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Lista skrotow:

AIE — indukowana emisja indukowana agregacjg (ang. aggregation-induced emission)
AIEE — wzmocnienie emisji indukowane agregacjg (ang. aggregation-induced emission enhancement)
DF — opdzniona fluorescencja (ang. delayed fluorescence)

EA — powinowactwo elektronowe (ang. electron affinity)

EBL — warstwa blokujgca elektrony (ang. electron blocking layer)

EIL — warstwa wstrzykujgca elektrony (ang. electron injection layer)

EML — warstwa emisyjna (ang. emissive layer)

EQE — zewnetrzna wydajnos¢ kwantowa (ang. external quantum efficiency)

ETL — warstwa transportujgca elektrony

FWHM — szerokos$¢ widma w potowie wysokosci (ang. full width at half maximum)
HBL — warstwa blokujgca dziury

HIL — warstwa wstrzykujgca dziury

HTL — warstwa transportujgca dziury

HOMO - najwyzszy obsadzony orbital molekularny

IP — potencjat jonizacji

IQE — wewnetrzna wydajnos¢ kwantowa

ISC — przejscie miedzysystemowe

ITO —tlenek indu i cynku

LUMO - najnizszy nieobsadzony orbital molekularny

OLED - organiczne diody elektroluminescencyjne

PF — fluorescencja natychmiastowa

PLQY — wydajnos$¢ kwantowa fotoluminescencji

RISC — odwrdcone przejscie miedzysystemowe

RTP — fosforescencja w temperaturze pokojowej

So — stan podstawowy singletowy

S1 — pierwszy singletowy stan wzbudzony

SOC - sprzezenie spin-orbita

T1 — pierwszy trypletowy stan wzbudzony

TADF — termicznie aktywowana opd6zniona fluorescencja

AEsT — réznica miedzy energig stanow S1i T1
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1. Streszczenie

Ta praca eksploruje cztery serie zwigzkéw o réznych strukturach rdzeni (akceptoréw), a
mianowicie PyBTA ([1,2,3]triazolo[4,5-b]pirydyna), NQPy (acenaphtopyrido[2,3-
blpirazyna), TTT (tris([1,2,4]triazolo)[1,3,5]triazyna) oraz JAP (dibenzo[a,j]fenazyna),
przeznaczone do zastosowania w urzgdzeniach OLED. R6zne kombinacje czgsteczek
donora-akceptora zostaty scharakteryzowane i zastosowane z powodzeniem w
urzgdzeniach. Dla zwigzkéw PyBTA opracowano trzy rézne izomery poprzez zmiane
potozenia grupy metylowej, z trzema réznymi donorami dla kazdego z nich. Niektore z
tych zwigzkéw wykazywaty fosforescencje w temperaturze pokojowej (RTP), podczas
gdy inne wykazywaty wiasciwosci termicznie aktywowanej opdznionej fluorescencji
(TADF). W fotofizyce zwigzkéw PyBTZ-x-PTZ i PyBTZ-x-PXZ zaobserwowano wktady
réznych konformeréw w emisjach PF i DF, przypisujgc je do konformerow aksjalnych
(axial) i ekwatorialnych (equatorial) donorow PTZ (fenotiazyna) i PXZ (fenoksazyna).
Pochodne NQPy prezentowaty wielofunkcyjne wiasciwosci, wykazujgc TADF, RTP lub
RTP/TADF, ktére mozna byto modyfikowaé doborem donora. Dodatkowo wykazaty
efektywng generacje tlenu singletowego i charakteryzowaty sie cechami emisji
indukowanej agregacjg (AIE) oraz indukowanemu agregacjg wzmocnienia emisji (AIEE).
Seria zwigzkéw TTT byta badana z podstawieniem grup metylowych w réznych miejscach
w molekule, co prowadzito do znacznych zmian w ich fotofizyce. Wszystkie trzy pochodne
wykorzystywaty PTZ jako donora, a obecnos¢ konformeréw byta obserwowana w
emisjach PF i DF. Dodanie grupy metylowej do donora niemalze zlikwidowato
wiasciwosci DF, podczas gdy dodanie grupy metylowej do tgcznika fenylowego
zmniejszyto wktad DF w poréwnaniu z pochodng bez grupy metylowej, cho¢ wkiad DF
pozostat wyrazny. Ponadto, pochodne TTT wykazywaty rowniez efektywne wtasciwosci
agregacyjne, takie jak AIEE. Regioizomery zwigzkow JAP wykazywaty wtasciwosci TADF
lub RTP w zaleznosci od podstawienia donorem i jego rodzaju. Warto zauwazy¢, ze
wydajnos¢ OLED osiggneta nawet 15,9% dla PyBTA-2-PTZ, 15,3% dla NQPy-DMAC i
12,4% dla TTT-PTZ, wszystkie wytworzone przy uzyciu procesu roztworowego

(mokrego).



2. Wstep
2.1. Pétprzewodniki organiczne

Przewodniki to materiaty, w ktorych tadunki elektryczne mogg swobodnie sie poruszac.
Innymi stowy, w przewodniku pasma walencyjne i pasma przewodzenia pokrywajqg sie, a
miedzy nimi nie ma przerwy energetycznej. W kontrze do przewodnikéw, izolatory to
materiaty, w ktérych tadunki elektryczne nie przemieszczajg sie fatwo lub majg bardzo
niskg przewodnos¢ z powodu znacznej przerwy energetycznej miedzy pasmami
walencyjnymi a przewodzenia. Z kolei pétprzewodniki to materiaty, w ktérych fadunki
moga przeptywac, ale ich ruchliwosc¢ jest umiarkowana, gtownie z powodu umiarkowane;j
przerwy energetycznej miedzy pasmami walencyjnymi a przewodzenia. Rodznica
poziomow energetycznych jest nazywana przerwg energetyczng. Potprzewodniki
odgrywajg kluczowg role w réznych technologiach, takich jak organiczne diody
elektroluminescencyjne (OLED), organiczne tranzystory polowe (OFET) i organiczna
fotowoltaika (OPV).2 W kontekscie organicznych potprzewodnikdw pasma walencyjne i
przewodzenia (chociaz dla pojedynczych czgsteczek nie sg to juz pasma, ale dyskretne
poziomy energetyczne) sg czesto nazywane najwyzszym obsadzonym orbitalem
molekularnym (HOMO) i najnizszym nieobsadzonym orbitalem molekularnym (LUMO).
HOMO pojedynczej czgsteczki moze by¢ skojarzone z potencjatem jonizacji (IP), ktory
reprezentuje energie potrzebng do usuniecia elektronu z czgsteczki. Z kolei LUMO
zwigzany jest z powinowactwem elektronowym (EA), ktéry reprezentuje energie
potrzebng czgsteczce do ustabilizowania dodatkowego elektronu.? Istnieje wiele metod
modyfikacji HOMO i LUMO, a jednym z najbardziej skutecznych podej$¢ jest chemiczne
zmiany donoréw i akceptorow do ukladéw Tr-sprzezonych.® Ponadto, przerwa
energetyczna organicznych potprzewodnikéw jest Scisle zwigzana z ich zastosowaniem.
Na przykltad, w zastosowaniach OLED, przerwa energetyczna organicznego
potprzewodnika jest bezposrednio zwigzana z absorbowang energig i kolorem
emitowanego $wiatta.® Z drugiej strony, w OPV przerwa energetyczna jest kluczowa dla
absorbowania energii i skutecznego separowania tadunkéw w celu przeksztatcania
energii stonecznej w elektrycznosé.® Biorgc pod uwage powszechne uzycie

potprzewodnikdédw w zyciu codziennym, poczgwszy od komputeréow i smart TV, az po



smartfony i wiele innych, to ta dziedzina ma ogromne znaczenie i oferuje liczne

mozliwosci do badan i innowacji.

2.2.Urzadzenia OLED

Oswietlenie sztuczne w postaci ognia znane jest od pradawnych czaséw. Znaczgcym
kamieniem milowym byto osiggniecie, kiedy pierwszg lampe, znang jako lampa tukowa,
wynalazt Humphry Davy w 1802 roku. Mineto 77 lat, zanim Thomas Edison w 1879 roku
wprowadzit do uzytku pierwszg komercyjnie optacalng lampe zarowg. Od tego czasu
oSwietlenie stato sie integralng czescig zycia ludzi. Koncepcja LED byta poczatkowo
sugerowana w 1907 roku.* W dzisiejszych czasach praktycznie niemozliwe jest
wyobrazenie sobie zycia bez smartfonéw, smart TV i laptopéw. Te urzgdzenia (OLED i
LED) staty sie nieodzowne dla ludzko$ci i odegraty kluczowg role w rozwoju spotecznym.
Jednym z kluczowych czynnikdw przyczyniajgcych sie do ich popularnosci jest ich
wykorzystanie w ekranach urzgdzenh elektronicznych. Ekrany OLED zrewolucjonizowaty
wyswietlacze elektroniczne i zrédta sSwiatta. Ekrany OLED przewyzszajg tradycyjne
ekrany ciektokrystaliczne (LCD) pod wieloma wzgledami. Nie wymagajg oddzielnego
systemu podswietlania, co skutkuje bardziej energooszczedng pracg i wyrazistszymi
kolorami. Dodatkowo, ekrany OLED sg cienkie i elastyczne, oferujgc elegancki i

adaptowalny profil.>

2.2.1. Pierwsza generacja OLEDOw

Wspotczesny OLED zostat po raz pierwszy opracowany w 1987 roku przez C. W. Tanga
i S. A. VanSlyke'a. W tamtym momencie samo wytworzenie takiego urzgdzenia stanowito
wielkie odkrycie i miato ogromny wptyw na dziedzine. Ich urzgdzenie osiggneto wowczas,
jak to nazwali, ,Wysokg zewnetrzng sprawno$¢ kwantowg na poziomie 1 % przy
sprawnosci swietlnej 1,5 Im/W i jasnosci powyzej 1000 cd/m?, wszystko to przy napieciu
witgczenia nizszym niz 10 V”.# Po ich artykule liczni badacze zaczeli publikowa¢ prace na
temat OLED-6w o réznych strukturach i korzystajgc z réznych emiteréw organicznych.
Pierwsza generacja urzgdzen OLED korzystata wytgcznie z emiteréw fluorescencyjnych,
ktére nie byty w stanie wykorzystaé trypletowych stanéw wzbudzonych. Chromofory w
OLED-ach sg pobudzane elektrycznie poprzez rekombinacje dziur i elektronow. Z tych
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rekombinacji, ze wzgledu na statystyke spinow, 25% prowadzi do stanu singletowego, a
75% prowadzi do stanu trypletowego.® W przypadku konwencjonalnego emitera
fluorescencyjnego stany trypletowe (T1) ulegajg przejsciu bezemisyjnemu do stanu
podstawowego (So), co prowadzi do ograniczonej wydajnosci.® Gdy molekuta jest
elektrycznie pobudzana, dziury i elektrony przychodzg z elektrod, aby zrekombinowa¢ w
EML. Gdy ekscyton jest utworzony, istnieje jedna mozliwosc¢ spinu dla stanu singletowego
(ms = 0) i trzy mozliwosci dla stanu trypletowego (ms = 1 lub O lub -1). W tym momencie
juz mozna zrozumiec, dlaczego limit wewnetrznej sprawnosci kwantowej (IQE), opisane;j
wczesniej, wynosi tylko 25% dla emiteréw fluorescencyjnych, poniewaz jeden na cztery
generowane stany wzbudzenia to Si, a trzy to Ti1. Na przedstawionym na Rysunek 1
diagramie Jabtonskiego widac¢, jak zachowuje sie emiter fluorescencyjny pobudzany
elektrycznie w urzgdzeniu OLED. Dwa lata po opracowaniu pierwszego OLED-a, w 1989
roku ta sama grupa opublikowata pierwsze emitory o kolorze pomaranczowym i
czerwonym, autorstwa C. W. Tanga, S. A. VanSlyke'a i C. H. Chena.” Dzieki dwém
nowym zwigzkom pochodnym malonitrylu z réznymi bocznymi grupami aminowymi,
nazwanymi DCM1 i DCM2, osiggneli EQE na poziomie 2,3% w obu przypadkach przy
Alg3 jako hoscie (matrycy). Zaobserwowali, ze stezenie emitera w materiale hosta byto
istotne dla dziatania OLEDa. Maksimum emisji wykazywato zaleznos¢ od procentowego
domieszkowania emiterem, zmieniajgc emisje od 570 do 620 nm dla DCM1 i od 610 do
650 nm dla DCM2.”
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Rysunek 1. Elektryczne pobudzenie emitera fluorescencyjnego i wyjasnienie statystyki

spinéw.

2.2.2. Druga generacja OLED-6w (PhOLEDS)

Problemem w pierwszej generacji OLED-6w byta niska maksymalna wewnetrzna
wydajno$é kwantowa (IQE) na poziomie 25%, wynikajgca ze statystyki spindéw.® Aby
rozwigzaé ten problem, opracowano drugg generacje emiterow z materiatami
fosforescencyjnymi w temperaturze pokojowej (RTP), ktére sg w stanie wykorzysta¢ 75%
elektronéw w stanie T1, prosze porownac sekcje 2.3.2.8° Aby to osiggngc, idea polegata
na wzmocnieniu sprzezenia spin-orbita (SOC) poprzez dodanie metali ciezkich w
kompleksach z ligandami organicznymi.2 SOC to efekt relatywistyczny, ktory wystepuje,
gdy elektron w ruchu doswiadcza pola magnetycznego z ruchu innych elektronéw w
molekule lub w wyniku zastosowania zewnetrznego pola elektrycznego.° To wptywa na
sprzezenie miedzy spinem a pedem elektronu, dodajgc stopien swobody dla spinu
elektronu.'® Molekuty z obecnoscig atoméw o wysokiej liczbie atomowej mogg dostarczy¢

wyzszego SOC ze wzgledu na obecnos$¢ wiekszej liczby elektronéw w strukturze ich



zamknietych powtok. Ten efekt nazywany jest efektem ciezkiego atomu i polega na
zwiekszeniu SOC poprzez wyzszy moment pedu, ktéry dominuje w przypadku ciezkich
atomoéw.1° Metale takie jak platyna i iryd sg czesto eksplorowane w drugiej generacji
emiteréw.*12 Te kompleksy o wyzszym SOC mogg dostarczyé emisje z T1, redukujgc
procesy bezpromieniste. Ponadto, obecnos¢ ciezkich atomow sprzyja przejsciu
miedzysystemowemu (ISC) z Si do Ti, osiggajac IQE na poziomie 100% dla tych

materiatéw. Te fosforescencyjne OLED-y sg rowniez nazywane PhOLED.8?

2.2.3. Trzecia generacja OLED-6w
Trzecia generacja OLED-6w korzysta z czgsteczek, ktére wykazujg wiasciwosci
termicznie aktywowanej opoéznionej fluorescencji (TADF). Podobnie jak ich
fosforescencyjne odpowiedniki, materiaty TADF réwniez mogg wykazywac¢ wewnetrzng
sprawno$¢ kwantowg (IQE) siegajacg nawet 100%.52* W TADF stany wzbudzenia
potréjnego Ti1 sg przeksztalcane w stan Si1 poprzez odwrdcone przejscie
miedzysystemowe (RISC).*® Dzieki temu emisja PF i TADF pochodzi z tego samego
stanu wzbudzenia i zazwyczaj wykazuje ten sam profil spektralny. Pierwsze
zastosowanie molekuty wolnej od metali wykazujgcej TADF w urzgdzeniach OLED miato
miejsce w 2011 roku. Dokonali tego Endo i wspétautorz z grupy prof. Adachi.'4 Autorzy
ci zaprojektowali molekute o nazwie PIC-TRZ, wykazujgcg separacje miedzy grupg
akceptorowg a donorem, skutecznie rozdzielajgcg HOMO i LUMO.* Wyrazna separacja
tych orbitali generuje niewielkg przerwe energetyczng miedzy stanami S1 a T1 (AEsT), CO
jest istotne dla procesu TADF.*®> Dzieki temu autorzy osiggneli EQE na poziomie 5,3%.'4
Przetomowa dla tematyki byta publikacja z 2012 roku w czasopismie Nature autorstwa
Uoyamy i innych z grupy Adachi.'® Opublikowali oni 6 pochodnych dicyjanobenzenu,
uzywajgc karbazolu jako donora, z ktorych trzy byty materiatami TADF, a zastosowane w
OLED byty 2CzPN, 4CzIPN i 4CzTPN-Ph.%® Te molekuty wykazywaty kolory emisji od
niebieskiego do pomaranczowego, uzyskane przez dekorowanie karbazolu dodatkowymi
grupami. Jako hosta/matrycy dla luminoforéw zielonych i pomaranczowych uzyli CBP, a
dla emiteréw niebieskich PPT.1® Raportowane EQE wynosito 19,3% dla zielonego
(4CzIPN), 11,2% dla niebieskiego (2CzPN) i 8,0% dla pomaranczowego (4CzTPN-Ph)

OLED, znacznie wyzsze niz wczesniej publikowane 5,3%.16



2.3.Procesy fotoluminescencyjne

Jak wspomniano wczesniej, fotoluminescencji emisji jest kluczowym aspektem urzgdzen
OLED. Te procesy zostang szczegdétowo omowione w tej sekcji, ze szczegdtowg dyskusjg
na temat roznic miedzy fluorescencjg, fosforescencjg, a termicznie aktywowang
opozniong fluorescencjg. Ponadto zostang wyjasnione niektére procesy prowadzgce do
przejs¢ bezpromienistych. Ponadto omoéwione zostang efekty agregaciji, ktére
przyczyniajg sie do ttumienia lub wzmacniania emisiji.

2.3.1. Fluorescencja

Fluorescencja to najbardziej podstawowy proces prowadzgcy do emisji Swiatta przez
chromofor. W pierwszym przypadku chromofor jest wzbudzany, co powoduje
przeniesienie elektronu ze stanu podstawowego (So) do stanu wzbudzonego (Sn).
Zgodnie z regutg Kashy, elektrony mogg by¢ emitowane w duzej ilosci tylko przez
najnizszy stan wzbudzony, wiec nawet jesli elektron przechodzi do drugiego lub trzeciego
stanu wzbudzonego, zostanie szybko przeniesiony bezemisyjnie do pierwszego stanu
wzbudzonego, w tym przypadku Si. Molekuta w stanie Si moze podlega¢ dwém
konkurencyjnym procesom, oprocz zaniku bezemisyjnego bezposrednio do stanu
podstawowego. W pierwszym chromofor w stanie S1 wraca do stanu podstawowego (So)
poprzez emisje swiatta (fluorescencje). W drugim procesie elektron ulega ISC do stanu
trypletowego (Tn), z ktérego najczesciej zachodzi bezemisyjne przejscie do So.

2.3.2. Fosforescencja

Emitery fosforescencyjne oferujg alternatywng mozliwo$¢ promienistych przejs¢ ze
standéw T1. Ten proces od T1 do So nazywany jest fosforescencjg i jest to proces spinowo
wzbroniony, poniewaz zachodzi z odwrdéceniem spinu elektronu, gdyz stan podstawowy
ma charakter singletowy. W przeciwienstwie do emiteréw fluorescencyjnych, kisc jest
zazwyczaj duze w luminoforach fosforescencyjnych ze wzgledu na sprzezenie spin-
orbita, przyspieszajgce nie tylko przejscie T1 do So, ale takze Si do Ti. Diagram
Jabtonskiego na Rysunek 2 pokazuje zachowanie typowego emitera fosforescencyjnego

w stanie wzbudzonym.
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Rysunek 2. Diagram Jabtonskiego fosforescencji ogélnego emitera.

Podczas stosowania emitera fosforescencyjnego w urzgdzeniach OLED, wzbudzenie
elektryczne prowadzi do powstania 75% stanéw T1 i 25% stanéw S1. Ponadto, efektywny
ISC pomaga w promowaniu przejscia ze stanu S1 do stanu T1, co moze prowadzi¢ do
fosforescencji stanowigcej 100% elektroluminescencji. SOC to efekt relatywistyczny
zwigzany z momentem pedu i spinem elektronu, odgrywajgcy istotng role w procesie
ISC.1718 SOC przyspiesza rowniez szybko$¢ promienistego przejscia z T1 do So, czyli
fosforescencji.1’*® Oprocz stosowania komplekséw metali z ligandami organicznymi w
celu osiggniecia efektywnego SOC i umozliwienia szybkiego przejscia z T1 do So,
materiaty o podobnych wiasciwosciach ale wolne od metali zyskujg na popularnosci.
Czyste zwigzki organiczne, wolne od metali, nie sg jednak tak efektywne ze wzgledu na
nizszg amplitude SOC.'® Czynniki takie jak procesy bezemisyjne przyczyniajg sie do
obnizenia wydajnosci kwantowej luminoforu w temperaturze pokojowej, w tym
fosforescenc;ji.®

Efekt ciezkiego atomu to zaktécenie w SOC spowodowane obecnoscig atomu o duzej

liczbie atomowej. Ten efekt mozna zaobserwowaé w kompleksach z metalami
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przejsciowymi, tak jak w pracach przedstawionych w sekcji fosforescencji OLED. Poza
tym efekt ciezkiego atomu mozna osiggna¢ rowniez z niemetalicznymi atomami, takimi
jak brom, jod, selen czy tellur.*®20 Inng strategig, ktérg mozna przyjaé, jest wprowadzenie

atomoéw z wolnymi parami elektronowymi, takich jak tlen, azot, siarka czy fosfor.?!

2.3.3. Termicznie aktywowana fluorescencja opézniona (TADF)

Termicznie aktywowana fluorescencja opézniona (TADF) wystepuje, gdy czgsteczka
moze wewnatrzczgsteczkowo przeksztatci¢ stany T1 w stany Si1, poprzez wykorzystanie
energii cieplnej otaczajgcej materii w procesie RISC.??2 RISC jest aktywny, gdy czgsteczka
wykazuje niewielkg przerwe energetyczng pomiedzy stanami Si1 a T1 (AEsT), zazwyczaj
mniejszg niz 0,3 eV. Mata warto$¢ AEst jest konieczna do uzyskania szybkiego krisc
(cho¢ nie jest jedynym czynnikiem warunkujgcym). Najpopularniejszym sposobem
osiggniecia niskiej wartosci AEst jest przestrzenne rozdzielenie HOMO i LUMO.23-25
tatwym sposobem uzyskania takiego rozdzielenia jest uzycie czgsteczek z grupami
donorowymi (D) i akceptorowymi (A). Te struktury wykazujg charakter z przeniesieniem
tadunku (CT) dla wzbudzonych stanéw singletowych i trypletowych.?6-28 Jednak RISC nie
jest bezposrednio zalezny od AEst, gdy stan wzbudzenia singletowy i trypletowych
przyjmuja ten sam charakter CT (lub ogdlInie ten sam charakter).26 W tym przypadku SOC
miedzy stanami trypletowymi a singletowymi o tej samej topologii orbitali wynosi zero, a
krisc nie jest odwrotnie proporcjonalny do AEst.?® RISC jest zatem wzmacniany poprzez
sprzezenie vibroniczne miedzy lokalnie wzbudzonym stanem tripletowym (°LE) a stanem
trypletowym z przeniesieniem fadunku (3CT).?6 Innymi stowy, wyzsze krisc mozna
osiggnac¢ dzieki obecnosci stanu trypletowego o charakterze LE, gdy pierwszy stan
trypletowy i pierwszy stan wzbudzony singletowy majg charakter CT.2¢

Przy nizszych temperaturach emisja TADF jest ttumiona, a emisja fosforescencji przy
niskich temperaturach staje sie procesem dominujgcym.®® W praktyce fosforescencije i
TADF mozna rozumie¢ jako konkurencyjne procesy, gdzie oba konkurujg o elektrony
stanu trypletowego.3! To, co bedzie decydowaé o tym, ktére dominuje i jest bardziej
wyrazne, to zalezno$¢ miedzy krisc, kisc oraz kp.3! Typowe jest obserwowanie przejscia

od TADF do fosforescencji wraz ze spadkiem temperatury: przy nizszych temperaturach
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dominuje fosforescencja, podczas gdy przy wyzszych temperaturach dominuje TADF.

krisc mozna obliczy¢ za pomocg ponizszego rownania:®

_+_
Kpisc = PRISC (¢PF CPDF) )

TDF bpr

Gdzie ¢pr 0znacza wydajnos¢ kwantowg fluorescencji natychmiastowej, ¢or 0znacza

wydajnos¢ kwantowg opdznionej fluorescenciji, Ty to czas zycia opoznionej fluorescencii.
Gdy stosunek DF/PF jest wiekszy lub rowny 4, ¢risc zbliza sie do 1, a rownanie 2 staje

sie réwnaniem 3.°

krisc = i(M) )

TpF bpr

Stosunek DF/PF mozna wyrazi¢ przez amplitude zaniku emisji (A) pomnozong przez czas
zycia (1) emisji, jak pokazano w réwnaniu 4.°

$¢pr __ Apr TDF ()

dpF APpF TpPF

Wartos¢ krapr mozna rowniez okresli¢ za pomocg ponizszego rownania:

1 —AE
krapr = ngF exp [ kb;T] (5)

Gdzie ker to stata szybkosci fluorescencji natychmiastowej; ko to stata Boltzmanna; T to
temperatura, a AEst to rdznica energetyczna miedzy najnizszym singletowym i
trypletowym stanem wzbudzonym.3?

Czasteczki TADF zachowujg sie w pewien sposéb podobnie do emiterow
fosforescencyjnych w OLED-ach, poniewaz rowniez sg w stanie osiggng¢ 100% IQE
poprzez pozyskiwanie trypletowych stanéw wzbudzonych, jednakze poprzez
fluorescencje, tj. stan Si. Rysunek 3 przedstawia uproszczony diagram Jabtonskiego

przedstawiajgcy typowego emitera TADF .33
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Rysunek 3. Diagram Jabtoniskiego dla typowego emitera TADF.
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3. Zwiazki chemiczne analizowane w tej pracy doktorskiej

Dokonano systematycznych modyfikacji w akceptora i donora w celu lepszego
zrozumienia wptywu struktury molekularnej na witasciwosci TADF i RTP. Modyfikacje w
rdzeniach akceptorow obejmujg struktury izomeryczne uzywane do oceny zmiany
wiasciwosci w odpowiedzi na mate modyfikacje w strukturach D-A i D-A-D. Ponadto
wptyw grupy metylowej w mostku fenylowym lub w donorze byt badany w systemie o
formie (D-Ph)s-A. Peitny opis molekut jest przedstawiony w kazdym z kolejnych
rozdziatow, w tym omowienie ich zmiennosci strukturalnej. Jak oméwiono szczegodtowo
we wprowadzeniu, rozwijanie nowych luminoforow jest istotne dla poprawy zrozumienia
zaleznosci miedzy strukturg a wtasciwosciami, a takze efektywnos$ci takich emiterow w
OLED-ach. Otrzymane pochodne zostaty zsyntetyzowane przez wspotpracownikéw z
Politechniki Slgskiej w Gliwicach, oraz z Uniwersytetu Osakijskiego w Osace, Japonia.
Pochodzenie prébek w kazdym przypadku jest wskazane na poczatku odpowiedniego

rozdziatu.
4.  Wyniki

W niniejszej pracy badano wybrane, nowo opracowane pochodne donor-akceptor oparte
na czterech réznych rdzeniach akceptorow. Witasciwosci fotoluminescencyjne tych
systeméw zostaty scharakteryzowane, a zastosowano je jako emitory w urzgdzeniach
OLED. Badania fotofizyczne przeprowadzono przy uzyciu kamery iCCD oraz
impulsowego lasera do czasowo-rozdzielczej rejestracji widm fotoluminescencji i czaséw
zaniku luminescencji. Ponadto, wykorzystanie kriostatu pozwolito na zmiennosé
temperatury, co pomogto zidentyfikowaé istotne parametry probek, takie jak energie
trypletowych standéw wzbudzonych i zaleznos¢ czasu zaniku luminescencji (TADF i RTP)
od temperatury. Inne parametry, ktére zostaly ocenione za pomocg tego sprzetu, to
stosunek miedzy fluorescencjg natychmiastowg a opdznionag, wazny parametr, ktory
mozna wykorzysta¢ do obliczen krisc. Analizy przeprowadzone w dwoch macierzach
statych miaty na celu ocene wptywu macierzy niepolarnej i polarnej na wiasciwosci
emisyjne luminoforéw. Macierz polarna stabilizuje stany wzbudzone o charakterze CT i

moze wptywa¢ na parametry fotofizyczne luminoforow wykazujgcych przeniesienie
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tadunku. Po petnej charakteryzacji zwigzki te zostaty zastosowane jako warstwy emisyjne

w urzgdzeniach OLED wytwarzanych metodg mokrg (z roztworu).
4.3. lzomery triazolopirydyny (PyBTA-1, PyBTA-2 i PyBTA-3)

Wersja robocza artykutu opisujgcego badania przedstawione w tym rozdziale jest w
trakcie przygotowywania do przestania do czasopisma Journal of Materials Chemistry C.
Tytut manuskryptu brzmi: ,Tailoring TADF Properties: A comprehensive analysis of
isomerism in [1,2,3]triazolo[4,5-b]pyridine compounds for enhanced OLED performance

and beyond”.

Te molekuty zostaty zsyntetyzowane przez Dr. Leandro Espindola i Pana Welissona de
Pontes Silva. Rdzenie [1,2,3]triazolo[4,5-b]pirydyny zostaty zaprojektowane i zbadane w
trzech réznych formach izomerycznych, aby zrozumie¢ znaczenie potozenia grupy
metylowej na wtasciwosci akceptorowe w fotofizyce tych pochodnych. Ponadto ten rdzen
nie byt wczesniej badany w luminoforach TADF i/lub RTP. Otrzymano trzy rozne izomery
pozycyjne zbromowanego rdzenia akceptorowego: 6-bromo-3-metylo-3H-
[1,2,3]triazolo[4,5-b]pirydyna, 6-bromo-2-metylo-2H-[1,2,3]triazolo[4,5-b]pirydyna i 6-
bromo-1-metylo-1H-[1,2,3]triazolo[4,5-b]pirydyna. Nastepnie zostaty one sparowane z
donorami PTZ, PXZ i DPA, co dato tgcznie 9 molekut przedstawionych na Rysunek 4.

e @ J@ L S

DPA

Rysunek 4. Molekuty donorowo-akceptorowe oparte na izomerycznych pochodnych
[1,2,3]triazolo[4,5-b]pirydyny, zsyntetyzowane przez Dr. Leandro Espindola i Pana
Welissona de Pontes Silva.

Analiza zwigzkow PyBTA pokazata, jak mate zmiany w rdzeniu mogg wptywacC na
wiasciwosci materiatow. Potozenie grupy metylowej mozna wykorzysta¢ do dostrojenia

wiasciwosci TADF w zaleznosci od donora. Ponadto, mozna bylo zaobserwowac
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zroznicowanie opoznionej fluorescencji dla molekut z donorami PTZ i PXZ z powodu
istnienia konformerdéw aksjalnych i ekwatorialnych. Poza tym badania fotofizyki wykazaty
obiecujgce wyniki dla tych zwigzkoéw pod katem zastosowania w urzgdzeniach OLED. Po
tych analizach OLEDy zostaty wytworzone w procesie mokrym (z roztworu), a najlepsze
wyniki uzyskano dla PyBTA-2-PTZ i PyBTA-1-PXZ, osiggajac odpowiednio 15,9% i
14,9% EQE. Jednostka PyBTA okazata sie obiecujgca jako bogaty w azot rdzen do
opracowania zwigzkow TADF. W przysztosci inny rdzeh akceptorowy moze byc¢
eksplorowany dla jego izomerow, ktére dostarczg matych modyfikacji, a ta praca moze
by¢ wykorzystane jako odniesienie. W perspektywie mozliwe bytoby zbadanie wiekszej
liczby donorow (korzystajgc z akceptora PyBTA), takich jak DPAC i DMAC, na przyktad.
Kolejna opcja to wykorzystanie przedstawionych molekut w innych zastosowaniach,
takich jak generacja tlenu singletowego, terapia fotodynamiczna, czy badanie
wiasciwosci, takich jak emisja indukowana agregacjg (AIE). Wyniki tej pracy zostaty
zestawione w Tabela 1 (podstawowe wiasciwosci fotofizyczne), Tabela 2 (charakterystyki
OLED) i
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Tabeli 3 (wyniki analizy czasowo-rozdzielczej).

Tabela 1. Wiasciwosci fotofizyczne zwigzkéw PyBTA-1,2,3-Donor w rozciehczonych
roztworach.

Zwiazki Aabs/nm [€/103M1 cm™] Aeﬁ;izy};"]m )‘em[';,(:;;';';:/f]n m
PyBTA-1-DPA 257; 290; 394 [11,8; 16,6; 4,16] 505[61,0] 467[62,0]
PyBTA-2-DPA 266; 283sh; 392 [18,1; 15,6; 7,1] 522(62,0] 478[74,0]
PyBTA-3-DPA 266; 291; 378 [16,6; 15,8; 9,2] 499[56,0] 458[79,0]
PyBTA-1-PXZ 295; 316sh; 411 [11,0; 8,3; 0,7] - 553[2,7]
PyBTA-2-PXZ 288; 317sh; 423 [12,4; 6,0; 0,8] - 576[1,7]
PyBTA-3-PXZ 285; 317sh; 416 [8,3; 5,3; 0,8] - 549(5,3]
PyBTA-1-PTZ 256; 293; 319sh; 391sh [28,6; 5,4; 2,1; 0,4] 472[0,1] 566[0,9]
PyBTA-2-PTZ 256; 288; 321sh; 382sh [23,7; 7,5; 1,9; 0,7] 474[0,1] 593[0,1]
PyBTA-3-PTZ 256; 286; 333; 414sh [18,4; 4,2; 1.6; 0,2] 461[0,1] 565[1,3]
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Tabela 2. Wiasciwosci fotofizyczne urzgdzenn OLED 1-9.

Wydajnos¢

Urzadzenie Zwiazek ?;T\'qs)s E%/Eogﬂax '—U(’;‘(;” rifﬂz‘)ija wlg(?f;z(i:;e(v) p( ":(lj “f\‘_’;’)a F(\ﬁ]vg |)v|
1 Py%%'l' 566 6,4 1660 4,0 9,2 98
2 PyBIA-2 573 15,9 2063 47 16,0 94
3 PVETF/;'3' 569 6,0 992 37 7,9 91
4 PleD)Té'l' 564 14,9 3621 4,3 226 105
5 e 569 6.6 2022 44 116 -
6 PYBISS ser 9,6 1280 a1 11,9 9
7 e 487 1,4 304 4,6 31 147
8 PyBIA2: 485 2,0 253 38 26 74
9 e 480 1.7 70 3,6 1.9 117
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Tabeli 3. Parametry fotofizyczne uzyskane w analizie czasowo-rozdzielczej.

PyBTA HOST TpF (I‘IS)"l Tor (|.lS)b DF/PFc S1 (eV)e T1 (eV)e AEST(EV)f Amax PF (nm) kRISC (S'l)d
Zeonex +364 f;’z 10,9 2,77 2,65 0,12 506 1,24x105
1-PTZ 24 17.2
’ 4
CBP 40,4 418 1,7 2,72 2,56 0,16 526 9,88x10
Zeonex j)oz ﬁz 9,3 2,76 2,64 0,12 527 4,13x105
2-PTZ 23 10,0
CBP ’ 2,5 2,67 2,53 0,14 551 2,05x10°
0,7 0,2
Zeonex 25 43,0 3,2 2,78 2,73 0,05 545 7,44x10%
+0,7 +0,03
3-P1Z 6 4>
CBP ! 1,2 2,61 2,58 0,03 550 2,86x10°
+1,1 0,2
Zeonex +i07 ﬁz 3,0 2,83 2,68 0,15 496 1,33x10°
1-PXZ ‘3; s ’6
’ 4
CBP 0,8 0,8 0,5 2,66 2,51 0,15 543 8,75x10
Zeonex :;Og f(l)’é 3,3 2,72 2,55 0,18 522 5,44x10°
2-PXz 2 248
’ 4
CBP 40,8 +0,5 0,5 2,71 2,47 0,24 530 2,18x10
Zeonex Jj)ll ii’g 8,0 2,86 2,74 0,12 527 8,56x10%
3-PXz P Py
CBP ! 0,4 2,76 2,54 0,22 520 5,91x10%
+0,5 +1,1
+
Zeonex 24 (98,529,2) - 3,08 2,81 0,27 456 -
+1,3 x106#
1-DPA 1
CBP - - 2,98 2,54 0,44 476 -
0,2
+
Zeonex 17 (110,3£0,1) 3,13 2,73 0,40 459 -
+1,0 x106#
2-DPA 1
CBP - - 2,91 2,75 0,16 487 -
+0,5
n
Zeonex 12 (49,220,6) 3,25 2,94 0,31 444 -
0,2 x106#
3-DPA 1
CBP - - 3,04 2,66 0,38 476 -
+0,9
a. Czas zycia fluorescencji natychmiastowej w filmie CBP/Zeonex (proznia);
b. Czas zycia opdznionej fluorescencji w filmie CBP/Zeonex (préznia);

Stosunek intensywnos$ci opdznionej fluorescencji (DF) do fluorescencji natychmiastowej (PF) w

kazdej matrycy, obliczony na podstawie catki odpowiednich krzywych zaniku;

krisc zostato obliczone przy uzyciu zaleznosci miedzy DF/PF: tor: kgisc =

1

TDF

Energia stanu singletowego i trypletowego w kazdej matrycy. Btad + 0.03 eV,
Przerwa energetyczna miedzy stanem singletowym a trypletowym w kazdej matrycy. Btgd + 0.05
ev.
# Fosforescencja w temperaturze pokojowe;.

)
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4.4. Acenaftopirydopirazyny

Wyniki przedstawione w tym rozdziale zostaty opublikowane jako:

W. P. Silva, N. O. Decarli, L. Espindola, K. Erfurt, A. Blacha-Grzechnik, P. Pander, M.
Lapkowski i P. Data

~Multifunctional Properties of D-A Luminophores Based on Acenaphtopyrido[2,3-
blpyrazine Core: Photophysics, Photochemistry, and Efficient Solution-Processed
OLEDs.”

J Mater Chem C. 2023, 1, 3777. d0i:10.1039/D3TC02860G

Te molekuly zostaty zsyntetyzowane przez Dr. Leandro Espindola i pana Welissona de
Pontes Silva. Pochodne acenaftopirydo[2,3-b]pirazyny (NQPY) byly wczes$niej badane,
jednak nie tak dogtebnie, jak przedstawiono to w tej rozprawie.** Nowe molekuty typu D-
A oparte na akceptorowym jgdrze NQPy zostaty wytworzone z myslg o uzupetnieniu
poprzednich prac, skupiajgc sie na analizie relacji struktura-wtasciwosé wynikajgcych z
uzycia réznych donoréw. Donorami byly: fenotiazyna (PTZ), fenoksazyna (PXZ),
dimetyloakrydyna (DMAC), difenyloakrydyna (DPAC), difenyloamina (DPA), karbazol
(CBZ2), dihydrodibenzoazepina (DDA) oraz dibenzoazepina (IMD). Struktury molekut D-
A przedstawiono na Rysunek 5. Ze wzgledu na dtugozyciowe stany potrojne te zwigzki
byty dobrymi kandydatami do roli fotouczulaczy w generowaniu tlenu singletowego.
Ponadto niektére z tych zwigzkow wykazywaty AIE lub AIEE.

o otto 8o

‘ Ao Eo &

Rysunek 5. Pochodne acenaftopirydo[2,3-b]pirazyny zostaty zsyntetyzowane przez pana

Welissona de Pontes Silva przy wspétpracy z dr. Leandro Espindola.

21



Pochodne NQPy wykazywaty réznorodne wiasciwosci, takie jak TADF, TTA, RTP, AIE
oraz AIEE, w zaleznosci od donora. Zwigzki NQPy-PTZ i NQPy-PXZ wykazywaty udziat
konformerow aksjalnych i ekwatorialnych w emisje TADF w obu macierzach. Zwigzki z
DDA, IMD, CBZ i DPA wykazywaty udziat TTA w zaleznosci od macierzy oraz
wiasciwosci RTP. NQPy-DPA wykazuje mieszang emisje TADF i RTP w Zeonex. NQPy-
DMAC i NQPy-DPAC byty jednymi z tych, ktére wykazywaty najwyzsze EQE OLED w tej
serii, uzyskujgc imponujgce wyniki 15,9% i 8,7%. Emisja OLEDéw mie$cita sie w zakresie
spektralnym od 484 nm do 605 nm. Te zwigzki wykazaty lepsze wyniki w poréwnaniu z
wczesniej opublikowanymi emiterami z tym samym rdzeniem. Ta praca przyczynita sie
do wykazania wszechstronnosci rdzenia NQPY i zapewnita obiecujgce perspektywy dla
tych zwigzkow. Wyniki tej pracy zostaty zebrane w

Tabela 4 (podstawowe wtasciwosci fotofizyczne),
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Tabela 5 (charakteryzacja OLEDGOw) i Tabela 6 (wyniki analizy czasowo-rozdzielczej).

Tabela 4. Podsumowanie podstawowych fotofizycznych charakterystyk badanych

luminoforéw.

Zwiazki Awsinm [gr1ormiem e A IO B
NQPy-PTZ 322 [30,1]; 418 [8,4]; 485sh [2,6] 518 476; 656 <1/<1
NQPy-PXZ 322 [63,9]; 472 [2,3]; 566sh [0,8] - 638 -11,7

NQPy-DMAC 322 [80,4]; 447 [3,9] 657 580 <1/19,1
NQPy-DPAC 322[14,2]; 440 [1,3] 627 557 3,8/26,5
NQPy-DDA 307 [25,1]; 348 [16,2]; 426 [12,5] 500; 624  473; 545 10,3/31,2
NQPy-IMD 304 [31,2]; 345 [21,2]; 417 [14,8] 495 472 2,9/11,8
NQPy-CBZ  292[10,4]; 317 [19,0]; 419 [4,76] 537 485 81,9/43,8
NQPy-DPA 312 [69,7]; 351 [24,6]; 444 [26,3] 581 529 77,5/99,6

a2Widma absorpcji zarejestrowane w roztworach DCM.
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Tabela 5. Charakterystyki urzgdzen OLED 1-8.

Urzadzenie  Zwigzek EQEmax  Luminancja Napiecie Wydajnos¢ FWHM Aem
(%) (cd m?) wiaczenia (v) pradowa (nm) (nm)
(cd AY)
1 NQPy-PTZ 4,6 1461 5,0 5,8 105 596
2 NQPy-PXZ 3,5 822 4,0 2,8 125 605
3 NQPy- 15,3 3975 4,2 25,6 79 576
DMAC
4 NQPy- 8,7 2573 4,2 14,9 83 569
DPAC
5 NQPy- 1,5 655 4,6 2,2 58 489
DDA
6 NQPy-IMD 0,7 656 4,0 1,2 55 484
7 NQPy-CBZ 2,3 971 4,4 3,3 71 492
8 NQPy-DPA 1,7 2652 4,3 3,5 87 552
Tabela 6. Parametry fotofizyczne uzyskane z analizy czasowo-rozdzielczej.
Zwiazek Host e (ns)? Tor (us)® DF/PFC  kisc (s)° 51 T kst (eV)f
(ev)e (ev)®
Zeonex 3040 340,5 1,28 4,27x10° 2,61 2,55 0,06
NQPY-PTZ
CBP 1740 340,4 0,76  2,53x10° 2,51 2,41 0,10
Zeonex 33+1 1441 0,81 5,79x10* 2,45 2,34 0,11
NQPY-PXZ
cBP 141 8+0,6 0,43  5,38x10* 2,39 2,26 0,13
Zeonex 22+1 11643 3,63 3,13x10* 2,82 2,57 0,25
NQPY-DMAC
cBP 1941 42+0,8 0,62 1,48x10* 2,67 2,49 0,18
Zeonex 1040 20044 3,53 1,77x10* 2,63 2,32 0,31
NQPY-DPAC
CBP 1840 7819 1,95  2,50x10* 2,43 2,17 0,26
Zeonex 810 (74+5)x103 1,39 1,88x10* 2,79 2,30 0,49
NQPY-DPA
cBP 940 (11243)x10? 0,15 1,34x10° 2,56 2,17 0,39
Zeonex 3+0 (109+5)x103# - - 3,08 2,54 0,55
NQPY-CBZ
CBP 1340 (58+6)x10° 046  7,93x10° 2,75 2,23 0,52
Zeonex 10£0  (1161)x103* - - 2,78 2,28 0,50
NQPY-DDA
CcBP 19#1  (59+0,1)x103* - - 2,81 2,23 0,58
Zeonex 7+1 (90+6)x103# - - 2,95 2,33 0,62
NQPY-IMD
CcBP 540  (4,4#0,2)x10%* - 2,87 2,27 0,60

a. Czas zycia fluorescencji natychmiastowej w filmie CBP/Zeonex (proznia);
Czas zycia opo6znionej fluorescencji w filmie CBP/Zeonex (préznia);
Stosunek intensywnosci opdznionej fluorescencji (DF) do fluorescencji natychmiastowej (PF) w

kazdej matrycy, obliczony na podstawie catki odpowiednich krzywych zaniku;

e

d. krisc zostato obliczone przy uzyciu zaleznosci miedzy DF/PF: tof: kgigc =

1

TDF

e. Energia stanu singletowego i trypletowego w kazdej matrycy. Btad + 0.03 eV,
f. Przerwa energetyczna miedzy stanem singletowym a trypletowym w kazdej matrycy. Btad + 0.05

ev.

# Fosforescencja w temperaturze pokojowe;j.

DF)
PF
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4.5. Zwiazki tris([1,2,4]triazolo)[1,3,5]triazyny (TTT)

Ten rozdziat przedstawia rezultaty, ktdére sg podstawg dla wersji roboczej artykutu
przygotowywanej do wystania do Journal of Materials Chemistry C. Tytut manuskryptu to
~Multifunctional tris(triazolo)triazine-based emitters with two-TADF, RTP, AIE and AIDF

properties”.

Pochodne TTT, przedstawione na Rysunek 6, zostaty zaprojektowane i zsyntetyzowane
przez Dr. Marli Ferreira. Pojawity sie w nich zmiany strukturalne, a konkretniej, dodano
grupy metylowe w tgcznikach fenylowych tgczgcych jednostki D i A oraz w donorze.
Obecnos¢ lub brak grup metylowych umozliwia kontrole nad zawadg steryczng,
faworyzujgc jednoczes$nie wtasciwosci TADF lub RTP. Te pochodne wykazaty takze

agregacje, przy czym efekt AIEE byt stosunkowo wyrazny.

N-N N-N N-N
7N N N 7N N N 7N N N
N‘N/ N/gIN @ N\NJ\N/&,N \< 5 N\N%\N/KIN @

=N =N =N

Q\N TTT-PTZ QN TTT-PTZ-Me Q\N TTT-CH3-PTZ

Rysunek 6. Pochodne TTT, zsyntetyzowane przez Dr. Marli Ferreira.

W tej pracy przedstawiono badania wielofunkcyjnych emiteréw wykazujgcych efekt AIEE,
TADF, AIDF i RTP. Wprowadzenie grup metylowych do donoréw lub do tgcznikéw
fenylowych emiterow miato znaczacy wptyw na ich wiasciwosci TADF, RTP i AIE. Jest to
przyktad precyzyjnego dostrajania wtasciwosci luminescencyjnych poprzez przetgczanie
sie miedzy RTP a TADF. Ponadto, zauwazono konformery PTZ we wszystkich
zwigzkach, a grupa metylowa dodana do TTT-PTZ-Me i do TTT-CH3-PTZ ograniczyta
tworzenie konformeréw w zaleznosci od macierzy. Ponadto, TTT-PTZ jest pierwszym
znanym przyktadem emitera opartego na TTT, tgczacego w jednym zwigzku wtasciwosci
TADF, AIEE i AIDF. Te zwigzki docelowe zostaly zastosowane w OLED-ach

przetwarzanych z roztworu, co zaowocowato wartosciami EQE na poziomie 12,4%, 1,7%
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oraz 7,4% odpowiednio dla zwigzkéow TTT-PTZ, TTT-PTZ-Me, TTT-CH3-PTZ
domieszkowanych w CBP oraz 3,0% dla nie domieszkowanego TTT-PTZ (czysty film
zwigzku). Niniejsze badania otwierajg nowe perspektywy dla projektowania
wysokowydajnych organicznych emiterow wielofunkcyjnych wykazujgcych TADF. Wyniki
tej pracy zostaty zebrane w Tabela 7 (podstawowe wtasciwosci fotofizyczne),

Tabela 8 (wyniki analizy czasowo-rozdzielczej) i Tabela 9 (charakteryzacja OLED).

Tabela 7. Podsumowanie charakterystyk fotofizycznych zbadanych luminoforéw TTT.
Zwiazek Aabs [NM]? Aem [NM] MCH  Aem [NM] TOL  Aem [nm] THF  Aem [nm] DCM

TTT-PTZ 246, 330 518, 551 541 394, 576 424, 599
TTT-PTZ-Me 244, 326 392, 497 392, 520 395, 520 414, 583
TTT-CH3-PTZ 245, 316 507 528 541 427, 563

a2Widma absorpcji zarejestrowane w roztworach DCM.

Tabela 8. Parametry fotofizyczne uzyskane z analizy czasowo-rozdzielczej zwigzkow
TTT-PTZ, TTT-PTZ-Me i TTT-CH3-PTZ.

Aem . PLQYir Ter DF/PF lub S1 T1 AEst  knsc
Film Tor[ps]®

[nm] [%] [ns]? RTP/PFC  [eV]d [eV]® [eV]e [s?]f

3 510 Zeonex 27.1 8.3+0.5 1.4+0.1 9.33 3.03 2.83 0.20 6x10°¢

o 538 CBP 5.3 6.0+£0.5 7.1+£0.2 4.11 2.80 2.57 0.23  6x10°
N 528  Neat 8.9 - - -
3 493 Zeonex 8.9 4.7+0.2 (1.1£0.1)x105% 5.19 3.32 2.76 0.57 -

§ '3 476 CBP 14.9 4.4+0.2 4.810.5 0.11 3.36 2.80 0.56 2x10%
N 478 Neat 5.9 - - -

3 517 Zeonex 1.7 7.7+0.3 2.6£0.4 4.71 2.98 2.63 0.36 2x10°¢

E é 514 CBP 1.9 52+0.3 4041 1.41 2.90 2.58 0.32 4x10*
w 504 Neat 1.0 -

a. Czas zycia fluorescencji natychmiastowej w filmie CBP/Zeonex (proznia);

Czas zycia opoznionej fluorescencji w filmie CBP/Zeonex (proznia);

c. Stosunek intensywnosci opéznionej fluorescencji (DF) do fluorescencji natychmiastowej (PF) w
kazdej matrycy, obliczony na podstawie catki odpowiednich krzywych zaniku;

o

d. Kkrisc zostato obliczone przy uzyciu zaleznosci miedzy DF/PF: tof: kgigc = L (g)
TDF

e. Energia stanu singletowego i trypletowego w kazdej matrycy. Btad + 0.03 eV,

f. Przerwa energetyczna miedzy stanem singletowym a trypletowym w kazdej matrycy. Btad + 0.05
eVv.

# Fosforescencja w temperaturze pokojowe;j.
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Tabela 9. Charakterystyka urzagdzen OLED 1-4.

. . e . Aemis
. . EQEm: Luminancj Napleufe Wydajnosé FWH .
Urzadzenie Zwigzek Host (%) a witaczenia radowa (cd A”) M (nm
AP (edm?) (v) pra (hm) )
1 TTT-PTZ CBP 12.4 3350 4.2 24.5 112 564
TTT-PTZ-
2 Me CBP 1.7 479 3.0 6.4 116 406
TTT-CH3-
3 PTZ CBP 7.4 711 3.9 8.4 131 556
4 TTT-PTZ - 3.0 1549 2.5 5.5 100 568
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4.6. Dibenzofenazyny (JAP)

Wyniki przedstawione w tym rozdziale zostaty opublikowane jako:
T. Hosono, N. O. Decarli, P. Z. Crocomo, T. Goya, L. E. de Sousa, N. Tohnai, S.
Minakata, P. de Silva, P. Data and Y. Takeda.

.1he regioisomeric effect on the excited-state fate leading to room-temperature
phosphorescence or thermally activated delayed fluorescence in a dibenzo[a,j]phenazine
-cored donor-acceptor-donor system.”

J. Mater. Chem. C, 2022,10, 4905-4913 d0i:10.1039/d1tc05730h

Grupa profesora Youhei Takeda z Uniwersytetu w Osace w Japonii zsyntezowata rézne
pochodne dibenzo[a,jlfenazyny (JAP), zmieniajgc typ i pozycje donorow w rdzeniu
akceptorowym, tworzgc regioizomery 2,12 i 3,11. Dibenzo[a,jlfenazyny zostaty opisane
w literaturze jako wszechstronny rdzen opracowany przez profesora Takede i jego grupe.
Molekuty te sg przedstawione na Rysunek 7. Zwigzki zostaty zanalizowane poprzez

poréwnanie regioizomerow i réznych donorow.

JAP-Si-1 JAP-Si-2 JAP-Si-3

Rysunek 7. Pochodne dibenzo[a,jjfenazyny zsyntezowane przez grupe badawczag
profesora Takeda.
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Wptyw zréznicowanego podstawienia rdzenia akceptorowego zostat z powodzeniem
zbadany w tym rozdziale pracy doktorskiej. Przeanalizowano dwie mozliwosci
podstawienia dibenzo[a,jjfenazyny réznymi donorami: 2,12 oraz 3,11. Obydwie opcje
podstawienia akceptora umozliwity opracowanie zwigzkdéw o réoznej zawadzie sterycznej,
wiekszej dla substytucji 2,12 niz dla substytucji 3,11. To wptywa bezposrednio na
wiasciwosci fotofizyczne tych materiatdbw. Materiaty te wykazujg wilasciwosci TADF,
TADF+RTP lub RTP, w zaleznosci od donora, sposobu podstawienia i matrycy.
Ostatecznie wytworzono OLEDy, osiggajgc nawet 12,6% EQE dla zwigzku JAP-Si-2.
Wyniki tej pracy zostaty zebrane w Tabela 10 (podstawowe wiasciwosci fotofizyczne) i
Tabela 11 (wyniki analizy czasowo-rozdzielczej). OLEDy w tej pracy zostaty wykonane i

scharakteryzowane przez innych badaczy.

Tabela 10. Podstawowe charakterystyki fotofizyczne zwigzkéw JAP-Si-X w roznych

rozpuszczalnikach.

Emission (nm) red shift (cm™) PLQY (%)air
Compound DCM THF TOL TOL - DCM THF = DCM DCM THF TOL
JAP-Si-1 593 571 548 1385 650 6,9 12,4 23,3
JAP-Si-2 605 577 548 1719 802 3,4 6,2 7,4
JAP-Si-3 587 566 541 1449 632 3,4 6,4 18,8
JAP-Si-4 592 568 505 2910 714 4,8 7,4 16,6
JAP-Si-5 625 578 518 3305 1301 5,9 12,4 10,7
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Tabela 11. Charakterystyki fotofizyczne otrzymane z analizy czasowo-rozdzielczej.

AE
Compound Host Tr (ns)? Tor(Ms)®  Teu (us)? DF/PFe S; (eV)d Ty (eV)d (eVS)Te
IAPSi1 Zeonex 14,4+0,5  29,1+1,0 = 0,75 2,55 2,28 0,16
- I-
cBP 13,7t0,6  2,0%0,2 - 0,54 2,70 2,37 0,33
Zeonex 13,2¢0,6  4,00,4 = 1,21 2,65 2,44 0,20
JAP-Si-2
cBP 12,3t0,6  8,6%0,9 - 1,7 2,46 2,32 0,13
+

Zeonex 102606 33559 21386t 1,27 2,47 2,38 0,09

. 391,2

JAP-Si-3 1914 3¢
cBP 8,3+0,2  2,9%0,3 07 1,55 2,53 2,41 0,12

+

Zeonex 6,560,2 26,4417 °22/1078% 1,11 2,81 2,38 0,43

JAPSi-4 23221
CBP 58t0,2  6,0+0,6 - 0,87 2,74 2,42 0,31
Zeonex 6,9t0,3  7,840,3 = 2,31 2,84 2,44 0,40

JAP-Si-5

CBP 6,80,2  1,5%0,1 - 3,80 2,61 2,36 0,25

a. Czas zycia fluorescencji natychmiastowej w filmie CBP/Zeonex (proznia);
Czas zycia op6znionej fluorescencji w filmie CBP/Zeonex (préznia);

c. Stosunek intensywnosci opéznionej fluorescencji (DF) do fluorescencji natychmiastowej (PF) w
kazdej matrycy, obliczony na podstawie catki odpowiednich krzywych zaniku;

d. Energia stanu singletowego i trypletowego w kazdej matrycy. Btad + 0.03 eV,

e. Przerwa energetyczna miedzy stanem singletowym a trypletowym w kazdej matrycy. Btgd + 0.05
ev.

# Fosforescencja w temperaturze pokojowe;j.
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5. Whioski

W trakcie tej pracy doktorskiej gtbwnym celem byto ustalenie zwigzku miedzy cechami
strukturalnymi luminoforow a wykazywanymi przez nie wiasciwosciami. Starano sie
pokazac, jak nawet niewielkie modyfikacje mogg prowadzi¢ do zupetnie nowych
wiasciwosci. W zamysle zaprojektowano, przeanalizowano i zbadano w urzgdzeniach
OLED 25 czasteczek o zrdoznicowanych strukturach donor-akceptor. Zwigzki te
obejmowaty pojedyncze zwigzki D-A, zwigzki D-A-D oraz zwigzki Ds-A. W ramach tej
pracy doktorskiej zbadano liczne zaleznosci, takie jak poréwnania pomiedzy donorami w
ramach tego samego akceptora, tego samego donora i roznych akceptoréw, donoréw w
ramach tych samych akceptoréw, ale w réznych pozycjach, oraz wptyw niewielkich
modyfikacji grup. Podsumowujgc, sposréd 25 zbadanych zwigzkéw, 18 wykazywato
wiasciwosci TADF, 10 wykazywato wkitad konformeréw w emisje PF i/lub DF, 4
wykazywaty wtasciwosci TTA, a 11 wykazywato RTP. Ponadto 10 zwigzkéw wykazywato
AIE lub AIEE, podczas gdy 6 byto zdolnych do generowania tlenu singletowego (SO).
Warto zauwazy¢, ze nie wszystkie zwigzki byty testowane pod kgtem wszystkich tych

wiasciwosci.
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Tabeli 12. Wtasciwosci wszystkich pochodnych przedstawionych w tej pracy doktorskie;j.

Czasteczka TADF TTA RTP Konformery AIE lub AIEE SO
PyBTA-1-DPA - X# - ?
PyBTA-2-DPA - X#
PyBTA-3-DPA - X#
PyBTA-1-PXZ -
PyBTA-2-PXZ
PyBTA-3-PXZ
PyBTA-1-PTZ
PyBTA-2-PTZ
PyBTA-3-PTZ

NQPY-PTZ

NQPY-PXZ
NQPY-DMAC
NQPY-DPAC

NQPY-DDA - X#

NQPY-IMD - X#

NQPY-CBZ - X#

NQPY-DPA X# X# -

TTT-PTZ X - X
TTT-PTZ-Me X# X#
TTT-CH3-PTZ X - X

JAP-Si-1 X

JAP-Si-2 X -

JAP-Si-3 - X

JAP-Si-4 X X#

JAP-Si-5 X X#

# w zaleznos$ci od matrycy/rozpuszczalnika wtasciwos¢ ta moze sie zmieniac.

-

VY Y Y Y Y Y Y

X X X X[X X X X X X
XXX X X XX 1 1 o

X X X X 1 v a0
X 1o

XX X X X X X X X[V D 0 Vv V-V

>

U0 U X
U U U U0 ) U [ X X X X X

-~J

Po chemicznej modyfikacji emiteréw PyBTA uzyskano zwigzki o réznych wiasciwosciach.
Subtelne zmiany w potozeniu grupy metylowej wpltynety na wiasciwosci TADF,
umozliwiajgc precyzyjne dostosowanie ich parametrow. Dodatkowo, zauwazono
zréznicowanie emisji spowodowane réznymi konformacjami donorow PTZ i PXZ.
Obiecujgce wyniki osiggnieto dla zwigzkéw zawierajgcych te donory, zwtaszcza dla
PyBTA-2-PTZ i PyBTA-1-PXZ, ktére wykazaty EQE wynoszace odpowiednio 15,9% i
14,9% w urzgdzeniach OLED.

W przypadku pochodnych NQPy zaobserwowano réznorodne cechy, takie jak TADF,
TTA, RTP, AIE i AIEE, zaleznie od rodzaju donoréw. Zwigzki NQPy-PTZ i NQPy-PXZ
wykazywaty obecnos¢ konformeréw w emisji DF w obu matrycach. Donory, takie jak
DDA, IMD, CBZ i DPA w rdzeniu NQPy prowadzity do TTA oraz wtasciwosci RTP. Warto
zauwazyc, ze NQPy-DPA wykazywato mieszanine emisji TADF i RTP w matrycy Zeonex.
NQPy-DMAC i NQPy-DPAC osiggnety najwyzsze EQE w tej serii, siegajgc odpowiednio
15,9% i 8,7%.
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Akceptor TTT zostat wprowadzony w celu zbadania wptywu grup metylowych
wprowadzonych w dwéch réznych czesciach molekuty i ich wptywu na luminescencije
oraz strojenie wlasciwosci TADF, RTP i AIE. Badania wykazaty zdolnosc¢ do przetgczania
sie miedzy witasciwosciami RTP i TADF poprzez wybér odpowiednich matryc i tym
samym kontrolowanie AEst. Konformery byty obserwowane w zwigzku z obecnoscig
donora PTZ we wszystkich zwigzkach, przy czym grupa metylowa wptywata na tworzenie
sie tych konformerow. Warto zauwazyc, ze TTT-PTZ jest pierwszym przyktadem emitera
opartego na TTT z emisjg TADF, AIEE i AIDF w jednym zwigzku. Te emitery zostaty uzyte
w diodach elektroluminescencyjnych, osiggajgc EQE do 12,4%.

W koncowym rozdziale z powodzeniem zbadano efekt regioizomeryczny poprzez zmiany
pozycji donora w zwigzkach JAP-Si-X. R6zne donory zostaty zbadane w pozycjach 2,12
i 3,11 akceptora, ujawniajgc, jak podstawienie donorem wptywa na witasciwosci
fotoluminescencyjne poprzez zréznicowanie zawady sterycznej. Pozycja 2,12 wykazuje
wiekszy efekt zawady sterycznej i wieksze katy skretu miedzy donorami a rdzeniem w
poréwnaniu do pozycji 3,11, co ma bezposredni wptyw na wtasciwosci fotofizyczne tych
materiatow. Zwigzki wykazywaty wiasciwosci TADF, TADF+RTP lub RTP w zaleznosci
od donora, izomeru i matrycy. Wytworzono diody elektroluminescencyjne, osiggajgc EQE
do 12,6% dla JAP-Si-2.

Podczas poréwnywania rezultatow stwierdzono kilka podobienstw. Na przyktad zwigzki
zawierajgce PTZ i PXZ wykazywaty wktad roznych konformeréw, konkretnie konformerow
aksjalnych i ekwatorialnych w ich emisjach PF i DF. Jednak w przypadku zwigzkdéw
PyBTA-x-PTZ, PyBTA-x-PXZ, NQPy-PXZ i NQPy-PTZ, z pojedynczym donorem,
wystepowaty dwa mozliwe konformery. W przeciwienstwie do tego pochodne TTT
przedstawiaty bardziej ztozong struukture z 3 donorami i liczba mozliwych konformerow
byta wieksza, co skutkowato ztozonymi procesami zaniku luminescencji. Wptyw
polarnosci matrycy w niektérych przypadkach, takich jak izomery w pochodnych PyBTA-
X-PTZ i PyBTA-x-PXZ, oraz obecnos$¢ grup metylowych w pochodnych TTT, odegraty
kluczowag role w kontrolowaniu rozktadu konformeréw. To efektywnie dato kontrole co do

preferencyjnego tworzenia konkretnego konformeru.
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