,15-dihydro-5H-diindolo[3,2-a:3" 2'-c[karbazol (145): mp > 400 °C. 'H
NMR (400 MHz, THF-ds, 8, ppm): 8,89 (d, J=2,1 Hz, 2H); 8,62 (t,J= 8,7 Hz, 2H); 7,88
(dd, J = 8,9 Hz, 2,3 Hz, 2H); 7,79-7,70 (m, 2H); 7,53-7,45 (m, 6H); 7,41-7,32 (m, 3H);
7,07 (t, J=1,5 Hz, 1H); 6,47 (t, J= 17,5 Hz, 1H); 6,23 (d, /= 8,1 Hz, 1H); 1,54 (s, 18H).
13C NMR (100 MHz, THF-ds, 8, ppm): nie udato si¢ zarejestrowaé widma ze wzgledu na
stabg rozpuszczalno$¢ zwigzku. Analiza elementarna (%) dla Cs2H3sDsBN3O2, obliczono:

C, 82,20; H, 6,63; B, 1,42; N, 5,53; O, 4,21; otrzymano: C, 82,53; H, 6,54; N, 5,35.
5.5.18. Synteza zwigzku 118

Zgodnie z procedura C: NaH (60% w oleju mineralnym; 0,10 g; 84,4 mmol; 3.0
equiv.), DMF (10 mL), diindolokarbazol (0,50 g; 1,5 mmol; 1,0 equiv.), roztwor CeH13Br
(0,48 g; 2,9 mmol; 2,0 equiv.) wsuchym DMF (5 mL). Eluent: eter naftowy —
dichlorometan — trietyloamina. Produkt: 0,42 g 118 (bialy proszek; 57,0 %).

3,10-diheksylo-10, 15-dihydro-5H-diindolo[3,2-a:3",2'-c]karbazol (118): Tiwp 153-154
°C. 'TH NMR (400 MHz, THF-ds, §, ppm): 10,88 (s, 1H); 8,49-8,46 (m, 1H); 8,41-8,34
(m, 2H); 7,73-7,67 (m, 3H); 7,43-7,25 (m, 6H); 5,12-5,05 (m, 2H); 5,04-4,97 (m, 2H);
2,13-2,01 (m, 4H); 1,38-1,22 (m, 12H); 0,87-0,82 (m, 6H). '*C NMR (100 MHz, THF-
ds, 8, ppm): 140,8; 140,2; 140,0; 138,4; 137,0; 136,0; 123,6; 123,0; 122,5; 122,4; 122,3;
122,2;121,3; 121,1; 119,4; 119,2; 119,1; 119,1; 111,0; 109,8; 109,7; 102,7; 102,5; 101,7;
46,5; 46,2; 31,5; 31,5; 30,2; 30,1; 29,6; 26,2; 22,4; 13,3. Analiza elementarna (%) dla
Cs6H39N3, obliczono: C, 84,17; H, 7,65; N, 8,18; otrzymano: C, 84,21; H, 8,04; N, 7,56.

5.5.19. Synteza zwiazku 146

Zgodnie z procedurg B: Pd2dbas (0,05 g; 0,05 mmol; 0,05 equiv.), [--BusPH]BF4 (0,03
g; 0,10 mmol; 0,1 equiv.), 118 (0,62 g; 1,2 mmol; 1,2 equiv.), toluen (2 mL +15 mL), #-
BuONa (0,19 g; 2,0 mmol; 2,0 equiv.), 7-bromo-2,12-di-fert-butylo-5,9-dioksa-135-
boranafto[3,2,1-de]antracen (47) (0,46 g; 1,0 mmol; 1,0 equiv.). Schtodzono do
temperatury pokojowej, mieszaning reakcyjng przeniesiono do zlewki zawierajacej

MeOH (50 mL). Powstaly osad odsaczono, przemyto kilkukrotnie niewielka iloscig
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MeOH, wysuszono otrzymujac 0,90 g szarego osadu. Osad przeniesiono do kolbki,
dodano MeOH (50 ml) i aceton (20 ml) i mieszano w 65 °C przez 1 h. Schtodzono do
temperatury pokojowej, odsagczono osad i pozostawiono do wysuszenia. Produkt: 0,45 g

146 (z6tty proszek; 50,0 %).

5-(2, 12-di-tert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[ 3,2, I-de]antracen-7-ylo)-10, 1 5-
diheksyl-10,15-dihydro-5H-diindolo[3,2-a:3'" 2"-c]karbazol (146): Twp 274-275 °C. 'H
NMR (400 MHz, THF-ds, 6, ppm): 8,88 (d, /= 2.4 Hz, 2H); 8,46-8,38 (m, 2H); 7,88 (dd,
J=18,9 Hz, 2,3 Hz, 2H); 7,83-7,78 (m, 2H); 7,54 (d, J = 8.4 Hz, 1H); 7,52-7,45 (m, 5H);
7,43-7,33 (m, 3H); 7,09-7,03 (m, 1H); 6,50-6,44 (m, 1H); 6,33 (d, J = 8,2 Hz, 1H); 5,14-
5,05 (m, 2H); 5,02-4,95 (m, 2H); 2,05-1,95 (m, 4H); 1,53 (s, 18H); 1,39-1,19 (m, 12H),
0,85-0,79 (m, 6H). *C NMR (100 MHz, THF-ds, §, ppm): 158.9; 158,6; 146;8; 145.4;
141,1; 138,5; 138,3; 131,8; 130,1; 123,5; 123,4; 123,3; 123,1; 123,0; 122,6; 121,9; 121,7,
121,5;120,9; 119,6; 119,1; 117,9; 110,7; 109,6; 108,2; 104,5; 46,8; 46,6; 34,3; 31,4; 30,9,
29,7;29,5; 26,2; 26,1; 22,4; 13,2. Analiza elementarna (%) dla Cs2Hs4BN30O2, obliczono:
C, 83,30; H, 7,22; B, 1,21; N, 4,70; O, 3,58; otrzymano: C, 83,85; H, 7,10; N, 4,71.
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