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‘If I have seen further than others, it is by standing upon the shoulders of giants’

~|saac Newton
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l. Spis publikacji wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej
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Performance Organic Light-Emitting Diodes with Tunable Emission Mechanisms; Angew.
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l1l. Udziat w konferencjach i stazach naukowych

Staze naukowe:

1) 3-Miesieczny staz badawczy w grupie Prof. P. Bloma w Instytucie Polimerowym Maxa
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2) 6-Miesieczny staz badawczy w grupie Prof. S. Mardera na Uniwersytecie Colorado
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2) Beilstein Organic Chemistry Symposium, Organic Semiconductor Materials: Challenges
and Opportunities, Frankfurt, Niemcy, 09/2025. Plakat i krotkie wystgpienie:
Electronically versatile N-PAH platform: from TADF emitters to hole-transport
materials.

3) 20th International Symposium on Novel Aromatic Compounds, Toronto, Kanada,
08/2024. Plakat: The evolution of optoelectronically multi-tasking N-PAH core.

4) Kuznia Mtodych Talentow, Akademia Mtodych uczonych PAN, Jabtonna, 09/2023.
Wystgpienie: Organiczne uktady policykliczne jako wydajne emitery OLED trzeciej
generacji. Nagroda za najlepszg prezentacje ustna.

5) Curo-m5, The International Symposium on Curved Organic m-Molecules and Materials,
Praga, Czechy, 07/2023. Plakat: Red to NIR light emitting N-doped PAHs.

6) XVI Kopernikanskie Seminarium Doktoranckie, Torun, 06/2023. Woystgpienie:
Policykliczne weglowodory aromatyczne oparte na szkielecie cyklazyn jako wydajne
emitery TADF OLED. Nagroda za najlepszg prezentacje ustng.

7) 8th EuChemS Chemistry Congress, Lizbona, Portugalia, 08/2022. Plakat: N-doped
concave PAHs with fused donor-acceptor structure for high-performance OLEDs and
tunable emission mechanismes.
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IV. Wykaz skrétéow

ACID - metoda wizualizacji i ilosciowego opisu pragdéw indukowanych polem
magnetycznym w czgsteczkach, stosowana do analizy (anty)aromatycznosci (ang.
Anisotropy of the Induced Current Density)

ACQ — wygaszanie emisji spowodowane agregacjg (ang. Aggregation-Caused Quenching)
AIE — emisja indukowana agregacja (ang. Aggregation-Induced Emission)

Bottom-up — podejscie do syntezy PAHséw, polega na sprzeganiu mniejszych podjednostek
w wieksze systemy

CBP — 4,4'-bis(karbazol-9-ilo)bifenyl

CT — transfer tadunku (ang. Charge Transfer)

D-A, D-A-D — architektura uktadu donor-akceptor oraz donor-akceptor-donor
DCM - dichlorometan

DFT - teoria funkcjonatu gestosci; metoda kwantowo-chemiczna opisujgca uktady
wieloelektronowe przez gestos¢ elektronowg zamiast funkcji falowej (ang. Density
Functional Theory)

EQE — zewnetrzna sprawnos¢ kwantowa (ang. External Quantum Efficiency)

ETM — materiat (warstwa) transportujacy elektrony (ang. Electron Transport Material)
FWHM - szerokos$¢ potdwkowa pasma emisji (ang. Full Width at Half Maximum)

HOMO - najwyzszy zajety orbital molekularny (ang. Highest Occupied Molecular Orbital)
ICSS — izopowierzchnia ekranowania chemicznego (ang. Iso-chemical Shielding Surface)

INVEST — odwrdcona przerwa energetyczna singlet-tryplet (ang. Inverted Singlet-Triplet
Energy Gap)

IQE — wewnetrzna sprawnos$¢ kwantowa (ang. Internal Quantum Efficiency)
ISC — przejscie miedzysystemowe (ang. Intersystem Crossing)
LE — stan lokalnie wzbudzony (ang. Locally Excited)

LEEC - elektroluminescencyjne ogniwo elektrochemiczne (ang. Light-emitting
electrochemical cell)

LiTFSI — bis(trifluorometanosulfonylo)imidek litu
LR-CT —transfer fadunku dalekiego zasiegu (ang. Long-Range Charge Transfer)

LUMO - najnizszy niezajety orbital molekularny (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
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MR-TADF — wielorezonansowa termicznie aktywowana opdzniona fluorescencja (ang.
Multi-Resonance TADF)

N-PAH — policykliczny weglowodér aromatyczny domieszkowany azotem (ang. Nitrogen-
doped PAH)

NICS — niezalezne od jadra przesuniecie chemiczne (ang. Nucleus-Independent Chemical

Shift)

OFET — organiczny tranzystor polowy (ang. Organic field-effect transistor)

OLED - organiczna dioda elektroluminescencyjna (ang. Organic Light Emitting Diode)
OPV — organiczne ogniwo fotowoltaiczne (ang. Organic Photovoltaic)

PAH — policykliczny weglowodér aromatyczny (ang. Polycyclic Aromatic Hydrocarbon)
PCE — wydajnos¢ konwersji energii (ang. Power Conversion Efficiency)

POAV — wektor osi orbitalu p (ang. p-orbital axis vector)

PSC — perowskitowe ogniwo stoneczne (ang. Perovskite Solar Cell)

RISC — odwrdcone przejscie miedzysystemowe (ang. Reverse Intersystem Crossing)

ROM-RCM - metateza z otwarciem i zamknieciem pierscienia (ang. Ring-Opening
Metathesis — Ring-Closing Metathesis)

RTP - fosforescencja w temperaturze pokojowej (ang. Room Temperature
Phosphorescence)

SOC - sprzezenie spinowo-orbitalne (ang. spin-orbit coupling)
SR-CT — transfer tadunku krétkiego zasiegu (ang. Short-Range Charge Transfer)
STM — skaningowa mikroskopia tunelowa (ang. Scanning Tunneling Microscopy)

TADF — termicznie aktywowana opdzniona fluorescencja (ang. Thermally Activated Delayed
Fluorescence)

'Bu — grupa tert-butylowa

TD-DFT - DFT zalezna od czasu, stuzgca do opisu standw wzbudzonych, widm elektronowych
i dynamiki proceséw fotoindukowanych (ang. Time-Dependent Density Functional Theory)

Top-down — przejscie od wiekszych uktadéw do pojedynczych warstw w syntezie PAHs

TR-EPR — spektroskopia paramagnetycznego rezonansu elektronowego z rozdzielczoscia
czasowg (ang. Time-Resolved Electron Paramagnetic Resonance)

TSCT — transfer fadunku przez przestrzen (ang. Through-Space Charge Transfer)

TTA — anihilacja tryplet-tryplet (ang. Triplet-Triplet Annihilation)
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V. Streszczenie w jezyku polskim

Wspoiczesna elektronika organiczna, mimo gwattownego rozwoju, wcigz mierzy sie z
fundamentalnymi ograniczeniami strukturalnymi klasycznych uktadéw aromatycznych.
Tradycyjne, ptaskie policykliczne weglowodory aromatyczne (PAHs) wykazujg silng
tendencje do agregacji typu m-m, co w fazie statej prowadzi do znaczgcego spadku
wydajnosci luminescencji. Niniejsza rozprawa doktorska prezentuje przetomowe podejscie
do tego problemu, opierajgc sie na precyzyjnym projektowaniu i syntezie nowej klasy
zakrzywionych N-domieszkowanych uktadéw PAHs o ksztatcie misy. Wykorzystujac
unikalny uktad pierscieni 5-7-5, stworzytem domieszkowang azotem platforme
molekularng, ktéra wykazuje wklesta geometrie rdzenia, skutecznie eliminujac
oddziatywania m- i otwierajgc droge do uzyskania wysokich wydajnosci w urzadzeniach.

Kluczowym elementem inzynierii molekularnej byto wykorzystanie siedmiocztonowego
pierscienia jako antyaromatycznego separatora orbitali HOMO-LUMO. Efektem tego jest
zmniejszenie szerokosci przerwy energetycznej singlet-tryplet (AEst), co sprzyja
mechanizmowi termicznie aktywowanej opdznionej fluorescencji (TADF). Opracowatem w
petni skalowalng, relatywnie prostg strategie syntetyczng, w wyniku ktérej uzyskatem 14
stabilnych chemicznie i termicznie emiteréw typu donor-akceptor (D-A), zréznicowanych
przez modyfikacje fragmentu akceptorowego.

Wyniki badan fotofizycznych ujawnity wysoki potencjat opracowanych struktur, pozwalajac
na uzyskanie przestrajalnego mechanizmu emisji TADF/RTP (fosforescencja w
temperaturze pokojowej) w odpowiednich matrycach. Prototypowe urzgdzenia OLED
wykazaty maksymalnie 12% zewnetrznej wydajnosci kwantowej EQE, co byfto jednym z
najlepszych wynikdow literaturowych wsrdod zakrzywionych N-PAHs. Poprzez przejscie od
uktadéw D-A do, wzbogaconych o zewnetrzny fragment donorowy, uktadéw D-A-D,
osiggnelismy istotny wzrost EQE do 21,9%. Jednoczesnie uzyskaliémy rekordowe wartosci
luminancji (do 30 100 cd/m?) oraz batochromowe przesuniecie emisji. W emiterach D-A-D
zastosowatem fancuch O-alkilowy poprawiajgcy rozpuszczalnosé, ktéry poprzez charakter
elektronodonorowy planaryzowat ukfad cykliczny, co nie zaburzyto jednak emisji TADF.

Opracowany rdzen cyklazynowy zastosowalismy réwniez w perowskitowych ogniwach
stonecznych  (PSC).  Zsyntetyzowatem serie niedomieszkowanych  materiatow
transportujgcych dziury (HTM) sfunkcjonalizowanych bocznie o ksztatcie litery T.
Nowatorskie uktady N-PAHs pozwolity na uzyskanie sprawnosci konwersji mocy (PCE) na
poziomie 20,39%, przewyzszajgc wyniki powszechnie stosowanego w tym celu materiatu
oraz wykazujac pozgdang dla ochrony perowskitu wysokag hydrofobowos¢.

Projekty te miaty na celu uwazng analize modyfikacji strukturalnych oraz ich wptywu na
wtasciwosci fotofizyczne, a otrzymane wyniki mogg stanowi¢ kompleksowy przewodnik po
projektowaniu nowoczesnych, wielozadaniowych organicznych materiatéw
optoelektronicznych.
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VI. Abstract in English

Despite rapid development, modern organic electronics still faces fundamental structural
limitations associated with classical aromatic systems. Traditional, planar polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs) exhibit a strong propensity for r-it stacking, which leads to
a significant decrease in photoluminescence efficiency in the solid state. This doctoral
dissertation presents a breakthrough approach to this problem, based on the precise
molecular design and synthesis of a novel class of curved, bowl-shaped, N-doped PAH
systems. Utilizing a unique 5-7-5 ring system, a N-doped molecular platform was
established which adopts a concave core geometry, effectively suppressing m-stacking and
paving the way for high efficiencies in devices.

A key element of the molecular engineering strategy involved utilizing a seven-membered
ring as an antiaromatic spacer to decouple the HOMO and LUMO orbitals. This effectively
minimizes the singlet-triplet energy gap (AEst), thereby promoting the thermally activated
delayed fluorescence (TADF) mechanism. | developed a fully scalable, relatively
straightforward synthetic route, yielding 14 chemically and thermally stable donor-
acceptor (D-A) emitters, electronically diversified by varying the acceptor moiety.

Photophysical investigations revealed the high potential of the developed structures,
enabling a tunable TADF/RTP (room-temperature phosphorescence) emission mechanism
within appropriate host matrices. Prototype OLED devices achieved a maximum external
quantum efficiency (EQE) of 12%, which represented one of the highest values reported in
the literature for curved N-PAHs. By transitioning from D-A systems to donor-augmented
D-A-D architectures, a substantial increase in EQE to 21.9% was achieved. Concurrently,
record-high luminance values (up to 30,100 cd/m?) were recorded, accompanied by a
bathochromic shift in emission. In the D-A-D emitters, an O-alkyl chain was implemented
to improve solubility; owing to its electron-donating character, it flattened the polycyclic
system without disrupting the TADF emission.

The developed cyclizine-based core was further applied in perovskite solar cells (PSCs).
Through peripheral functionalization, a series of T-shaped, dopant-free hole-transporting
materials (HTMs) was synthesized. These novel N-PAH systems enabled a power conversion
efficiency (PCE) of 20.39%, outperforming the commonly used reference material,
featuring the desired hydrophobicity for perovskite protection.

These projects aimed to carefully analyze structural modifications and their impact on
photophysical properties, and the results obtained can serve as a comprehensive guide for
designing modern, versatile organic optoelectronic materials.
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‘If you can’t explain something to a first year student, then you haven’t really understood’

~Richard P. Feynman

VII. Wstep popularno-naukowy

Swiatto, czasteczki i sztuka projektowania materii

Odwaznie zatoze, ze osoba czytajgca niniejszy wstep ma w zasiegu swojego wzroku
smartfon lub ekran komputera. We wspdtczesnym swiecie sg to urzadzenia tak powszechne,
ze na pierwszy rzut oka rzadko dostrzegamy ich dziatanie, cho¢ towarzyszg nam niemal
nieustannie. Zwykle nie zastanawiamy sie nad tym, ze za obrazem na ekranie telefonu,
jasnoscig telewizora, efektywnoscig panelu stonecznego czy trwatoscia nowoczesnych
urzgdzen elektronicznych stojg pojedyncze czasteczki - starannie zaprojektowane i
otrzymane z myslg o petnieniu okreslonej funkcji.

Jednym z najbardziej fascynujacych zjawisk, jakie towarzyszg oddziatywaniu Swiatta z
materia, jest emisja Swiatta. Dla cztowieka swiatto jest czym$ naturalnym i oczywistym:
pozwala widzieé, orientowac sie w przestrzeni, odbieraé barwy i ksztatty. Z perspektywy
chemii i fizyki stanowi ono jednak konsekwencje bardzo subtelnych proceséw zachodzgcych
na poziomie elektronow. Kiedy czgsteczka otrzymuje energie (na przyktad w postaci swiatta
lub impulsu elektrycznego) jej elektrony mogg zosta¢ wzbudzone do standw o wyiszej
energii. Gdy nastepnie powracajg do stanu podstawowego, czesc tej energii moze zostac
oddana w postaci fotonu, czyli kwantu swiatta. Wtasnie ten proces lezy u podstaw dziatania
wielu materiatow optoelektronicznych.

Nie kazda czgsteczka emituje swiatto z podobng efektywnoscig. W rzeczywistos$ci znaczna
cze$¢ dostarczonej energii jest tracona w postaci ciepta lub innych proceséw
towarzyszacych. Z tego wzgledu jednym z podstawowych wyzwan wspotczesnej chemii
organicznej, ukierunkowanej na tworzenie nowych materiatéw, jest projektowanie struktur
czasteczek w taki sposdb, aby energia byta wykorzystywana w mozliwie najefektywniejszy
sposob. Innymi stowy, by czasteczka nie tylko istniata i byta stabilna, ale by petnita swoje
funkcje w sposdb wydajny, przewidywalny i uzyteczny technologicznie.

W tym miejscu chemia przestaje by¢ jedynie nauka o zwigzkach, a staje sie réwniez sztuka
Swiadomego ksztattowania materii. Zmiana potozenia jednego atomu, wprowadzenie
dodatkowego pierscienia, zakrzywienie czgsteczki albo wymiana atomu w odpowiednim (na
przyktad wegla na azot) - wszystkie te, pozornie drobne, modyfikacje mogg prowadzi¢ do
bardzo istotnych réznic w zachowaniu materiatu. Zmiany te moga wptywaé na barwe
emitowanego Swiatta, jego intensywnos¢, trwatos¢ oraz zdolno$¢ do transportu tadunku
elektrycznego. W konsekwencji decydujg o tym, czy dany zwigzek pozostanie jedynie
interesujgcg strukturg narysowang na papierze, czy moze by¢ wykorzystany w
nowoczesnym urzgdzeniu.
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Przedmiotem niniejszej pracy sg witasnie takie czgsteczki - ztozone uktady policykliczne
(wielopierscieniowe), ktorych struktura zostata wzbogacona o atomy azotu i Swiadomie
odksztatcona tak, aby nadac jej pozgdane wtasciwosci. Szczegdlne znaczenie ma tutaj

krzywizna szkieletu molekularnego. Wiekszosc¢ klasycznych uktadéw weglowych jest ptaska,
tymczasem czgsteczki o budowie zakrzywionej zachowujg sie inaczej zaréwno jako
molekuty, jak i w kontakcie z sasiednimi czgsteczkami. Ta geometryczna subtelnosc
przektada sie na ich wtasciwosci elektronowe, fizyczne oraz na sposdb, w jaki organizujg sie
w materiale.

Mozna zatem powiedzie¢, ze moja rozprawa, poza syntezg nowych zwigzkéw chemicznych,
dotyka réwniez bardziej ogdlnego problemu: w jaki sposdb ksztatt czgsteczki wptywa na jej
wiasciwosci w obszarze materiatdw funkcjonalnych? Odpowiedz na to pytanie ma znaczenie
zaréwno poznawcze, jak i praktyczne. Pozwala bowiem lepiej rozumiec zaleznosci miedzy
strukturg a wtfasciwosciami materiatdw organicznych, a jednoczesnie przybliza nas do
opracowania nowych rozwigzan dla elektroniki przysztosci - wydajniejszej,
energooszczednej i przyjaznej Srodowisku.

Z tej perspektywy laboratorium chemiczne jest miejscem, w ktédrym otrzymuje sie nowe
zwigzki, a takze projektuje zjawiska: emisje $wiatta, transport fadunku elektrycznego,
odpowiedz materiatu na pole elektryczne czy promieniowanie. To wtasnie ta mozliwosé
przechodzenia od abstrakcyjnego pomystu do realnie dziatajgcej czasteczki stanowi jedng z
najpiekniejszych cech chemii. A jednoczesnie jest osig, wokdt ktérej zbudowana zostata
moja praca.

grep

; Y
S~ - -

Kolorowe oblicze chemii organicznej. Wizualne efekty
nowo otrzymanych zwigzkéw pod wptywem promieniowania UV.
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VIIl. Przewodnik po rozprawie doktorskiej

1. Zatozenia i cel pracy

Gtéwnym celem mojej rozprawy doktorskiej byto zaprojektowanie, synteza oraz
szczegétowa charakterystyka nowej klasy zakrzywionych, wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych domieszkowanych azotem (N-PAHs), opartych na rdzeniu
cyklazyny. Podstawowa hipoteza badawcza, ktérg poddatem weryfikacji, zaktadata, ze
Swiadome wprowadzenie ujemnej krzywizny Gaussa do szkieletu aromatycznego pozwala
na pokonanie ograniczen limitujgcych wydajnos¢ ptaskich materiatéw organicznych w
optoelektronice, takich jak sktonnos¢ do agregacji (m-stacking) oraz zwigzane z tym
wygaszanie emisji w ciele statym.

Projekt zaktadat, ze wykorzystanie unikalnego uktadu pierscieni 5-7-5, w ktérym
siedmiocztonowy pierscien dibenzo[b,flazepiny sasiaduje z dwoma pierScieniami
pieciocztonowymi, pozwoli na wyindukowanie geometrii o ksztatcie misy (aza-buckybowls).
Istotnym elementem tego podejscia byto wykorzystanie siedmiocztonowego pierscienia
jako bariery antyaromatycznej, modyfikujgcej rozktad gestosci elektronowej w czgsteczce.
Z punktu widzenia syntezy nadrzednym celem byto uzyskanie fizycznej separacji orbitali
granicznych (HOMO i LUMO) pomiedzy fragmentem donorowym a akceptorowym. Taki
zabieg jest skorelowany z minimalizacjg szerokosci przerwy energetycznej singlet-tryplet
(AEst), konieczng do umozliwienia mechanizmu opdznionej fluorescencji (TADF).

W pierwszym etapie skupitem sie na opracowaniu i optymalizacji syntezy prowadzacej do
pozgdanego prekursora diketonowego. Zatozeniem tej czesci pracy byto wykazanie, ze
poprzez ukierunkowang funkcjonalizacje rdzenia fragmentami akceptorowymi mozliwa jest
precyzyjna regulacja wtasciwosci fotofizycznych. Celem byto dowiedzenie, ze zaplanowana
modyfikacja strukturalna pozwala na sterowanie mechanizmami luminescencji
otrzymanych emiterow typu donor-akceptor (D-A) - od TADF, przez fosforescencje w
temperaturze pokojowej (RTP), po wspotistnienie obu tych mechanizmdw.

Kolejne zadanie badawcze dotyczyto rozwigzania probleméw technologicznych,
charakterystycznych dla rozbudowanych uktadéw N-PAHs, jakimi sg staba rozpuszczalnos¢
i trudne procesowanie. W zwigzku z tym zatozytem, ze wprowadzenie rozgatezionych
taicuchow O-alkilowych poprawi potencjat aplikacyjny materiatdw oraz wzmocni
donorowos$¢ rdzenia poprzez efekt indukcyjny. Ponadto, czgsteczki zostaty wzbogacone o
pomocniczy donor zewnetrzny, tworzac uktady typu donor-akceptor-donor (D-A-D).
Intencjg tej modyfikacji byto zbadanie wptywu sity charakteru donorowego
wprowadzanych amin aromatycznych na separacje orbitali HOMO-LUMO oraz na
przesuniecie pasma emisji w strone Swiatta czerwonego. Te parametry wraz ze skréceniem
czasu zycia stanéw wzbudzonych miaty fundamentalne znaczenie dla optymalizacji
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emiteréw pod katem wykorzystania w organicznych diodach elektroluminescencyjnych
(OLED).

Zwienczeniem koncepcji naukowej dotyczacej nowych cyklazyn byto wykazanie
wszechstronnosci opracowanego rdzenia pod katem wykorzystania w urzgdzeniach innych
niz OLED. W tym celu przeprowadzitem funkcjonalizacje boczng, generujacg ukfad o
geometrii T-ksztattnej (T-shaped). Postawitem hipoteze, ze rozmieszczenie podstawnikéw
bogatych w elektrony w tych pozycjach w dwdch wariantach - bezposrednio i z mostkiem
fenylowym - pozwoli na manipulowanie gtebokoscia misy oraz sposobem upakowania
przestrzennego czgsteczek w fazie statej. Koncowym zatozeniem byto wyjscie poza ramy
wydajnej emisji i przetestowanie potencjatu tych uktadéw w roli niedomieszkowanych
materiatdw transportujgcych dziury (HTMs). Projekt miat na celu wykazanie, ze unikalna
architektura, stabilno$¢ oraz brak podatnych na degradacje domieszek umozliwi poprawe
wydajnosci i stabilnosci operacyjnej organicznych ogniw perowskitowych (PSCs).

W ujeciu holistycznym, zrealizowane zadania badawcze miaty na celu pogtebienie
fundamentalnej wiedzy o zaleznosciach pomiedzy geometrig tréjwymiarowej,
zakrzywionej czasteczki a jej docelowg funkcja w zaawansowanych urzadzeniach
organicznej elektroniki.
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2. Metodologia badan i oceny wynikéw

Realizacja celéw niniejszej pracy wymagata wspoétdziatania kilku metod z pogranicza
dziedzin chemii i fizyki: syntezy organicznej, analizy strukturalnej, obliczen
kwantowochemicznych, pomiaréw fotofizycznych oraz testéw urzadzen. W przypadku
zakrzywionych N-PAHs” o potencjalnym zastosowaniu w urzgdzeniach OLED i PSC
potwierdzenie ich struktury jest niewystarczajgce. Musi zosta¢ ono uzupetnione przez
ilosciowe okreslenie, w jaki sposdb geometria szkieletu, rozktad gestosci elektronowej,
lokalna aromatycznos¢, charakter standw wzbudzonych oraz upakowanie w ciele statym
przektadajg sie na mierzalne parametry funkcjonalne, takie jak wydajnos¢ kwantowa
fotoluminescencji (PLQY), rdznica energii poziomow singlet-tryplet (AEst), zewnetrzna
wydajno$¢ kwantowa OLED (EQE) czy wydajnos¢ konwersji mocy w ogniwach
perowskitowych (PCE). W pracy przyjatem, ze potencjat aplikacyjny projektowanych
materiatdw moze by¢ oceniany na podstawie zestawienia powigzanych parametrow
strukturalnych, elektronowych, fotofizycznych i urzadzeniowych. W praktyce oznacza to, ze
pojedyncza wielkos¢, na przyktad wysoka PLQY albo mata AEst nie jest petnym kryterium
stosowalnosci.

Potwierdzenie struktury i ocena czystosci

Pierwszym etapem oceny kazdego otrzymanego zwigzku byto jednoznaczne
potwierdzenie jego struktury oraz odpowiednie oczyszczenie. W przypadku konstruowania
urzagdzen optoelektronicznych nawet $ladowe zanieczyszczenia mogg wptywaé na
obnizenie wydajnosci, zaburzenie transportu lub stabilnosci warstwy. Podstawowym
narzedziem identyfikacji byta spektroskopia NMR, obejmujgca widma *H, *3C oraz techniki
dwuwymiarowe. W wiekszosci przypadkdéw analiza przesunie¢ chemicznych i statych
sprzezenia byta wystarczajgca do przypisania sygnatow i potwierdzenia budowy zwigzkow.
Jednak w sytuacjach ograniczonej rozpuszczalnosci konieczne byty techniki dwuwymiarowe
NMR: HSQC i HMBC, pozwalajgce na korelacje protondw z atomami wegla i poprawne
przypisanie sygnatéw w silnie skoniugowanym ukfadzie . Dodatkowo sktad czasteczkowy
potwierdzatem metoda wysokorozdzielczej spektrometrii mas (HRMS), ktéra umozliwiata
zweryfikowanie masy molekularnej i sktadu elementarnego. W jednej z prac zastosowatem
tez wysokosprawng chromatografie cieczowg (HPLC), traktujac jg jako koncowy wskaznik
jakosci materiatu przed implementacja w urzadzeniu. Dla emiteréw wykorzystywanych w
cienkich warstwach czystos¢ typowo powinna przekracza¢ 99%.

A Z uwagi na angielskie pochodzenie skrétéw: PAH, N-PAH, OLED, HTM, PSC postanowitem nie
poddawac ich deklinacji w niniejszej rozprawie. W przypadku liczby mnogiej dodawatem ,,s” do
skrotow.
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Parametry strukturalne i geometryczne

Jednym z podstawowych zagadnien tej pracy jest wptyw zakrzywienia szkieletu na
wtasciwosci badanych N-PAHs. Z tego wzgledu wymagane byto przyjecie ilosciowych
parametréw opisujgcych stopien odchylenia czgsteczki od ptaszczyzny. Postuguje sie tutaj
przede wszystkim gtebokoscig misy oraz kgtem POAV.

Gtebokos¢ misy rozumiem jako odlegtos¢ pomiedzy centralnym atomem lub punktem
rdzenia a ptaszczyzng wyznaczong przez wybrane atomy obwodu, najczesciej peryferyjnych
pierscieni aromatycznych. Ten parametr jest intuicyjng miarg stopnia zakrzywienia uktadu.
Im wieksza gteboko$¢ misy, tym silniejsza nieplanarnosé¢ szkieletu. Jest to parametr
poréwnawczy poszczegolnych pochodnych w obrebie jednej rodziny zwigzkow.

Drugim istotnym parametrem jest kat POAV (ang. m-orbital axis vector), stosowany jako
iloSciowa miara piramidalizacji atoméw o hybrydyzacji sp®. Dla idealnie ptaskich struktur
aromatycznych ten kat jest bliski zeru, a jego wzrost wskazuje na wzrastajgce odksztatcenie
i naprezenie szkieletu. W badanych ukfadach POAV jest uzyteczny jako parametr
komplementarny do gtebokosci misy. Gtebokos¢ opisuje geometrie catej czgsteczki, a POAV
pozwala okresli¢ lokalny stopien deformacji konkretnych atoméw, w tym atomu azotu.

Kolejnym elementem charakterystyki strukturalnej byta analiza upakowania w krysztale
na podstawie analizy rentgenograficznej pojedynczego krysztatu. Tutaj skupiatem sie na
odlegtosci miedzy sgsiednimi czgsteczkami, wzajemnej orientacji czgsteczek, a takze
dtugosci konkretnych wigzan miedzy atomami. W przypadku badanych emiteréw
informacje te byty istotne dla oceny ryzyka wygaszania agregacyjnego, a dla materiatow
transportujgcych dziury (HTM) wazna byta mozliwos$¢ komunikacji miedzyczgsteczkowej w
ciele statym.

Obliczenia kwantowochemiczne i opis struktury elektronowej

Obliczenia kwantowochemiczne, realizowane przez grupe Prof. A. Kubasa w pierwszej
kolejnosci umozliwiaty interpretacje obserwowanych eksperymentalnie wfasciwosci
strukturalnych i fotofizycznych. Z drugiej zas strony, stanowity narzedzie projektowe, ktore
pozwalato przewidywaé wptyw modyfikacji strukturalnych na potozenie poziomow
energetycznych, charakter mechanizmu wzbudzenia oraz separacje orbitali granicznych. Do
analizy standw podstawowych i wzbudzonych wykorzystane byty obliczenia DFT oraz TD-
DFT, a w niektdrych przypadkach metody bardziej zaawansowane, takie jak ADC(2), gdy
konieczne byto doktadniejsze odtworzenie energii stanéw singletowych i trypletowych.

Jedng z wazniejszych informacji uzyskanych obliczen byta analiza orbitali granicznych. W
pracy przyjmuje praktyczne, funkcjonalne rozumienie poje¢ donor i akceptor. Donor to
fragment czasteczki, ktory w najwiekszym stopniu wnosi wktad do orbitalu HOMO i utatwia
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oddanie gestosci elektronowej. Z kolei na fragmencie akceptorowym lokalizuje sie przede
wszystkim orbital LUMO i stabilizuje gestos¢ elektronowa po wzbudzeniu lub redukcji. W
uktadach D-A sprowadza sie to zwykle do podziatu na fragmenty bogate w elektrony (w
mojej pracy gtéwnie aminy aromatyczne) - donory - oraz ubogie w elektrony czesci rdzenia
aromatycznego - akceptory. Ten podziat nie polega jedynie na intuicji strukturalnej, lecz
przede wszystkim na rozktadzie pozioméw energetycznych HOMO i LUMO, rodzaju
mechanizmu wzbudzenia oraz zmianie potencjatéw redoks.

Pod katem TADF korzystny rozktad orbitali granicznych ogranicza naktadanie HOMO i
LUMO, bez catkowitego ich rozdzielenia. Zbyt silna separacja przestrzenna moze sprzyjac
obnizeniu AEsr, ale jednoczesnie obniza¢ prawdopodobienstwo przejscia promienistego. Z
kolei zbyt duze naktadanie orbitali granicznych zwykle zwieksza AEsr i utrudnia efektywne
RISC. Najwiekszy potencjat majg zatem uktady zachowujgce efektywny rozdziat tadunku.

W analizie struktury elektronowej istotng role odgrywaty pojecia aromatycznosci i
antyaromatycznosci. W dalszej czesci pracy traktuje je przede wszystkim jako narzedzia
opisu zaleznosci struktura-witasciwosci. Aromatycznos¢ wigze z lokalng stabilizacjg
fragmentu uktadu m, natomiast antyaromatyczno$é¢ z jego lokalng destabilizacjg. W
ztozonych N-PAHs odnosze te pojecia gtdwnie do pojedynczych pierscieni, opisujac ich
wptyw na rozkfad gestosci elektronowej, lokalizacje orbitali granicznych oraz wtasciwosci
fotofizyczne catej czasteczki. Do iloSciowego opisu tych zjawisk grupa Prof. A Kubasa
wykorzystata wskazniki takie jak NICS, ICSS i ACID.

Parametry fotofizyczne

Ocena materiatéw emisyjnych opierata sie na zestawie parametrow fotofizycznych,
wyznaczanych we wspodtpracy z grupg Prof. P. Daty. Podstawowym byfta wydajnosc
kwantowa fotoluminescencji (PLQY), okreslajgca, jaka czes¢ pochtonietej energii zostaje
wyemitowana w postaci Swiatta. Parametr ten pozwala na bezposrednie sledzenie
sprawnosc fotofizycznej pod wptywem oddziatywan miedzyczasteczkowych po przejsciu do
makroskopowej skali cienkiego filmu.

Drugim kluczowym parametrem byta réznica energii singlet-tryplet, AEst. Niska wartosc tej
wielkosci jest warunkiem koniecznym dla efektywnego procesu RISC, a zatem dla
obserwacji TADF. W praktyce wartosci ponizej ok. 0,2 eV traktuje jako sprzyjajace aktywacji
TADF, choc nie jest to kryterium limitujace.

Dodatkowa miarg wskazujgcg na mechanizm emisji byt stosunek DF/PF, czyli udziat
fluorescencji op6znionej wzgledem fluorescencji natychmiastowe]. Wysokie wartosci tego
parametru informujg o istotnym wktadzie proceséw wykorzystujgcych ekscytony
trypletowe. Ten parametr interpretowany jest tgcznie z wartosciami AEst, czasami zycia
standéw wzbudzonych oraz parametrami urzadzen.
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W przypadku emiterdw z pierwszej publikacji® istotne byto réwniez rozrdznienie pomiedzy
TADF i RTP w ciele statym. W takich sytuacjach znaczenie miaty czasy zycia emisji, ich
zaleznos¢ od temperatury oraz wptyw matrycy.

Parametry urzadzeniowe OLED

Dla emiterédw testowanych w urzgdzeniach OLED najwazniejszym miernikiem jakosci
materiatu byta zewnetrzna wydajnos$¢ kwantowa (EQE). Ten parametr pokazuje, jaka czesé¢
,wstrzyknietych” tadunkéw zostaje ostatecznie przeksztatcona w emitowane fotony
wychodzgce z urzadzenia. Jest to najbardziej praktyczna miara powodzenia wdrozenia
materiatu.

Drugim, powigzanym parametrem byt roll-off EQE, czyli spadek sprawnosci urzadzenia
wraz ze wzrostem jasnosci. Jest to miara stabilnosci operacyjnej i posredni wskaznik
kinetyki procesdw w stanie wzbudzenia. Niski roll-off oznacza zwykle, ze materiat dobrze
radzi sobie przy wysokich gestosciach ekscytondw i jest mniej podatny na procesy anihilacji
singlet-tryplet i tryplet-tryplet. Z tego wzgledu materiat, ktory osigga najwyzszg EQEmax, nie
zawsze jest ,najlepszy”. Kluczowe jest potgczenie wysokiej wydajnosci z nieznacznym
spadkiem parametréw przy wzroscie luminancji.

Dodatkowymi aspektami, ktore bratem pod uwage byty: maksymalna luminancja (miara
jasnosci), barwa emisji oraz korelacja parametréw OLED z budowg czgsteczki. W pracy
poréwnywatem prostsze uktady D-A z bardziej rozbudowanymi D-A-D, co pozwolito
okresli¢ wptyw dodania motywu donorowego na wyzej wymienione parametry.

Parametry materiatéw HTM w PSC

W przypadku zastosowania w fotowoltaice zestaw parametrow oceny byt odmienny niz
dla OLED, cho¢ nadal sprowadzat sie do tgczenia danych strukturalnych, elektronowych i
urzadzeniowych. Pierwszym warunkiem byta zgodno$é poziomow energetycznych z
warstwg perowskitu, w szczegdlnosci odpowiednio potozony HOMO umozliwiajacy
sprawng ekstrakcje dziur oraz wystarczajgco wysoka energia poziomu LUMO ograniczajgca
transport elektrondw.

Najwazniejszym parametrem sprawnosci urzgdzenia byta wydajnosé konwersji mocy (PCE).
Jednak, podobnie jak w przypadku EQE nie jest to jedyne kryterium jakosci materiatu. O
stosowalnosci HTM decydujg réowniez napiecie obwodu otwartego, gesto$¢ pradu
zwarciowego, wspotczynnik wypetnienia oraz stabilno$¢ pracy PCE w czasie.

Dodatkowym, istotnym parametrem byta hydrofobowos¢ warstwy, oceniana na podstawie
kata zwilzania. Wysoka hydrofobowos¢ wskazuje, ze powierzchnia HTM moze lepiej
ogranicza¢ dostep wilgoci do warstwy perowskitu, w konsekwencji poprawiajgc trwatosc¢
urzadzenia.
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Zastosowanie modeli jezykowych sztucznej inteligencji w przygotowaniu rozprawy

W pracy nad niniejszg rozprawg $wiadomie korzystatem z powszechnie dostepnych
narzedzi sztucznej inteligencji (Al), testujac je oraz traktujgc jako wsparcie redakcyjne i
techniczne. W réznym stopniu korzystatem z trzech narzedzi:

1. ChatGPT (OpenAl) postuzyt mi do poprawy ptynnosci narracji oraz korekty jezykowej i
stylistycznej tekstu.

2. Perplexity Al wykorzystywatem do szybszego przeszukiwania baz literaturowych i
poszerzania zbioru cytowanych publikacji.

3. Gemini oraz NotebookLM (Google) pomagaty mi w systematyzacji wiedzy i organizacji
wielu Zrodet literaturowych.

Nie uzywatem narzedzi Al do generowania grafik. Wszystkie schematy i rysunki
przygotowatem samodzielnie w programach ChemDraw, Mercury, Origin i MS PowerPoint.
W dwéch przypadkach w czesci dotyczacej badan wtasnych skopiowatem grafike
przygotowang wczesniej na potrzeby publikacji (zaznaczone w opisie). Nie
wykorzystywatem narzedzi Al takze w samej pracy badawczej, poniewaz w okresie jej
prowadzenia nie byty jeszcze dostepne.

Oswiadczam, ze jestem odpowiedzialny za wszelkie tresci merytoryczne, interpretacje
wynikéw i wnioski naukowe w niniejszej rozprawie, a kazdy element wygenerowany z
pomocg Al poddawatem weryfikacji.
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3. Czesc¢ literaturowa

3.1. Wprowadzenie

W przegladzie literaturowym niniejszej rozprawy przedstawiam systematyczng ewolucje
struktur aromatycznych, rozpoczynajac od teoretycznych modeli sieci weglowych po
bardziej = zaawansowane uktady  pracujgce w  konkretnych urzgdzeniach
optoelektronicznych. Stopniowo opisuje architektury o zwiekszonej ztozonosci, finalnie
dochodzac do rdzenia cyklazynowego jako platformy badawczej.

W podrozdziatach 3.2 i 3.3 koncentruje sie na fundamentach strukturalnych PAHs. Od
makroskopowych arkuszy grafenu przechodze do atomowo zdefiniowanych nanografenéw
otrzymywanych metodami bottom-up. Nastepnie analizuje wptyw defektow
nieheksagonalnych na indukowanie ujemnej krzywizny Gaussa oraz role domieszkowania
heteroatomami azotu w takich uktadach.

Podrozdziaty 3.4 i 3.5 dotyczg inzynierii standw wzbudzonych. Omawiam w nich ewolucje
emiteréw dla technologii OLED ze szczegdlnym uwzglednieniem mechanizméw
pozwalajgcych na pokonanie bariery wydajnosci wynikajgcej ze statystyki spindw. Skupienie
sie na procesach TADF oraz RTP pozwala wyjasni¢, w jaki sposdb przestrzenna separacja
orbitali granicznych (HOMO/LUMO) wptywa na kinetyke procesow relaksacji, co byto
przedmiotem badan opisanych w moich dwéch pierwszych publikacjach.

Podrozdziat 3.6 zamykajacy przeglad, opisuje zastosowanie niedomieszkowanych
materiatdw organicznych w obszarze fotowoltaiki perowskitowej (PSC). W szczegdlnosci
opisuje stan wiedzy dotyczacy transportu dziur i stabilnosci ogniw, co stanowi tto
literaturowe dla mojej ostatniej pracy dotyczgcej HTMs opartych na rdzeniu cyklazyny.

3.2. Policykliczne weglowodory aromatyczne jako ‘nanografeny’

Wyizolowanie grafenu przez Geima i Novoselova w 2004 roku, jako jednoatomowej
warstwy grafitu, otworzyto wazng epoke w chemii i fizyce materiatéw dwuwymiarowych
(2D).2 (Rys. 1a) Trudno wskazaé inne odkrycie, ktére w tak krétkim czasie tak silnie
oddziatywatoby na kreatywnos¢ naukowcdédw zajmujacych sie materiatami funkcjonalnymi.
Grafen zwrécit uwage dzieki wyjatkowym wtasciwosciom, takim jak rekordowa mobilnosé
nos$nikdw tadunku, ponadprzecietna wytrzymatos¢ mechaniczna na rozcigganie oraz
wysokie przewodnictwo termiczne, ktére idg w parze z jego pozornie prostg, powtarzalng
budowa.? Z perspektywy optoelektroniki jego najwazniejsza cechg jest zerowa przerwa
energetyczna, czyli réwnoenergetyczne pasma walencyjne i przewodnictwa, ktére stykaja
sie w tzw. Punktach Diraca.* Mimo ze, jest fascynujgca z punktu widzenia fizyki ciata statego
cecha, w praktyce ogranicza ona zakres zastosowan grafenu tam, gdzie wymagana jest
precyzyjna kontrola wtasciwosci emisyjnych lub transportowych. Przyczyng jest zerowa
przerwa energetyczna uniemozliwiajgca uzyskanie wydajnej rekombinacji promienistej, a w
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efekcie fotoluminescencji, zas w elektronice transportowej brakuje mozliwosci
kontrolowanego przetgczania pradu. W takich przypadkach przewage zyskuje chemia
molekularna, poniewaz pozwala nie tylko definiowaé¢ skfad i geometrie materiatu z
doktadnoscig do pojedynczego atomu, ale réwniez $wiadomie zaplanowaé jego funkcje.>®

a) Top-down b) Bottom-up

1

'"(:j?( - Organiczne bloki
ﬁ»\ﬂ budulcowe

Reakcje sprzegania
i substytucji

Prekursor cyklizacji

Mechaniczna
eksfoliacja

Grafen Nanografen

Rysunek 1. Od grafenu do nanografenéw. Dwa podejscia do otrzymywania fragmentéw
sieci grafenowej: a) top-down - proces eksfoliacji mechanicznej z grafitu; b) bottom-up -
wychodzac od organicznych blokéw budulcowych.’

Naprzeciw temu zagadnieniu naukowemu wyszta koncepcja nanografendw, czyli atomowo
zdefiniowanych fragmentéw sieci grafenowej otrzymywanych metodami syntezy od
podstaw, tzw. bottom-up, ktéra cechuje wysoka precyzja atomowa.®. W odréznieniu od
podejscia polegajgcego na eksfoliowaniu, wytrawianiu lub modyfikowaniu wiekszych
struktur weglowych, ta strategia opiera sie na projektowaniu odpowiednich prekursoréw i
$ciezek syntetycznych prowadzacych do pozadanego ukfadu m-sprzezonego.>® (Rys. 1b)
Oznacza to wykorzystanie odpowiednich blokéw tgczonych w wieksze struktury za pomocg
reakcji sprzegania, m. in. reakcje Suzuki-Miyaury, Negishi czy bezposrednie arylowanie C-
H. W ich wyniku tworzg sie polifenylowe prekursory, ktére w kolejnym kroku ulegaja
reakcjom domykania pierécieni. Na tym etapie szczegdlng role odgrywa reakcja Scholla
(oksydacyjna cykliczna dehydrogenacja), ktéra jednak czesto prowadzi do niepozgdanych
przegrupowan lub nadchlorowania z udziatem FeCls.1° (Rys. 1b) W pracach m. in. grupy
ltamiego zaznaczano, ze umozliwienie reakcji Scholla jest $cisle uzaleznione od odlegtosci
pomiedzy sprzeganymi atomami wegla (najczesciej ponizej 3.0 A); zbyt duzy dystans hamuje
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tworzenie nowych wigzan C-C.!! Alternatywe umozliwiajgcg uzyskanie lepszej kontroli nad
przebiegiem procesu dzieki zrdzinicowanej reaktywnosci wigzan wegiel-halogen jest
bezposrednie arylowanie wewnatrzczasteczkowe. Potgczenie wymienionych metod
syntetycznych pozwala na budowanie uktadéw molekularnych, ktére zachowujg wszystkie
najciekawsze cechy grafenu z pominieciem jego podstawowej wady, jakg jest brak
precyzyjnej kontroli struktury na poziomie molekularnym.

W kolejnych dwdch dekadach badania prowadzone miedzy innymi przez grupy Miillena®,
Itamiego!?, Wu?'3, Linga'* i wielu innych naukowcéw jednoznacznie pokazaty, ze odpowiedni
dobdr geometrii prekursoréw oraz warunkéw cyklodehydrogenacji umozliwia odtwarzalne
otrzymywanie dobrze zdefiniowanych atomowo fragmentow grafenu o $cisle okreslonej
wymiarowosci i topologii.’> W nanografenach, w odrdznieniu od grafenu, mozliwe jest
bowiem nie tylko precyzyjne okreslenie liczby i potozenia pierscieni aromatycznych, ale
takze Swiadome wprowadzanie konkretnej liczby heteroatoméw, kontrolowanych zaburzen
ptaszczyzny czy pierscieni innych niz szesciocztonowe. Zatem defekty i domieszki trudne do
petnej kontroli w strukturach grafenowych, w nanografenach stajg sie elementem projektu
syntetycznego. Na tej kanwie opracowano kilka klas tych zwigzkéw, sposréd ktoérych
najczesciej wyrdznia sie koronenoidy, perylenoidy i pirenoidy.

a) b)

c)

d) e) ; »
)
10 4
@' (Do LU0 Ak
) (L :
n 3
4 5

Rysunek 2. a) Struktura koronenu 1; b) Struktura heksabenzokoronenu (HBC) 2; c) Struktura
Perylenodiimidu (PDI) 3 z zaznaczonymi regionami Bay i k; d) Struktura pirenu 4 z
zaznaczonymi regionami k; e) Struktura peri-acenoacenu 5.

Koronenoidy wywodzg sie od ich podstawowego przedstawiciela, koronenu 1 ktéry mozna
uznaé za jeden z najprostszych modeli niewielkiego fragmentu grafenu.'® (Rys. 2a)
Podstawowym narzedziem syntetycznym stuzagcym do jego otrzymania jest peri-
kondensacja kolejnych pierscieni.’” W jej wyniku otrzymywany jest heksa-peri-
heksabenzokoronen (HBC) 2 i jego dalsze pochodne, w ktérych w kontrolowany sposéb

29
Policykliczne weglowodory aromatyczne jako ‘nanografeny’



rosng: srednica uktadu, liczba pierscieni oraz rozmiar sprzezonego systemu 1. (Rys. 2b) Z
syntetycznego punktu widzenia S$ciezki prowadzace do otrzymania koronenoidéw
najczesciej opierajg sie ha dwdch podstawowych etapach.*® Pierwszy obejmuje preparatyke
heksaarylobenzendw z wykorzystaniem reakcji sprzegania krzyzowego. Natomiast drugim
etapem sg reakcje domykania pierscieni, zazwyczaj o charakterze utleniajgcym, prowadzace
do petnej aromatyzacji i utworzenia czgsteczki w ksztafcie dysku.*?

Wysoka symetria ptaskiej struktury HBC 2 oraz pokrewnych koronenoidéw (obecnos¢ osi
Cs) sprawiajg, ze zwigzki te tworzg w ciele statym uporzgdkowane struktury w ksztatcie
kolumn. Takie utozenie okazuje sie szczegdlnie korzystne w kontekscie ich zastosowania w
elektronice organicznej, ze wzgledu na efektywny transport tadunku.?® Jednocze$nie
modyfikacja peryferyjnych pierscieni przez wprowadzanie grup alkilowych, alkoksylowych
oraz bardziej zaawansowanych fragmentdw donorowo-akceptorowych pozwala niezaleznie
regulowac rozpuszczalnos¢, solwatofluorochromizm oraz odlegtosci miedzy sgsiadujgcymi
rdzeniami w agregatach tworzgcych sie przez oddziatywania m-m.?! Z tych wzgledéw
koronenoidy stanowig znakomity model do badania wtasciwosci transportowych w cienkich
warstwach i ich zaleznosci od architektury molekularnej. Na uwage zastuguja takze mniej
regularne koronenoidy, w niektére pierscienie ulegajg peri-fuzji w uprzywilejowanym
kierunku. Takie asymetryczne lub rozszerzone na krawedzi struktury wprowadzajg pierwsze,
kontrolowane odstepstwa od idealnie ptaskich uktadéw. W wyniku tego pojawiajg sie
lokalne skrecenia oraz obszary o zmienionej gestosci elektronowej.??

Z kolei perylenoidy wywodzg sie od perylenu oraz jego pochodnych imidowych, i w
odréznieniu od koronenoiddow, sg bardziej wydtuzonymi nanografenami, w ktérych
sprzezony ukfad m-elektronowy ulega ekspansji gtéwnie w jednym wymiarze.?® (Rys. 2c)
Szczegblne znaczenie zyskaty tutaj perylenodiimidy (PDI) 3, ktére ze wzgledu na duig
stabilnos¢ chemiczng, silne wtasciwosci akceptorowe oraz tatwos¢ funkcjonalizacji nalezg
dzi$ do najwazniejszych potprzewodnikéw typu n badanych w kontekscie rozwoju
elektroniki organicznej. Gtéwnymi Sciezkami modyfikacji strukturalnej rdzenia PDI jest jego
dalsza ekspansja m-elektronowa prowadzgca do wyzszych rylenéw lub boczna modyfikacja
w obrebie regiondw bay i k.>* (Rys. 2¢) Zmiany w regionie bay (pozycje 1, 6, 7, 12) pozwalaja
na precyzyjng inzynierie poziomow HOMO-LUMO oraz wymuszenie skrecenia szkieletu
aromatycznego, co skutecznie poprawia rozpuszczalno$é i ogranicza agregacje.?> Z kolei
arylowanie lub heteroanulacja w regionie k (pozycje 2, 5, 8, 11) jest narzedziem regulacji
wtasciwosci transportowych i potencjatéw redoks w pétprzewodnikach typu n. (Rys. 2c)
Dzieki temu perylenoidy znalazty zastosowania praktyczne jako warstwy transportujgce
elektrony (ETM) w perowskitowych ogniwach stonecznych, bedac alternatywg dla
fullerendéw i tlenkéw metali.2®

Natomiast pirenoidy, oparte na rdzeniu pirenu 4, nalezg do gesciej upakowanych w
krysztale, oraz fatwych w modyfikacji blokdw budulcowych.?’ (Rys. 2d) Cechuja sie wysoka
gestoscig elektronowa oraz specyficzng reaktywnoscig regionow k (pozycje 4, 5, 9, 10),
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dzieki udziatowi wigzania podwdjnego. Pozwala to na otrzymanie prostych dimeréow oraz
bardziej ztozonych uktadéw mi-sprzezonych, jak peri-acenoaceny 5.28 (Rys. 2e) W kontekscie
projektowania nanografenéw, pirenoidy sg wykorzystywane jako tgcznik strukturalny o
duzej gestosci elektronowej, integrowany z innymi blokami aromatycznymi, co umozliwia
modulowanie wtasciwosci optycznych i elektronowych.?® Takie zespolenie, zachodzgce w
pozycjach orto lub peri, moze wymusza¢ lokalne zakrzywienie struktury, prowadzac od
klasycznych  ptaskich PAHs do bardziej ztozonych, zakrzywionych uktadéw
nanografenowych.

3.3. Domieszkowane heteroatomami i zakrzywione PAHs

Opisane powyzej koronenoidy, perylenoidy i pirenoidy reprezentuja ptaskie fragmenty
grafenu, ztozone z pierscieni sze$ciocztonowych, w ktdrych lokalna krzywizna powierzchni
(krzywizna Gaussa) jest w przyblizeniu réwna zeru.3° (Rys. 3) Wprowadzenie
nieheksagonalnych defektow strukturalnych do sieci weglowej pozwala na precyzyjne
modyfikowanie tego parametru. Obecnos¢ pierscieni pieciocztonowych indukuje dodatnig
krzywizne Gaussa, prowadzgc do uzyskania struktur w ksztatcie misy (ang. bowl-shaped),
takich jak koranulen 6 czy sumanen 7. (Rys. 4a,b)Z kolei wprowadzenie pierscieni siedmio-
lub o$miocztonowych skutkuje indukcjg ujemnej krzywizny Gaussa (Rys. 3), co wymusza
geometrie siodtowg (ang. saddle-shaped), charakteryzujgcg sie drastycznie odmiennymi
wtasciwosciami supramolekularnymi i elektronowymi.3! Swiadome odejscie od ptaskich
szkieletéw byto kolejnym etapem rozwoju chemii PAHs, pozwalajgcym na regulowanie
wiasciwosci elektronowych i fotofizycznych poprzez manipulacje topologig szkieletu.
Najbardziej klasycznymi przedstawicielami tego typu zakrzywionych struktur sg
wspomniane wczesniej koranulen 6 i sumanen 7, ktére reprezentujg swoiste wycinki
struktury fulerenu. (Rys. 4a,b) llosciowg miarg odksztatcenia, a dokfadniej stopnia
piramidalizacji atoméw wegla i azotu, jest kat POAV, zdefiniowany przez Haddona. Dla
grafenu wynosi on 0°, a w koranulenie i jego analogach osigga wartosci rzedu 8.2°-9.1°. (Rys.
4a)

Dodatnia krzywizna Gaussa Zerowa Krzywizna Gaussa Ujemna krzywizna Gaussa
Suma katéw > 180° Suma katoéw = 180° Suma katoéw < 180°

Rysunek 3. Wizualizacja dodatniej, zerowej i ujemnej krzywizny Gaussa.
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0.87 A glebokosé
misy

Rysunek 4. a) Struktura koranulenu 6 z podang gtebokosciag misy oraz katem POAV
centralnego pierscienia; b) Struktura sumanenu 7 z podang gtebokoscig misy oraz katem
POAV centralnego pierscienia; c) Schemat inwersji misy sumanenu (bowl-to-bowl); d) -
rozszerzona, zakrzywiona pochodna koranulenu 8.

Koranulen 6 zbudowany jest z centralnego pierscienia pieciocztonowego otoczonego
piecioma pierscieniami benzenowymi. Takie rozmieszczenie atomdéw w naturalny sposéb
wymusza geometrie misy, ktérej gteboko$é wynosi ok. 0,87 A. (Rys. 4a) Formalnie koranulen
mozna uznac za fragment fullerenu, w ktédrym pojedynczy pentagon wbudowany w sieé
heksagonéw narzuca dodatnig krzywizne Gaussa. (Rys. 3) Synteza koranulenu przez dtugi
czas stanowita wyzwanie z uwagi na konieczno$¢ jednoczesnego wytworzenia
skondensowanego, zakrzywionego uktadu m-elektronowego oraz utrwalenia jego
geometrii. Klasyczne Sciezki prowadzgce do tego zwigzku, rozwinietne m. in. przez Rabideau
i Sygule, opierajg sie na wieloetapowej syntezie odpowiednio zaprojektowanego prekursora
polifenylowego, po ktérej nastepujg reakcje domykania pierscieni, obejmujgce m. in.
utleniajgce cyklodehydrogenacje oraz fotocyklizacje typu Mallory’ego.3*-3> Wiasnie te
koncowe etapy prowadzg do uzyskania w petni sprzezonej i jednoczesnie zakrzywionej
struktury. Scott ze wspodtpracownikami zaproponowali trzyetapowq strategie syntezy
koranulenu 6 z wykorzystaniem szybkiej pirolizy w koAcowym etapie.3> (Rys. 5b)
Réwnolegle rozwijaty sie metody niewykorzystujgce tego procesu, ktore réwniez istotnie
skrécity $ciezke syntetyczng, z wykorzystaniem m. in. chlorku wanadu (Ill) lub
mechanochemii.3®3” (Rys. 5a) Geometria produktu koricowego wraz ze zdolno$cig do
przyjmowania elektronéw uczynity koranulen wartosciowym blokiem budulcowym w
chemii materiatowej, co zostato podsumowane przez Stuparu w pracy przeglgdowej z roku
2021.38 W uktadach typu donor-akceptor petni on role fragmentu elektronoakceptorowego,
natomiast w kompleksach supramolekularnych - gospodarza, tworzgc kompleksy typu
gospodarz - go$¢é z czgsteczkami takimi jak fullereny i pochodne o pokrewnym ksztatcie.
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Dalsza rozbudowa rdzenia koranulenu 8 przez kondensacje kolejnych pierscieni lub
funkcjonalizacja przez wprowadzenie atomow siarki lub podstawnikéw wyciggajgcych
elektrony, pozwala modyfikowa¢ wartosci potencjatéw redoks, gtebokos¢ misy oraz sposéb
upakowania w ciele statym wzgledem czgsteczki macierzyste;j.3° (Rys. 4d) Te parametry s3
istotne z punktu widzenia poprawy wtasciwosci takich jak zdolno$¢ do efektywnego
transportu tadunku i oddziatywania ze Swiattem (absorpcja i emisja), a zatem potencjalnego
zastosowania w optoelektronice.

i) Br;HC O CHBr;
—_— |
74% BroHC CHBr, 70%

b B g g OO

PlaePisaPts,

12
+ l") |l 35%
Ab 72% 85%

10 11

c)

]
vi), vii)
Lbsyn :ZI":/:— 1:3 gO‘)

11 15 (syn)

70%

Warunki reakcji: i) NBS, hv; ii) VClz, LiAlH4; iii) glicyna, toluen, iv) PCls, toluen; v) szybka piroliza, 1100°C,
vi) n-BuLi, KO'Bu, BrCHCH,Br, BusSnCl, THF, -78°C - rt; vii) Cu(2-C4H3SCO»), -20°C - rt; viii)
[P(CsH11)3]2RuCl>=CHPh (10 mol%), toluen, -78°C - rt; ix) DDQ, toluen, 110°C.

Rysunek 5. a) Schemat syntezy koranulenu 6 bez wykorzystania procesu pirolizy; b)
Schemat 3-etypowej syntezy koranulenu 6 wg. Scotta, z wykorzystaniem pirolizy na
ostatnim etapie; c) Schemat syntezy sumanenu 7 wg. Sakuraiego.

Niemniej istotnym przedstawicielem , buckybowls” jest sumanen 7 cechujacy sie wiekszg
krzywizna. Jego struktura (Rys. 4b) opiera sie na centralnym pierscieniu szesciocztonowym
otoczonym naprzemiennie trzema pier$cieniami pieciocztonowymi i trzema benzenowymi,
co nadaje catemu ukfadowi symetrie Cs, oraz ksztatt gtebszej misy niz w przypadku
koranulenu. Ta rdznica znajduje odzwierciedlenie w odmiennych parametrach
geometrycznych, jak gtebokos$¢ rdzenia czy wartosci katéw POAV, (Rys. 4b) a takie we
wiasciwosciach typu redoks oraz optycznych. Prekursory w syntezie sumanenu 7 s3
zazwyczaj poddawane reakcjom sprzegania katalizowanym palladem oraz korcowemu
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domykaniu pierscieni.*° Pierwsza synteza sumanenu zostata opublikowana przez Sakuraiego
i wspotpracownikow, ktéra obejmowata sekwencje reakcji w roztworze. (Rys. 5¢) Kluczowy
etap tej strategii opierat sie na kaskadowej metatezie z otwarciem i zamknieciem pierscienia
(ROM-RCM) z uzyciem katalizatora Grubbsa, co po koncowym utlenianiu za pomocg DDQ
pozwolito na wydajne zamkniecie rdzenia.** W literaturze nie brakuje réwniez nieptaskich,
pofatdowanych nanografendw, ktdre powstaty w wyniku rozbudowy szkieletu sumanenu o
kolejne  pierscienie aromatyczne.*> Obliczenia kwantowochemiczne i analizy
krystalograficzne wykazaty, ze nawet subtelne zmiany geometrii w pochodnych koranulenu
i sumanenu mogg mie¢ wptyw na zmiany w rozmieszczeniu orbitali granicznych oraz
wiasciwosciach transportowych w stanie statym 4344

Wartym uwagi, przy opisie wiasciwosci strukturalnych koranulenu i sumanenu, jest proces
inwersji misy, definiowany w literaturze jako, tzw. bowl-to-bowl! inversion.*> (Rys. 4c)
Zjawisko to moze stuzy¢ do $ledzenia natury oddziatywania tych czasteczek z podtozem.
Doprecyzowujac, indukcja inwersji zachodzi¢ moze na powierzchniach metalicznych (ztocie,
miedzi, srebrze), gdzie sumanen jest wykorzystywany jako model do badarn dynamicznych
nanostruktur adsorbowanych na powierzchni.*

Wprowadzenie kontrolowanej krzywizny do szkieletu PAHs bezposrednio wptywa na sposéb
nakfadania sie orbitali w oddziatywaniach m-i, upakowanie w ciele statym oraz lokalny
rozktad gestosci elektronowej i aromatycznosci. Prace przegladowe grup Stuparu i
Sakuraiego pokazujg, ze uktady policykliczne bazujgce na koranulenie, czy sumanenie
uporzadkowane w sposdb kolumnowy sprzyjajg anizotropowemu transportowi elektronéw
lub dziur.4*® 7 tego wzgledu uktady te sg postrzegane jako obiecujace potprzewodniki
organiczne. Zrdznicowanie strony wklestej i wypuktej czasteczki otwiera mozliwosé
selektywnej funkcjonalizacji, a takze konstruowania uktadéw supramolekularnych gos¢-
gospodarz. W kontek$cie materiatéw emisyjnych i uktadéw donor-akceptor szczegdlnie
wazny jest wptyw zakrzywienia szkieletu na wartosci energii stanéw wzbudzonych,
rozmieszczenie orbitali HOMO i LUMO oraz réznice energii singlet-tryplet, czyli wtasciwosci
kluczowe dla projektowania materiatéw do urzadzeri OLED.*°

Waznym rozwinieciem koncepcji zakrzywionych PAHs stato sie wprowadzenie do uktadéw
policyklicznych heteroatomoéw: siarki, tlenu, fosforu, a przede wszystkim azotu.?%>°
Modyfikacja ta wptywa jednoczesnie na krzywizne szkieletu, lokalng aromatycznos,
potozenie poziomdw energetycznych oraz charakter stanéw wzbudzonych. W rezultacie N-
domieszkowane PAHSsy, takie jak azakoranuleny 17, heterosumaneny i uktady pokrewne,
staty sie funkcjonalnymi nanografenami o $cisle okre$lonych wtasciwosciach.>? (Rys. 6a) Co
istotne, wprowadzenie atomu azotu pozwala na uzyskanie jeszcze wyziszych stopni
zakrzywienia (kgtdéw POAV) mogacych przekracza¢ 16° w strukturach typu nanoboat 18,
przy jednoczesnym roztadowaniu naprezen strukturalnych dzieki naturalnej sktonnosci
azotu do przyjmowania geometrii piramidalnej, wynikajacej z obecnosci wolnej pary
elektronowej.> (Rys. 6b) Domieszkowanie szkieletu atomami o odmiennej
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Rysunek 6. a) Struktura przyktadowego azakoranulenu 17, wraz z wizualizacjg upakowania
w sieci krystalicznej i odlegtoSciami miedzy czgsteczkami; b) Struktura typu nanoboat 18 z
wysokim stopniem zakrzywienia, z podanymi wartosciami katéw POAV na atomach azotu
oraz gtebokoscig misy w projekcji bocznej.

elektroujemnosci pozwala na precyzyjne sterowanie poziomami energetycznymi orbitali
HOMO-LUMO oraz indukowanie silnego momentu dipolowego w dotychczas niepolarnych
uktadach weglowych.>3 Pod wzgledem syntetycznym, takie podej$cie wymaga zastosowania
metod kaskadowego zamykania pierécieni heterocyklicznych lub bezposredniej,
regioselektywnej funkcjonalizacji wigzah C-H i metal-halogen.>®

Prace Sakurai, Ito, Shinokubo i innych autoréw pokazaty, ze pojedynczy atom azotu
wprowadzony do zakrzywionego rdzenia policyklicznego moze spetniaé wiele funkcji.>1>3>4
(Rys. 7) Z jednej strony zmienia rozktad gestosci elektronowej i potencjaty redoks, z drugiej
za$, poprzez czeSciowe roztadowanie lokalnych naprezen, zwieksza stabilnos$¢ zakrzywionej
geometrii. We wspomnianych powyzej azakoranulenach i heterosumanenach, potozenie
atomu azotu w centralnej czesci misy lub przy jej obrzezu pozwala regulowaé gtebokosé,
polarnos¢, powinowactwo elektronowe oraz zdolno$¢ do tworzenia uktadéow
supramolekularnych.>®>>> Zatem w kontek$cie projektowania uktadéw mn-sprzezonych
zakrzywienie oraz rozmieszczenie heteroatomow sg parametrami rownorzednymi obok
rozmiaru uktadu i zdefiniowania krawedzi. (Rys. 7a-c) Z punktu widzenia inzynierii
materiatowej, wprowadzanie heteroatomdéw do szkieletu weglowego PAHs stanowi
bezposrednig analogie do domieszkowania tradycyjnych potprzewodnikdw nieorganicznych
(krzemowych), poprzez wykorzystanie atomoéw boru i azotu, w celu uzyskania odpowiednio
materiatdw typu p lub n.>*
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Gleboko$é misy: 1.30 A Gtebokosé misy: 1.70 A Glebokosé misy: 4.19 A

Rysunek 7. Przyktady N-PAHs typu buckybow! o znacznym zakrzywieniu, z podanymi
katami POAV oraz gtebokosciami misy: a) Triazasumanen 19; b) Azakoranulen 20;
c)Hybryda koranulenu i azakoranulenu 21.

Naturalnym etapem rozwoju chemii PAHs byto tworzenie bardziej ztozonych, N-
domieszkowanych uktadow, w ktérych azot wspotwystepuje z defektami w postaci
pier$cieni piecio-, siedmio- lub o$miocztonowych.>® W takich strukturach atom azotu staje
sie  czynnikiem  wspotwptywajagcym na  zaleznosci pomiedzy  zakrzywieniem,
aromatycznoscig lokalng i rozmieszczeniem orbitali HOMO-LUMO. Reprezentatywne sg tu
uktady zawierajgce fragmenty N-indolokarbazolowe lub N-triangulenowe, otoczone
sprzezonymi parami penta- i heptagonow. (Rys. 8) Na uwage zastuguja przyktady, w ktérych
obecnos¢ pierscienia siedmiocztonowego prowadzi nie tylko do zmiany geometrii, ale takze
do zmiany lokalnej aromatyczno$ci.>” W izomerach azakoranulenu wykazano, ze pojedynczy
wbudowany heptagon, otoczony przez sgsiadujgce pentagony i piramidalny atom azotu,
indukuje duza krzywizne, a jednoczesnie silnie wptywa na potozenie gestosci elektronowej
orbitali HOMO i LUMO oraz energie przejs¢ emisyjnych. Wyniki analiz metodami NICS i ICSS
pokazujg, ze azot stabilizuje sgsiednie pierscienie pieciocztonowe, zmniejszajgc naprezenia
strukturalne, podczas gdy pierscien siedmiocztonowy stanowi gtéwny obszar
antyaromatyczny uktadu. Ta nieréwnomierna dystrybucja charakteru aromatycznego i
antyaromatycznego w duzym stopniu determinuje wtasciwosci fotofizyczne i
elektrochemiczne takich czasteczek.®® W praktyce przektada sie to na silng lokalizacje
gestosci elektronowej orbitali granicznych, co skutkuje zmniejszeniem przerwy
energetycznej HOMO-LUMO (o ok. 0,4-0,6 eV w poréwnaniu do analogéw bez defektow)
oraz utatwieniem proceséw redukcji elektrochemicznej (przesuniecie potencjatu redukcji w
strone wartosci mniej ujemnych). Ponadto, obserwowano przesuniecie batochromowe
pasm absorpcji i emisji ze wzgledu na obecno$é¢ antyaromatycznego pierscienia
siedmiocztonowego.>®°
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23, X = S, Gleboko$¢ misy: 0.59 A
24, X = S0, Gteboko$¢ misy: 0.78 A

25

Rysunek 8. Literaturowe przyktady zakrzywionych N-PAHs z defektami piecio-, siedmio- i
o$miocztonowymi.

Prace Luo i Liu, opisujgce N-domieszkowane nanografeny zawierajgce pofgczone pary
pentagon-heptagon 25 (Rys. 8c) lub pentagon-oktagon 28 (Rys. 8d) s3 przyktadami
uktadéw o dobrze kontrolowanej topologii, w ktérych zaréwno potozenie azotu, jak i rodzaj
defektu decydujg o stopniu zakrzywienia oraz lokalizacji orbitali HOMO i LUMOQ.563
Natomiast dalsza modyfikacja takiego szkieletu pozwala uzyska¢ dominacje stanéw o
charakterze CT, a tym samym implikowa¢ unikalne zjawiska fotofizyczne, jak na przyktad
klasyczne wygaszanie stezeniowe (ACQ, ang. aggregation induced quenching) i emisje
indukowang agregacjg (AIE, ang. aggregation induced emission).%*

W ostatnich latach struktury typu N-PAH byty réwniez badane jako potencjalne emitery do
zastosowan w urzgdzeniach OLED, wykazujgcych emisje TADF (termicznie aktywowang
opdzniona fluorescencje) oraz emisje multirezonansowa (MR-TADF).% Krzywizna Gaussa,
defekty nieheksagonalne i precyzyjne ,domieszkowanie” atomami azotu sprzyjajg
uzyskiwaniu niewielkiej rdéznicy energii singlet-tryplet. W tym przypadku kluczowe jest
wprowadzanie par defektéw piecio- i siedmiocztonowych indukujgcych tzw. topologie
Stone’a-Wales’a, ktéra prowadzi do przestrzennej separacji orbitali granicznych.®%®7 (Rys.
6a-c) Zostato to po raz pierwszy zaobserwowane dzieki technikom syntezy na powierzchni
(ang. on-surface synthesis) z wykorzystaniem katalitycznych wifasciwosci podtozy
metalicznych, gtéwnie  Au(111).%®8 Przewagg tej metody nad utleniajaca
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a) b)
1) Au(111), 270°C

Pd(OAc),, HP'Bu,MeBF,, b

DBU/DMA, 180 °C, 24 h, 83%
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Rysunek 9. Schemat przedstawiajgcy otrzymywanie zakrzywionego N-PAH 29 w ksztatcie
misy dwiema metodami syntetycznymi: a) w roztworze; b) na powierzchni Au(111).

cyklodehydrogenacjg jest ominiecie problemu niskiej rozpuszczalnosci reagentéw, jednak
jej wadg pozostaje skala mikro, mozliwa do sledzenia gtdwnie z wykorzystaniem mikroskopii
STM.%° Opracowanie wydajnych $ciezek syntezy w roztworze, umozliwia petng
charakterystyke spektroskopowg (m. in. NMR, UV-vis, spektrofluorymetria) oraz
skalowalnos¢ kluczowg dla budowy urzadzen optoelektronicznych. Ciekawym przyktadem
pordwnania tych metod syntetycznych sg wyniki badari Gryko i wspétpracownikow.%®70
(Rys. 9) Bazujagc na rdzeniu pirolo[3,2-b]pirolu, zsyntezowali oni nanografeny z
wbudowanymi pier$cieniami piecio- i siedmiocztonowymi, najpierw poprzez synteze na
powierzchni w 2018 roku, (Rys. 9b) a nastepnie, trzy lata pdzniej w roztworze.®®’0 (Rys. 9a)
Prekursory tych reakcji (27 i 28) byty mozliwe do uzyskania w reakcji Scholla, jednak do
petnej cyklizacji i uzyskania struktury w ksztatcie misy kluczowe byto zastosowanie

katalizatora palladowego lub powierzchni ztotej Au(111). (Rys. 9)

Ostatnim elementem, domykajgcym te czes¢ wstepu teoretycznego, sg tytutowe cyklazyny.
W ujeciu strukturalnym stanowig one najmniejszy mozliwy wycinek N-domieszkowanego
grafenu, w ktérym atom azotu jest centralnie wbudowany w tréjcykliczny, sprzezony uktad
ni-elektronowy. (Rys. 10) Zatem struktury te definiujg lokalng geometrie wigzan wokot
heteroatomu, stanowigc idealne modele molekularne do analizy wptywu pojedynczej
domieszki na witasciwosci catej sieci m-elektronowej. Pozwolitem sobie zastosowaé w
niniejszej rozprawie ten termin, wprowadzony przez Boekelheide’a, gdyz obejmuje on wiele
rodzin zwigzkdw o réznych wtasciwosciach fizykochemicznych, determinowanych przez
uktad sgsiadujacych pierscieni.”!
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Badania nad cykl[3.2.2]azyng 30 wykazaty
jej  silnie  aromatyczny  charakter,
wynikajagcy z  zamknietego, 10m-
elektronowego obwodu.”>’2 (Rys. 10) Z
kolei prace Farquhara i Leavera nad,
201 8 izoelektronowa do poprzedniej,
cykl[3.3.3]azynami 31 i 32 pokazuja, ze
uktad ten posiada 12m-elektronowy
obwdd, co czyni go globalnie

antyaromatycznym.”®> Przejawia sie to
silnym paramagnetycznym pragdem
pierscieniowym oraz wysokg podatnoscig

‘ na utlenianie do stabilnego

1988 kationorodnika i dikationu 33.73 (Rys. 10)
——— O Wspbtczesny renesans syntetyczny
34 35 cyklazyn zawdzieczamy m. in. grupom

Mullena i Li.”* Bazuje on na wydajnych

1976 ‘ kondensacjach aldolowych w $rodowisku
- imidazolu oraz pdzniejszej funkcjonalizacji
33 grup  karbonylowych (np. poprzez

Q kondensacje Knoevenagla), co efektywnie
O obniza poziom LUMO i pozwala na
1 970 uzyskanie trwatych pétprzewodnikéw typu

” n 36. Tak niska energia orbitalu LUMO
31 32 pozwolita na zastosowanie w
tranzystorach cienkowarstwowych (TFT),
pracujgcych stabilnie nawet do 30
miesiecy.”*

1954

|
o3

30 Ewolucja chemii nanografenéw od

ptaskich modeli do zakrzywionych, N-
Rysunek 10. Ewolucja cyklazyn w literaturze

domieszkowanych struktur o topologii 5-
naukowej.

7-5, znajduje swoje bezposrednie
uzasadnienie w potrzebach wspédtczesnej
optoelektroniki. Przejscie od analizy strukturalnej do zarzgdzania populacjg ekscytondw
stanowi fundament dziatania OLED. Kluczowym wyzwaniem jest tu pokonanie statystyki
spinowej, ktéra w klasycznych emiterach fluorescencyjnych ogranicza wewnetrzng
sprawnos$¢ kwantowg (IQE) do zaledwie 25%, podczas gdy pozostat pula ekscytondw
trypletowych jest uwalniana w postaci ciepta.””
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3.4. Ewolucja emiteréw OLED

Bezposrednia motywacja do poszukiwania nowych szkieletéw m-sprzezonych o
zdefiniowanej topologii jest rozwdj technologii OLED.”® W prostym ujeciu, urzadzenia te to
wielowarstwowe uktady, w ktérych pod wptywem przytozonego napiecia dochodzi do
wstrzykiwania fadunkdéw (dziur z anody i elektrondw z katody) do warstwy organicznej. (Rys.
11) tadunki te migrujg przez urzadzenie, az spotkajg sie w warstwie emisyjnej (EML, ang.
emissive layer), tworzac ekscytony - pary elektron-dziura zwigzane oddziatywaniem
elektrostatycznym. To wtasnie proces promienistej relaksacji tych ekscytondw (powrét do
stanu podstawowego) generuje Swiatto w nowoczesnych wyswietlaczach. (Rys. 11)

Katoda

Warstwa transportu elektronéw (ETL)

Warstwa blokowania dziur (HBL)

Warstwa emisyjna (EML)
Warstwa blokowania elektronéw (EBL)

Warstwatransportudziur (HTL)

Anoda

Podtoze

Foton

Rysunek 11. Schemat budowy diody OLED z wyréznionymi poszczegdlnymi warstwami.

Kluczowym wyzwaniem w tej dziedzinie sg surowe ograniczenia wynikajgce ze statystyki
spinéw: w wyniku rekombinacji tadunkdéw powstaje mieszanina ekscytondw, z ktérych tylko
25% to singlety, a az 75% to tryplety.”” Z perspektywy projektowania nowych emiteréw
naukowcy mierzg sie z trzema fundamentalnymi problemami’®:

1. ,Stany ciemne”: Wiele symetrycznych uktadéw policyklicznych jest optycznie
nieaktywnych. Jak wykazano w badaniach Gryko i wspoétpracownikéw nad N-
domieszkowanymi uktadami, wysoka symetria czgsteczki moze prowadzi¢ do sytuacji, w
ktérej najnizszy stan wzbudzony singletowy S; staje sie stanem ciemnym.”®7° Zjawisko
to wynika bezposrednio z regut wyboru dla przejsé dipolowo-elektrycznych. W uktadach
o wysokiej symetrii osiowej lub ptaskiej, takich jak koroneny (grupa punktowa Deh), piren
(D2n) czy misy o symetrii Csy (np. sumanen), orbitale graniczne wykazujg specyficzne
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witasciwosci symetrii lub sg przestrzennie zdegenerowane.®® W konsekwencji dla
najnizszego stanu wzbudzonego catka momentu przejscia matematycznie znika (sita
oscylatora f = 0), co oznacza, ze przejscie promieniste S1—>So jest wzbronione przez
symetrie. Zatem z punktu widzenia projektowania wydajnych emiteréw organicznych
jest to obostrzenie strukturalne. Aby omingé ten zakaz i ,rozjasni¢” stan ciemny,
konieczne jest obnizenie symetrii czasteczki, na przyktad poprzez niesymetryczne
wbudowanie heteroatomu lub wprowadzenie niesymetrycznych podstawnikéw na
brzegach. Takie zabiegi indukujg to wymieszanie standw elektronowych i zniesienie
zakazu symetrii, co pozwala uzyskac¢ f > 0, a przez to znacznie zwiekszyé wydajnosc
luminescenc;ji.8%8?

2. ,Blue Gap” (waskie gardfo niebieskiej emisji)®3: Uzyskanie trwatych i czystych barwg
emiterdow niebieskich pozostaje najwiekszym wyzwaniem tej dziedziny. Wysoka energia
niebieskich ekscytonéw (powyzej 2,7 eV) czesto prowadzi do degradacji emitera w
wyniku rozerwania wigzan chemicznych, a przez to skrécenia czasu zycia urzadzen. Cho¢
rozwigzanie tego problemu jest kluczowe z punktu widzenia badan wdrozeniowych, w
niniejszej rozprawie nie jest on gtéwnym celem, dajac jedynie kontekst poszukiwania
struktur o wysokiej energii stanu trypletowego.?48>

3. Stabilnos$¢ operacyjna i luminancja: Jednym z fundamentalnych wyzwan technologii
OLED jest zapewnienie wysokiej luminancji (jasnosci).2® W literaturze sprawno$¢ OLED
(EQE) czesto odnotowuje sie przy bardzo niskich gestosciach pradu, podczas gdy realne
zastosowania wymagaja jasnosci rzedu tysiecy cd/m2.8” Warto$é luminancji jest
bezposrednio proporcjonalna do gestosci pragdu wstrzykiwanego do urzadzenia, gdyz
generowanie intensywnego strumienia $wiatta wymaga przeptywu duzej liczby
tadunkéw i tworzenia wysokiego stezenia ekscytonéw. Jednoczesnie wzrost gestosci
pradu znacznie obniza stabilnos¢ operacyjng i powoduje wzrost wartosci wspétczynnika
nazywanego roll-off [%].28 Jest on definiowany jako wzgledny spadek sprawnosci diody
(EQE) wraz ze wzrostem wartosci luminancji. Dochodzi wtedy do kumulacji
dtugozyjgcych standw trypletowych w warstwie emisyjnej, co zwieksza udziat proceséw
dezaktywujgcych, takich jak TTA i STA. Te zjawiska prowadzg do bezpromienistej straty
energii ekscytonéw, obnizajgc EQE. Ponadto, generujg stany wysokoenergentyczne,
zdolne do chemicznej degradacji materiatéw organicznych, co skraca czas zycia catego
urzadzenia.®

Rozwdj systemdéw emisyjnych, ukierunkowany na rozwigzanie powyzszych problemoéw,
doprowadzit do wyewoluowania pieciu gtéwnych generacji urzadzenn OLED. Pierwsza
generacja, wykorzystujgca zjawisko fluorescencji w jej najprostszym ujeciu,
charakteryzowata sie ograniczeniami wynikajacymi bezposrednio ze statystyki spinowej.*°
(Rys. 12a)Prace w tym zakresie zostaty zapoczatkowane w 1987 roku przez zespét Tanga i
VanSlyke’a z firmy Kodak.’? Ze wzgledu na to, Zze emisja $wiatta zachodzita wytgcznie ze
stanéw singletowych, efektywne wykorzystanie ekscytondéw trypletowych byto w tej
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a) Pierwsza generacja OLED — c) Trzecia generacja OLED —
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Rysunek 12. Ewolucja kolejnych generacji emiteréw OLED. Schematycznie przedstawione
mechanizmy emisji w czterech generacjach.

generacji niemozliwe. Maksymalna sprawnos¢ wewnetrzna (IQE) wynosi zatem zaledwie
25%. Ekscytony trypletowe ulegajg z kolei gtéwnie bezpromienistej relaksacji, poniewaz
przejscie ze stanu T1 do So jest spinowo wzbronione. (Rys. 12a) Z tej przyczyny przetomowa
stafa sie druga generacja, wykorzystujaca zjawisko fosforescencji. W 1998 roku Baldo i
Forrest zaproponowali kompleksy metali ciezkich (Ir, Pt), ktére dzieki silnemu sprzezeniu
spin-orbita (SOC) pozwalaja na realne wykorzystanie 100% dostepnych ekscytonéw.%? (Rys.
12b) W typowych kompleksach Ir(lll) najnizsze stany wzbudzone majg zwykle mieszany
charakter przeniesienia tadunku metal-ligand (MLCT ang. metal to ligand charge transfer)
oraz stan skoncentrowany na ligandzie, co znosi zakaz spinowy emisji z T1 do So.”
Technologia ta dominuje w urzadzeniach emitujgcych kolor zielony i czerwony, jednak w
przypadku barwy niebieskiej rozwigzanie jest kosztochtonne i niestabilne. Ponadto
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zastosowanie metali ciezkich wigze ze ztozonoscig syntezy oraz problemami z utylizacja.
Dodatkowo dtugie czasy zycia stanéw trypletowych sprzyjajg procesom anihilacji tryplet-
tryplet. Pionierskie badania nad wykorzystaniem emisji TADF w trzeciej generacji urzadzen
OLED zostaty opublikowane po raz pierwszy w 2012 roku przez grupe Adachiego.®* Dzieki
inzynierii standw wzbudzonych i redukcji réznicy AEst (np. w czgsteczce 4-CzIPN), mozliwe
stato sie uzyskanie wydajnego odwrdéconego przejscia miedzysystemowego (RISC) od T; do
S1 w uktadach czysto organicznych. (Rys. 12¢) Ten mechanizm pozwala na przeksztatcenie
ekscytondw trypletowych w emitujace Swiatto, co teoretycznie umozliwia osiggniecie 100%
sprawnosci teoretycznej (IQE). W praktyce najczesciej osigga sie to poprzez odpowiednie
zaprojektowanie czasteczki w taki sposéb, aby poziom Si miat dominujgcy charakter
transferu tadunku (CT) pomiedzy fragmentem donorowym i akceptorowym.®> Emitery TADF
nie zawsze opierajg sie wytgcznie na emisji typu CT. W uktadach tego typu obecne sg takze
stany trypletowe, z ktérych emisja ma lokalny charakter (LE), posredniczacy w procesie RISC.
W wielu projektowanych materiatach TADF najnizszy stan singletowy ma zwykle dominujacy
charakter CT, natomiast stan trypletowy czesto zawiera istotny wktad lokalnego
wzbudzenia. Takie wzajemne oddziatywanie standw CT i LE umozliwia skuteczne sprzezenie
spinowo-wibracyjne.%®

Czwarta generacja OLED, oparta na zjawisku hiperfluorescencji, rozwijata sie rownolegle do
TADF. To rozwigzanie zostato po raz pierwszy pokazane przez grupe Adachiego, w 2014 roku,
polega na sensybilizacji TADF.9”°® Materiat TADF petni role wspomagajgcej domieszki,
przekazujgc energie (FRET) do koricowego emitera fluorescencyjnego. Pozwala to potaczyé
100% IQE z waskim pasmem emisji klasycznych fluoroforéw, wspomagajgcym czystosé
barwy.?®

Ostatnia dotychczas, pigta generacja, to eksplorowanie uktadéw z ujemng réznicg AEsr, co
jest zaprzeczeniem reguty Hunda. (Rys. 12d) Zostata ona spopularyzowana w 2022 roku
przez Aizawe i wspotpracownikdw, poczatkowo jako model teoretyczny obliczony dla
cyklazyn i heptazyn.1® Tzw. INVEST, czyli odwrécona przerwa energetyczna singlet-tryplet,
w ktérej stan S; jest nizej energetyczny niz T1, pozwala teoretycznie na natychmiastowy RISC

bez aktywacji termicznej.1%!

43
Ewolucja emiteréw OLED



3.5. Emitery TADF

W klasycznych fluoroforach organicznych réznica energii AEsr, jest na tyle duza, ze proces
RISC, w temperaturze pokojowej, jest praktycznie niemozliwy, a ekscytony trypletowe

102 5zybko$é procesu RISC maleje

ulegajg gtdwnie bezpromienistej dezaktywacji.
wyktadniczo wraz ze wzrostem AEsr, dlatego jej zredukowanie do wartosci rzedu kilku
setnych elektronowolta stanowi warunek kluczowy, aby emisja typu TADF mogta
konkurowaé z innymi sposobami relaksacji.®* Na poziomie elektronowym réznica energii
singlet-tryplet jest bezposrednio zwigzana z naktadaniem sie orbitali HOMO i LUMO. Im
mniejsze naktadanie, tym mniejsza energia wymiany, a wiec réwniez mniejsza réznica
energii pomiedzy stanem singletowym i trypletowym, co zostato opisane modelem

103

matematycznym. Ta zaleznos¢ byta podstawa pierwszych strategii projektowania

emiterow TADF.

a) b) c)
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/ NC CN

Ph
‘ / donor Q .
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u

4CzIPN 2CzPN 4CzTPN-Ph
Aem = 507 nm Aem =475 nm Aem = 577 nm
AEst ~ 0,08 eV AEst ~ 0,23 eV AEsT =~ 0,06 eV
EQE = 19,3% EQE = 8,0% EQE =11,2%

Rysunek 13. Przyktady struktur pionierskich uktadéw TADF opracowanych przez grupe
Adachiego wraz z podang dtugoscia fali maksimum emisji Swiatta, réznicg energii AEst oraz
sprawnoscig (EQE) urzadzenia wytworzonego z ich wykorzystaniem.

Pierwsze emitery TADF, zaproponowane przez Adachiego, obejmujg wykorzystanie prostych
pochodnych benzenu wyposazonych w jednostki akceptorowe - grupy nitrylowe, oraz
donorowe - karbazole. (Rys. 13) Uzyskane struktury posiadajg wzajemnie skrecone
podstawniki, co zapewnia rozdzielenie HOMO i LUMO wraz z wysokg intensywnoscig
emisji.®* Rozwiniecie tej koncepcji doprowadzito do szerokiej grupy emiteréw typu D-A, D-
A-D oraz uktadoéw ekscipleksowych, bazujgcych na dalekozasiegowym przeniesieniu
tadunku (LR-CT).2%* Kolejnym, waznym krokiem bytlo wprowadzenie emiteréw
multirezonansowych (MR-TADF). W uktadach MR-TADF relacja miedzy stanami lokalnymi
(LE) a stanami przeniesienia fadunku o krétkim zasiegu (SR-CT) jest kontrolowana juz na
poziomie rdzenia aromatycznego i odziatywan pomiedzy jego sasiednimi atomami, gtéwnie

z wykorzystaniem atomoéw boru i azotu.'%
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We wspomnianym, pionierskim podejsciu Adachiego jednostki karbazolowe petnig funkcje
donordéw, natomiast dicyjanobenzen stanowi silny akceptor lokalizujgcy orbital LUMO. (Rys.
13) Wymuszone sterycznie skrecenie pomiedzy tymi fragmentami prowadzi do silnego
ograniczenia naktadania HOMO i LUMO.%* Modelowy 4CzIPNB emituje zielone $wiatto przy
dtugosci fali ok. 507 nm, wykazujac bardzo wysokg kwantowg wydajno$¢ fotoluminescencji
(PLQY), rzedu 94%, oraz niewielkg wartos¢ AEst ok. 0,08 eV. (Rys. 13a) W urzgdzeniu OLED
z CBP jako hostem osigga on maksymalng zewnetrzng wydajnosé¢ kwantowga EQE 19,3%, co
w momencie publikacji stanowito wynik przetomowy dla catkowicie organicznych diod TADF.
W tej samej rodzinie 4CzTPN-Ph, (Rys. 13c) emitujgcy w zakresie okoto 577 nm, osigga EQE
na poziomie ok. 11,2%, natomiast 2CzPN, emitujgcy Swiatto niebieskie, daje okoto 8%
EQE.%* (Rys. 13b) W przypadku tego ostatniego szczegdlnie wyraZznie obserwuje sie spadek
sprawnosci przy wyzszych gestosciach pradu, zwigzany z dtugimi czasami zycia ekscytondw
trypletowych i nasileniem proceséw typu TTA i STA. Juz wtedy uwidocznito sie, ze sama
redukcja AEst nie jest parametrem kluczowym do uzyskania materiatu o potencjale
aplikacyjnym.

NC CN Kolejne lata obfitowaty w modyfikacje tej klasy zwigzkow. W
j@: szczegblnosci badano wptyw ilosci grup cyjanowych,
0 N potozenia fragmentéw donorowych oraz geometrii catego

rdzenia na charakter stanéw wzbudzonych. Przyktadami
takich struktur sa 2CzPN oraz DCzIPN, w ktérym dwie

DCzIPN jednostki karbazolowe i dwie grupy cyjanowe wprowadzono
hem = 462 NM we wzajemnym ufozeniu orto.}06197 W efekcie uzyskano
EQE = 16.4% gteboka niebieskg emisje z maksimum przy 462 nm, wyraznie

krétszy czas zycia komponentu opdznionego, rzedu 1,2 ps w
domieszkowanym filmie, oraz EQE okoto 16,4%. (Rys. 14)
Takie podejscie przetozyto sie na wyraznie nizszg wartosé
parametru roll-off niz w przypadku wcze$niejszych emiteréw.®* (Rys. 13) Rezultaty tych
badan pokazujg, ze projektowanie emiteréw TADF wymaga jednoczesnie dostrojenia luki
singlet-tryplet (AEsr rzedu kilkudziesieciu meV), zwiekszenia szybkosSci przejscia
promienistego (kr rzedu 10° — 107 s?) oraz dtugosci czasu zycia standw posrednich

Rysunek 14. Struktura
DCzIPN.

(sktadowa opdzniona z zakresu ps).1%’

Znaczacy wkifad w zrozumienie mechanizmu TADF wniosty prace Monkmana i
wspotpracownikow, ktérzy zastosowali techniki takie jak TR-EPR oraz absorpcja przejsciowa
do analizy uktadéw 2CzPN i 4CzIPN.1%8199 (Rys. 13a, b) Wyniki tych badar pokazaty, ze prosty
model pojedynczego stanu 1CT i 3CT nie zawsze oddaje ztozono$¢ rzeczywistego procesu. W

B W tej i kolejnych czesciach wstepu teoretycznego zaprzestatem dalszego numerowania struktur.
Dla lepszej czytelnosci stosowatem akronimy pochodzgce bezposrednio z literatury.
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najbardziej wydajnych emiterach rdznica energii miedzy stanami CT i 3CT moze byé
ekstremalnie mata (ponizej 30 meV), a udziat w ISC i RISC mogg mieé takze stany posrednie

©**© ©**© ©"©

SpiroAc-TRZ DMAC-TRZ PhICzDPA Mes;DiKTa
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“’ O
he o g,
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Lem = 584 nm Aem = 628 nm Aem = 583 nm
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Rysunek 15. Zbiér struktur ciekawych literaturowych przyktadéw emiteréw TADF OLED
pogrupowanych ze wzgledu na barwe emitowanego Swiatfa: a) niebieskie; b) zielone; c)
czerwone. Pod strukturami podano dtugosci fali maksimum emisji oraz wydajnos¢ (EQE)
urzadzenia OLED z wykorzystaniem konkretnego emitera.
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o bardziej lokalnym charakterze. W przypadku 4CzIPN (Rys. 13a) szczegdlnie wazna okazata
sie obecnos¢ zdelokalizowanego stanu transferu tadunku, ktéry rozmywa sie na kilka
jednostek karbazolowych. Jest to jeden z czynnikéw odpowiedzialnych za wyjgtkowo
wysoka skuteczno$é RISC i wysokg wydajnosé catego uktadu.110:111

Duze znaczenie dla gtebszego zrozumienia chemii emiteréw TADF miaty rowniez obszerne
praca przegladowe: grupy Huanga w 2017 roku®'? oraz grupy Zysman-Colmana w 2024
roku.”® Zebrano w nich wiekszo$¢ znanych w literaturze struktur emiteréw TADF i
uporzadkowano je wedtug rodzaju fragmentu akceptorowego lub barwy emitowanego
Swiatta. Ws$réd akceptordw zwrdécono uwage miedzy innymi na ukfady cyjanowe,
triazynowe, heptazynowe, benzofenonowe, difenylosulfotlenkowe czy spiro-akceptorowe.
W literaturze wyraznie pokazano, ze wysoka sprawnos¢ wymaga zrownowazenia kilku
parametréw jednoczesnie: matej wartosci AEsr, odpowiednio duzej szybkosci emisji

promienistej, ograniczenia strat bezpromienistych oraz wtasciwej relacji pomiedzy LE i CT.
113-115

Z kolei odnoszac sie do zakreséw emisji Swiatta, w obszarze emisji niebieskiej kluczowe
znaczenie zyskaty silnie skrecone struktury D-A oraz uktady multirezonansowe.”” (Rys. 15a)
Klasycznym przyktadem emitera opartego na rdzeniu spirobifluorenowym jest emiter
SpiroAc-TRZ, opracowany przez zespdt Wu.'l® Zastosowanie akceptora triazynowego
potagczonego z donorem akrydynowym poprzez wigzanie spiro okazato sie sprzyjaé
transferowi tadunku, umozliwiajgc urzadzeniom OLED osigganie EQE na imponujgcym
poziomie powyzej 36%. (Rys. 15a) Bardzo dobrg efektywnos¢ w zakresie niebiesko-
zielonym wykazuje wprowadzona struktura DMAC-TRZ, w ktdrej dimetyloakrydyny
redukuje AEst do wartosci ok. 50 meV, dajagc EQE na poziomie 26%.1” W kolejnym
niebieskim emiterze PhICzDPA, z donorami difenyloaminowymi, uzyskano EQE réwniez
powyzej 30%. Ostatnim, bardzo istotnym w tej grupie jest MessDiKTa, stanowigcy flagowe
osiggniecie w klasie ukfadéw multirezonansowych (MR-TADF), ktdérych rozwdj
zapoczatkowat zespét Zysman-Colmana.'® (Rys. 15a) Poza rozdzieleniem orbitali HOMO i
LUMO poprzez osadzenie atomdéw azotu i grup karbonylowych naprzemiennie, autorzy
wprowadzili réwniez grupy mezytylowe (Mes), aby unikngé agregacji czasteczek.

Uktady emitujgce w zakresie zielonym wykazujg najwyzsze sprawnosci kwantowe i
fotostabilno$é dzieki optymalnemu dopasowaniu energetycznemu matrycy i dopanta.’”
(Rys. 15b) Wybitne parametry aplikacyjne z EQE siegajacym powyzej 27% wykazuje emiter
DTCBPy oparty na symetrycznym rdzeniu karbazolo-pirydynowym, w ktéorym grupy
cyjanowe wzmacniajg charakter.!'® Zblizong strategie reprezentuje struktura Al-Cz, taczaca
pochodng azaindolu z fragmentami karbazolowymi.'?° Z kolei Cheng i Liu dla emitera CzDBA
wykazali spektakularne EQE rzedu 37%.'%! (Rys. 15b) Zastosowana w tym ukfadzie silnie
akceptorowa jednostka diboroantracenowa (DBA) obniza poziom LUMO, co drastycznie
zwieksza szybkos¢ emisji opdznionej (krisc).
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Emisja TADF w zakresie czerwonym napotyka bariery fizyczne wynikajgce bezposrednio z
reguty przerwy energetycznej (ang. energy gap law), wedtug ktérej niska przerwa
energetyczna przyspiesza bezpromienisty straty wibracyjne, wymuszajgc stosowanie
sztywnych i spolaryzowanych akceptoréw. (Rys. 15¢c) W emiterze NAI-DPAC ograniczenie to
zbalansowano poprzez potgczenie sztywnego akceptora naftalenoimidowego (NAl) z
donorem difenyloakrydynowym (DPAC), co zapewnito silny charakter CT i pozwalito
osiggna¢ czerwong emisje z EQE nawet do 29%.'%? (Rys. 15c) Z kolei, emiter TPA-PZCN,
mimo ze emituje az w zakresie powyzej 620 nm wykazat w urzadzeniu OLED bardzo
podobng efektywnos$¢ (>27%).12 Po raz kolejny bardzo dobre parametry OLED uzyskano dla
emitera boroorganicznego dmAcDBA. Tym razem z zastosowaniem donora
dimetyloakrydynowego, pozwalajgc na osiggniecie maksymalnego EQE blisko 25% w
zakresie czerwonym.*?* (Rys. 15c¢)

Wraz z rozwojem emiteréw jednoczgsteczkowych rozpoczeto badania nad uktadami, w
ktorych transfer tadunku oraz mata przerwa AEst pojawiajg sie dopiero po utworzeniu stanu
wzbudzonego miedzy przestrzennie oddzielnym donorem i akceptorem. Proces ten,
okreslany jako przeniesienie tadunku przez przestrzen (TSCT, ang. through space CT),
stanowi fundament rozwoju nowej klasy emiteréw nazywanych exciplex TADF.12>126 W
takich uktadach mata luka singlet-tryplet jest wtasciwoscig catego ztozonego stanu donor-
akceptor tworzacego sie w warstwie emisyjnej. Prace Zysman-Colmana i
wspotpracownikéw pokazaty, ze mechanizm ten mozna skutecznie wykorzystywac nie tylko
w klasycznych OLED, ale réwniez w diodach LEEC oraz uktadach przetwarzanych z
roztworu.'?’

Komplementarne podejscie do badan nad tg grupg emiteréw rozwineli wraz ze swoimi
grupami Data, Hung i Monkman, ktdérzy szeroko badali ekscipleksowe uktady TADF zaréwno
jako samodzielne emitery, jak hosty oraz sensybilizatory. (Rys. 16) W uktadach tworzonych
przez odpowiednio dobrane donory karbazolowe, takie jak TCTA, TAPC, czy Tris-PCz oraz
silne akceptory, miedzy innymi triazyny i benzonitryle, uzyskiwano wartosci AEst rzedu 0,05
eV, wraz z wysokim PLQY, co pozwolito na skuteczne wychwytywanie ekscytondéw
trypletowych w biatych i hybrydowych OLED.'?7-13! Data i wspétautorzy zaproponowali
donor TAPC w potgczeniu z pochodng utlenionego dibenzotiofenu (2d) w roli akceptora. W
efekcie otrzymali architekture typu D-A-D, ktéra zostata zaimplementowana jako wydajny
zielony emiter do urzadzenia OLED.'3? (Rys. 16a) Ten sam kolor emisji uzyskat Hung w
wyniku potaczenia karbazolowego donora Tris-PCz z akceptorem triazynowym.*3° (Rys. 16b)
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Rysunek 16. Przyktadowe pary uktadéw ekscipleksowych donor-akceptor. Kolor niebieski —
donory: TAPC i Tris-PCz. Kolor czerwony — akceptory: sulfonowy 2d oraz triazynowy CN-
T2T.

Kolejnym waznym etapem rozwoju emiteréw TADF byto pojawienie sie materiatéw MR-
TADF, w ktérych steruje sie wielkoscig AEst poprzez precyzyjne rozmieszczenie centrow
donorowych i akceptorowych w obrebie jednego, sztywnego rdzenia aromatycznego. (Rys.
17c¢) Kluczowe znaczenie miaty tutaj prace Hatakeyamy nad rodzing DABNA.'33134 (Rys. 17a,
b) Analiza wiasciwosci emiterow DABNA-1 i DABNA-2 wykazata, ze odpowiednio
zaprojektowany uktad zawierajgcy bor i azot wykazuje matg wartosc AEsr, szybkie przejscia
promieniste oraz wyjatkowo waskie pasma emisji, o szerokosci potowkowej (FWHM) rzedu
30-40 nm.'3® Dzieki temu materiaty te bardzo szybko staty sie punktem odniesienia dla
nowoczesnych emiterdw o wysokiej czystosci barwy.
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Rysunek 17. a), b) Emitery multirezonanowe DABNA; c) schematyczne przedstawienie
separacji orbitali HOMO-LUMO w emiterach MR-TADF.

Kolejne rodziny struktur multirezonansowych to m. in. szkielety nanografenowe i uktady
amina-karbonyl. Szczegdlnie interesujgce, z perspektywy niniejszej pracy, s3 mostkowane
pochodne trifenyloaminy rozwijane przez Jianga i Liao.'3>13¢ W pracach tych pokazano, ze
czesciowo skondensowany uktad QAO moze zachowywac sie jak lokalny rdzen MR, w
ktérym donorowy atom azotu i grupy karbonylowe wyznaczajg krétkozasiegowy rozdziat
tadunku. (Rys. 18a) Rozwiniecie tej koncepcji doprowadzito do catkowicie mostkowanych
pochodnych DQAO, OQAO i SQAO, w ktdrych trzeci mostek dodatkowo usztywnia i
planaryzuje rdzen. Wszystkie trzy emitery wykazujg AEst rzedu 0,16-0,19 eV oraz
stosunkowo waskie pasma emisji, o szerokosci potéwkowej 34-54 nm. (Rys. 18b-d) OLED
wykorzystujgce DQAO, OQAO i SQAO osiggajg odpowiednio EQEmax okoto 15,2% dla emisji
niebieskiej przy 472 nm, 20,3% dla emisji zielonej przy 532 nm oraz 17,8% dla emisji z6ttej
przy 564 nm. Istotne jest przy tym to, ze efekt MR-TADF uzyskano bez udziatu boru,
wytgcznie dzieki architekturze amina-karbonyl i kontrolowanemu, lokalnemu rozdzieleniu
tadunku.3> (Rys. 18)
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Rysunek 188. Multirezonansowe pochodne trifenyloaminy o réznych zakresach dtugosci fali
emisji. a) emiter referencyjny QAO; b) emiter niebieski DQAO zawierajgcy w strukturze
dimetyloakrydyne; c) emiter zielony OQAO zawierajacy w strukturze fenoksazyne; d) emiter
jasnoczerwony SQAO zawierajgcy w strukturze fenotiazyne.

Jeszcze inng Sciezke rozwoju stanowig czysto weglowodorowe emitery TADF, w ktorych nie
wykorzystuje sie klasycznych silnych donoréw ani akceptoréw, a wiasciwosci fotofizyczne
wynikajg gtdwnie z topologii szkieletu oraz lokalnego rozktadu aromatycznosci i
antyaromatycznosci. W tym kontekscie szczegdlnie interesujgce sg niedawne prace Huanga
i wspotpracownikéw dotyczace izomerdw pirenu.’” (Rys. 19) Wykazano w nich, ze
wprowadzenie do szkieletu nieheksagonalnych pierscieni pozwala modulowaé potozenie
stanéw wzbudzonych w bardzo szerokim zakresie, od nadfioletu do bliskiej podczerwieni
(NIR). Analizy NICS i 2D-ICSS pokazaty, ze to witasnie zmiany lokalnej aromatycznosci i
antyaromatycznosci decydujg o potozeniu standw S;, charakterze mechanizmu wzbudzenia
oraz wartosci AEst. W wybranych przypadkach, zwtaszcza dla pochodnej TPE-APD,
obserwuje sie wyrazne cechy TADF bez odwotywania sie do klasycznej architektury donor-
akceptor.'3’

Dalsza funkcjonalizacja tych rdzeni przez wprowadzenie jednostek tetrafenyloetylenowych
(TPE) doprowadzita do otrzymania emiteréw wykazujgcych silny efekt emisji indukowanej
agregacjg (AIE) oraz wysokie PLQY w filmach o duzym stezeniu. Ws$réd nich TPE-APD
wykazuje jednoznacznie TADF, z AEst okoto 0,15 eV i czasem zycia komponentu opdZnionego
rzedu 8,8 ps. (Rys. 19c) Z kolei TPE-16Py i TPE-FLA osiggajag w urzadzeniach EQEmax
odpowiednio okoto 7,2% i 9,1%, przy bardzo niewielkim spadku sprawnosci przy 1000
cd/m=. (Rys. 19a,b) S3 to jedne z najlepszych wynikdw osiggnietych dotad dla czysto
weglowodorowych emiteréw OLED.%’

Rozwdj emiteréw TADF prowadzit zatem od stosunkowo prostych, skreconych uktadéw
donor-akceptor, przez architektury D-A-D i uktady ekscipleksowe, az po emitery MR-TADF i
czysto weglowodorowe szkielety. Wspdlnym mianownikiem tych podejs¢ pozostaje dazenie
do jednoczesnej kontroli potozenia orbitali granicznych, charakteru stanéw wzbudzonych
oraz sztywnosci rdzenia emisyjnego.'3® W tym miejscu naturalnie pojawia sie przestrzeri dla
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Rysunek 199. Struktury czterech izomeréw pirenu — emiteréw o szerokiej gamie barw
emisji, uzaleznionych od modyfikacji strukturalnych rdzenia.

zakrzywionych, N-domieszkowanych PAHs. taczg one kilka motywdéw rozwijanych
rownolegle w chemii TADF: lokalny charakter donorowo-akceptorowy, wptyw topologii na
AEst, znaczenie sztywnosci szkieletu oraz role aromatycznosci i antyaromatycznosci w
ksztattowaniu struktury elektronowej. W takich ukfadach TADF i RTP nie muszg by¢
traktowane jako dwa niezalezne zjawiska, lecz jako alternatywne sposoby relaksacji
wzbudzonego rdzenia, wynikajgce z tej samej architektury molekularnej.’3® To wiasnie w
tym miejscu sytuujg sie projektowane w niniejszej pracy N-PAHs, ktdre tacza lokalny
charakter przeniesienia fadunku, kontrolowang krzywizne i mozliwos¢ wspdtistnienia
mechanizméw TADF oraz RTP.14
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3.6. Niedomieszkowane HTMs w ogniwach perowskitowych
Perowskitowe ogniwa stoneczne (PSC, ang. perovskite sollar cell) to jedna z najprezniej

rozwijajacych sie technologii fotowoltaicznych.'*! taczy ona bardzo korzystne wtasciwosci
optoelektroniczne materiatu aktywnego oraz mozliwos¢ stosunkowo prostego i

a) Architektura n-i-p

\——' Elektrodametaliczna
Warstwatransportujgcadziury (HTM)
Perowskit (absorber)
Warstwatransportujacaelektrony (ETM)
_-_® Elektroda przezroczysta
E— Podtoze

Swiatto

b) Architektura p-i-n

\—/ Elektroda metaliczna
Warstwatransportujacaelektrony (ETM)
Perowskit (absorber)
Warstwatransportujgcadziury (HTM)
_-_® Elektroda przezroczysta
2 Podtoze

Swiatto

Rysunek 20. Schemat budowy ogniwa PSC z wyszczegdlnionymi warstwami w dwdch
wariantach: a) dla klasycznej architektury typu n-i-p; b) dla architektury odwrotnej typu p-i-n.
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niedrogiego przetwarzania.'*? Warstwe absorbujgcg $wiatto w PSC stanowig perowskity,
czyli zwigzki nieorganiczne o strukturze typu ABXs3, w ktérych A jest kationem organicznym
lub nieorganicznym, B jonem metalu, zazwyczaj Pb?* lub Sn?*, a X halogenkiem.'*® (Rys. 20)
Do wyjatkowych wifasnosci tej klasy materiatéw zalicza sie przede wszystkim wysoki
wspotczynnik absorpcji Swiatta, dtugi zasieg dyfuzji nosnikéw, niewielka gestosé putapek
oraz mozliwo$¢ strojenia przerwy energetycznej przez zmiane sktadu kationowego i
anionowego. Z tego wzgledu perowskity tgczg wydajng absorpcje promieniowania z
efektywnym transportem tadunku, co przektada sie na wysokg wydajnos¢ konwersji energii
(PCE).144:145

W typowej architekturze n-i-p warstwa perowskitu (i) znajduje sie pomiedzy materiatem
transportujgcym elektrony (n, ETM) i materiatem transportujgcym dziury (p, HTM). (Rys.
20a) Fotoindukowane pary elektron-dziura, powstajgce po absorpcji $wiatta, sg skutecznie
rozdzielane i odprowadzane do odpowiednich elektrod.'#®147 Ostateczna sprawno$é
urzadzenia nie zalezy jedynie od perowskitu, ale réwniez od jakosci i wifasciwosci
materiatéw pozostajgcych w kontakcie z warstwg aktywna. W szczegdlnosci, rola warstwy
HTM w projektowanych PSCs wykracza poza samo przewodzenie tadunku, 4814

Warstwa HTM w ogniwach perowskitowych petni kilka funkcji jednoczesnie. Podstawowg i
najwazniejszg jest wydajny transport dziur z warstwy perowskitu do elektrody przy
jednoczesnym blokowaniu elektrondw, co wymaga odpowiedniego dopasowania
poziomdw energetycznych.® Poziom HOMO materiatu HTM powinien byé dobrze
dopasowany do goérnej krawedzi pasma walencyjnego perowskitu, natomiast poziom
LUMO powinien by¢ na tyle wysoki, aby utrudnia¢ przeptyw elektronéw w niepozgdanym
kierunku.'>! Dobrze zaprojektowany HTM moze jednocze$nie ograniczaé rekombinacje na
granicy faz, pasywowaé defekty powierzchniowe perowskitu oraz tworzy¢ dodatkowa
bariere dla wilgoci i tlenu. W konsekwencji ten materiat wptywa zaréwno na sama
sprawno$é urzadzenia, jaki i jego stabilno$¢ termiczng i trwato$é operacyjng.?>>1>3
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Najczesciej opisywanym w literaturze wzorcowym HTM dla architektury n-i-p jest zwigzek
o akronimie spiro-OMeTAD, (Rys. 21a) ktory pozwolit na osiggniecie sprawnosci PCE
powyzej 20% w ogniwach PSC.'> Nie jest to jednak materiat wolny od ograniczen, uzyty
samodzielnie wykazuje zbyt niskg przewodnos¢, dlatego w praktyce wymaga zastosowania
dodatkow, takich jak LiTFSI, tert-butylopirydyna czy kompleksy kobaltu (lll)
(utleniacze).®* (Rys. 21b-d) Takie domieszkowanie zwieksza koncentracje nosnikow i
poprawia przewodnictwo  warstwy, jednoczesnie powodujgc  problemy ze
stabilnoscig.'>>1>® Higroskopijno$é soli litu oraz lotno$¢ dodatkdw przyspieszajg degradacje
warstwy HTM i samego perowskitu, szczegdlnie w warunkach wilgoci i podwyzszonej
temperaturze. Spiro-OMeTAD jest zatem najczesciej punktem odniesienia w testach
nowych materiatéw HTM.

a)
Q.Q -
PMP PMP =
PMP . PMP PMP =
S <
Spiro-OMeTAD
F F,
0:5 0520 N
r N v |
(o) 0] Py
® Bu
Li
LiTFSI Kompleks kobaltu (lll) tert-Butylopirydyna

Rysunek 21. a) Struktura Spiro-OMeTAD oraz jego powszechnie stosowanych dodatkow:
b) LiTFSI; c) jeden z komplekséw kobaltu (111), ktory korzystnie wptynat na przewodnictwo
i mobilno$¢ dziur; d) tert-Butylopirydyna.

Materialy HTM mozna podzieli¢ na dwie grupy: domieszkowane i niedomieszkowane.
Pierwsze podejscie polega na zastosowaniu zewnetrznych domieszek typu p, ktére
umozliwiajg wysoka przewodnos¢. W drugim przypadku, w materiatach okreslanych jako
dopant-free, wtasciwosci transportowe wynikajg bezposrednio z budowy pojedynczej
czasteczki lub polimeru.t>” W HTMs domieszkowanych gtéwny nacisk ktadzie sie zwykle na
potozenie poziomdédw HOMO i LUMO, rozpuszczalnosé czy zdolnosc do utleniania, natomiast
za zwiekszenie przewodnosci odpowiadajg domieszki zewnetrzne.'>3 Rozwigzanie to, mimo
ze skuteczne, wykazuje ograniczenia analogiczne do zidentyfikowanych w przypadku
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zastosowania  Spiro-OMeTAD: ryzyko migracji domieszek oraz pogorszenie
dtugoterminowej stabilnosci urzadzenia przy ekspozycji na wilgo¢ i temperature. 1°8

Strategia dopant-free zaktada, ze pojedynczy materiat musi sam zapewni¢ wysoka
ruchliwos¢ dziur, korzystne dopasowanie energetyczne, odpowiednig morfologie filmu i
mozliwie duzg hydrofobowos$é. Z tego wzgledu projektowanie takich struktur -
sprzezonych wymaga wysokiej precyzji, najczesciej z wykorzystaniem uktadéw D-A-D.
Przyktady literaturowe w obrebie tej dziedziny pokazujg, ze najbardziej obiecujace
niedomieszkowane HTMs nalezg do klasy matych czgsteczek lub polimeréw zawierajgcych
rdzenie akceptorowe, takie jak benzotiadiazol,'>® (DT-BT, DTB-FL) benzooksadiazol,
chinoksalina czy tienoimidazol,*®® (CYH20, CYH23) zintegrowane z rozbudowanymi
fragmentami donorowymi, najczesciej triaryloaminowymi lub karbazolowymi. (Rys. 22)
Takie kombinacje pozwolity uzyska¢ dopasowane poziomy energetyczne, wysoka

ruchliwo$¢ dziur i dobrg stabilno$¢ w warunkach pracy urzadzenia. 1627163
a) b)
js. NS o5 d
g N CgHq7 chw R—w—a
L) Q D Q d %

_/

DT-BT DTB-FL H101
PCE=73% PCE =20,9 % PCE = 14,9 %

s R

c) d)
R !

HY4
PCE = 16,6 %

3 : CYH20 CYH23
: ; PCE = 15,8 % PCE = 16,9 %

a g
Rysunek 22. Niedomieszkowane materiaty HTM zaproponowane w literaturze w ostatnich
latach wraz z maksymalng wartoscig sprawnosci PCE w ogniwach PSC; a) HTMs oparte na
benzotiadiazolu; b) HTM oparty na etylenodioksytiofenie; c) HTM oparty na pirenie; d)
HTMs oparte na tienoimidazolu.

56
Niedomieszkowane HTMs w ogniwach perowskitowych



Wsrdd polimerowych alternatyw dla Spiro-OMeTAD szczegdlne zainteresowanie wzbudzity
szkielety oparte na fenantrokarbazolu, w ktérych sztywny rdzen z odpowiednio dobranymi
taricuchami bocznymi pozwolit uzyska¢ wysoka ruchliwosci dziur, dobrg hydrofobowos¢
oraz dopasowanie pozioméw HOMO-LUMO.'%* Z kolei w grupie matych czasteczek
zaproponowano m. in. ukfady typu D-A-m-A-D, w ktérych odpowiedni dobdr akceptorow
doprowadzit do poprawy przewodnictwa, oddziatywania z powierzchnig perowskitu oraz
pasywacji jej defektéw.'®> Kolejng wazng grupe stanowia uktady typu D-A-D zawierajgce
rdzenie chinoksalinowe i pokrewne heterocykle w strukturze.'®® Wnoszg one wazine
informacje dla wyznaczenia wptywu sztywnosci rdzenia czgsteczki, stopnia wyptaszczenia
struktury oraz obecnosci donorowych ramion triaryolaminowych. (Rys. 23)

b)
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PCE=193% PCE =142 % ! :

c) . d)
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S\ /8 s s
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TQ2; R=Me TQ3;R=H
PCE=196% PCE=10,8% PCE =21,0%

Rysunek 23. Struktury znanych z literatury niedomieszkowanych, sztywnych HTMs z
akceptorem fenazynowym wraz z maksymalnymi wartosciami PCE otrzymanymi w
ogniwach PSC z ich wykorzystaniem.

W pracy Hua i wspétpracownikéw wykazano, ze zastosowanie tienopirazyny jako silnego
rdzenia akceptorowego w materiale o akronimie YN1 pozwala jednoczesnie dostroic¢
poziomy energetyczne i poprawi¢ uporzadkowanie w cienkim filmie, m. in. dzieki
korzystnym oddziatywaniom r-it oraz S-S.1°7 (Rys. 23a) W rezultacie uzyskano PCE rzedu
19,3% w architekturze typu dopant-free. Z kolei Wu i Zhu opisali serie chinoksalin z
wbudowanym pierscieniem benzenowym TQ1 lub tiofenowym TQ2-TQ4, w ktdorych
stopniowe usztywnianie i rozszerzenie szkieletu m-sprzezonego prowadzito do wzrostu
ruchliwosci dziur (2.08 x 10™* cm? V-1 s71) dla TQ4 i sprawnosci przekraczajacych 21%, bez
koniecznos$ci stosowania domieszek.%81% (Rys. 23b-d) Powyzsze przyktady pokazuja, ze
sztywny, ptaski lub czesciowo ptaski rdzen akceptorowy, potgczony z aryloaminowymi
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fragmentami donorowymi, stanowig efektywng platforme dla HTMs niedomieszkowanych.
Jednoczesnie nadmierna planaryzacja moze sprzyja¢ agregacji i pogarsza¢ wtasciwosci
ogniwa PCE, co z punktu widzenia praktycznych zastosowan pozostaje istotnym
ograniczeniem.

Wspdlng cechg przedstawionych wyzej projektéw byto dazenie do uzyskania wysokiej
przewodnosci bez stosowania chemicznych domieszek, m. in. przez zwiekszenie
delokalizacji tadunku, uporzgdkowanie warstwy w fazie krystalicznej oraz wprowadzenie
motywéw zdolnych do pasywacji defektéw powierzchniowych perowskitu.'’® Wraz z
rozwojem tej dziedziny coraz wyrazniej widoczne jest przejScie od uktadow ptaskich do
bardziej ztozonych struktur przestrzennych, w ktérych analizowana jest krzywizna,
sztywno$é konformacyjna, moment dipolowy oraz oddziatywania miedzyczasteczkowe.”*
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4. Badania wtasne

4.1. Modelowy uktad D-A oparty na cyklazynie

Punktem wyjscia dla moich badan byto stworzenie unikalnego szkieletu molekularnego,
ktory taczytby zalety zakrzywionych uktadow typu buckybow! z wydajng luminescencja typu
TADF i RTP. Dotychczas znane domieszkowane azotem N-PAHs, jak N-heterotrianguleny,
byty gtdwnie ptaskie, co sprzyjato niepozgdanemu oddziatywaniu m-m i wygaszaniu emisji w
stanie statym.©

Zaproponowana przeze mnie koncepcja opierata sie na wykorzystaniu siedmiocztonowego
pierscienia azepiny jako centralnego tacznika. Pierwszg przestanka, popierajgca ten wyboér
byta indukcja krzywizny.! Sasiedztwo dwdch pieciocztonowych pierscieni  wokét
siedmiocztonowego rdzenia wymusza ujemng krzywizne Gaussa, nadajgc czasteczce trwaty
ksztatt misy. Drugg przyczyna byt antyaromatyczny charakter siedmiocztonowego mostka,
co potwierdzity analizy IMS i ACID.

Ta lokalna antyaromatyczno$é centralnego pierscienia azepinowego stanowi kluczowy
czynnik determinujacy architekture elektronowg badanych uktadéw D-A. Obecno$¢ tego
motywu strukturalnego, charakteryzujgcego sie silnym indukowanym pradem
paratropowym, generuje istotng bariere ograniczajacg sprzezenie elektrondéw m.t72173 W
efekcie tego, ruch chmur elektronowych pomiedzy fragmentem donorowym (azotem
azepinowym) a akceptorowym (fenazynowym) zostaje efektywnie ograniczony. Ta
specyficzna bariera elektronowa wymusza przestrzenng separacje orbitali granicznych,
lokalizujgc orbital HOMO na bogatym w elektrony motywie donorowym, a orbital LUMO na
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:Rysunek 24. Schemat syntezy emiteréw typu D-A.

© W rozdziale ‘Badania wtasne’ stosuje numeracje i nazewnictwo poszczegdlnych struktur zgodnie z
uzytymi w publikacjach, dlatego niektére numery zwigzkdw mogg sie powtarzaé.
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ubogim w elektrony akceptorze, co prowadzi do istotnego zredukowania AEsr i aktywacji
mechanizmu TADF.>®

Opracowanie wydajnej metody wymagato weryfikacji pierwotnych zatozen, w ktérych
wykorzystywatem dihydrodibenzo[b,flazepine.® (Rys. 24a) Préby utleniania wigzania
pojedynczego C-C pierscienia siedmiocztonowego 15 nie przyniosty pozgdanego rezultatu,
dlatego zmienitem koncepcje i uzytem dibenzo[b,flazepiny z wigzaniem podwdjnym C=C
jako prekursora. Synteze rozpoczatem od aminowania Buchwalda-Hartwiga z 2,6-
dichlorojodobenzenem. (Rys. 24, 11) Kolejnym, kluczowym etapem byta jednoczesna
anulacja dwadch pierscieni pieciocztonowych. (Rys. 24, 12) Zastosowatem tu modyfikacje
procedury Scottal’4, wykorzystujac bezposrednie arylowanie wewnatrzmolekularne
wspomagane mikrofalami. (Rys. 24b) Optymalizacja ilosci katalizatora palladowego
pozwolita uzyskac zwigzek 12 z wydajnoscig do 87% w skali kilkugramowej, skracajac czas
reakcji do 50 minut. Najwiekszym wyzwaniem syntetycznym byto wprowadzenie grup
karbonylowych. Pierwotnie testowany uktad RuCls/NalO (standardowy dla pirenéw)’>
dawat niskg wydajnos¢ (19%), spowodowang konkurencyjnym post-utlenianiem.
Rozwigzaniem okazato sie zastosowanie bezwodnika kwasu benzenoseleninowego (BSA,
ang. benzeneselninic acid anhydride) w suchym chlorobenzenie, co pozwolito podnies¢
wydajnos¢ diketonu 13 do 65%. (Rys. 24c) Synteza prekursora dikarbonylowego byta w petni
skalowalna, rozpoczynajgc od kilkudziesieciu miligramoéw, koriczac na kilku gramach,
ponadto wiekszos¢ etapdw nie wymagata oczyszczania na kolumnie chromatograficznej.
Produkty izolowatem w wysokiej czystoSci poprzez przemywanie gorgcym
rozpuszczalnikiem lub krystalizacje z heksanu, DCMu, lub mieszaniny heksan/DCM. (Rys.

25a)

Rysunek 25. Zdjeua wykonane podczas pracy laboratoryjnej: a) Krystalizacja zwigzku 13 z
DCMu, b) silna fluorescencja emiterow typu D-A w trakcie reakcji oraz oczyszczania; c)
réznorodnosé barw otrzymanych emiteréw D-A w zaleznosci od uzytego akceptora.

a)

P Schematy syntez w tej czesci rozprawy zawierajg jedynie skrétowe informacje dotyczace
warunkow reakcji. Petne procedury sg zawarte w suplementach poszczegdlnych publikacji.
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Diketon 13 postuzyt jako uniwersalna platforma, ktérg poddatem kondensacji z szeroka
gama 1,2-diamin aromatycznych. (Rys. 24d) Pozwolito to na otrzymanie serii 14 emiteréw
o odmiennych od siebie wtasciwosciach elektronowych - od prostych uktaddéw fenylowych

(10a) po silnie elektronoakceptorowe grupy nitrylowe (10f) czy chinonowe (10d). (Rys. 27)

b)

Rysunek 26. Struktura krystalograficzna 10 I: a) widok z géry z zaznaczonymi kagtami POAV
strategicznych atomow; b) perspektywa boczna ze zmierzong gtebokosciag misy; c)
wzajemne utozenie czgsteczek w sieci krystalicznej i obliczonym dystansem pomiedzy
atomami azotu (donorowym czasteczki dolnej i akceptorowym czasteczki gorne;.
Czasteczki rozpuszczalnikéw oraz wszystkie atomy wodoru zostaty pominiete dla
przejrzystosci. Grafika zostata skopiowana z publikacji.

Potwierdzeniem sukcesu syntetycznego byta analiza rentgenowska wykonana dla
krysztatéw zwigzku 10l. (Rys. 26) Przede wszystkim potwierdzita ona geometrie misy.
Gtebokos¢ wklestosci wyniosta 0,63 A, a kat POAV dla centralnego azotu 7,25°. (Rys. 26a, b)
Chod¢ krzywizna ta jest mniejsza niz przyktadowo w sumanenie, wystarcza ona, aby zapobiec
niekorzystnemu nakfadaniu sie orbitali granicznych. Kolejnym wnioskiem z tej analizy byto
unikalne utozenie czgsteczek w sieci krystalicznej w sposéb antyréwnolegty typu "gtowa do
ogona". (Rys. 26c¢) Dzieki temu donorowa czes¢ jednej czasteczki sgsiaduje z akceptorowg
czescig drugiej (odlegtos¢ 4,02 A), co eliminuje wygaszanie emisji i pozwala obserwowat
silng luminescencje w ciele statym.

Projekt byt od poczatku wspierany zaawansowanym modelowaniem teoretycznym (DFT,
TD-DFT oraz ADC(2)), wykonanym przez grupe prof. A. Kubasa. Obliczenia te pomogty
zweryfikowaé geometrie i potwierdzi¢ indukcje ujemnej krzywizny Gaussa. Istotna byta
takze, wspomniana wyzej, analiza NICS, ICSS oraz ACID, ktdra rozrdéznita charakter
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aromatyczny i antyaromatyczny pierscieni. Obliczenia wykazaty, ze antyaromatyczny tgcznik
odseparowuje orbitale graniczne (FMO), co redukuje catki naktadania i minimalizuje AEsr.

We wspodtpracy z grupg prof. P. Daty zostata przeprowadzona petna charakterystyka
fotofizyczna catej serii zwigzkow, obejmujgca pomiary stacjonarne (absorpcja i emisja UV-
vis) oraz zaawansowane analizy czasowo-rozdzielcze. W celu unikniecia artefaktow
wynikajgcych z agregacji, badania prowadzono w dwéch réznych matrycach statych:

e Zeonex: Niepolarny polimer, ktéry pozwala na stworzenie srodowiska imitujgcego
warunki roztworu (minimalizacja oddziatywan miedzyczgsteczkowych) przy
zachowaniu makroskopowej formy ciata statego.

e CBP (4,4-bis(karbazol-9-ilo)bifenyl): Czgsteczka gospodarza (host) stosowany
standardowo w urzadzeniach OLED, pozwalajgcy oceni¢ potencjat aplikacyjny
emiteréw w realnych warunkach pracy.

Pomiary luminescencji czasowo-rozdzielczej w szerokim zakresie (od nanosekund do
milisekund) oraz w funkcji temperatury pozwolity na precyzyjne okreslenie mechanizmoéw
emisji. Wykazalismy, ze zmiana podstawnika w czesci akceptorowej pozwala na ptynne
przetaczanie miedzy mechanizmami TADF, RTP oraz podwdjng emisja.

62
Modelowy uktad D-A oparty na cyklazynie



10k 101 10m 10n

Rysunek 27. Struktury wszystkich otrzymanych emiteréw typu D-A z réznymi fragmentami
akceptorowymi (fenazynowymi).

Zwienczeniem pierwszej publikacji byta konstrukcja i charakterystyka prototypowych OLED.
Zwigzki zostaty zaimplementowane jako warstwy EML (10% domieszki w matrycy CBP).
Dzieki zréznicowaniu strukturalnemu czesci akceptorowej, wykazaliémy mozliwosé kontroli
nad mechanizmami emisji. Sposréd 14 pochodnych na szczegdlng uwage zastuguja
nastepujace:

e Zwigzek 10h (najwyzisza wydajnos¢): Dzieki obecnosci grupy -CFs; we fragmencie
fenazynowym osiggnat rekordowa dla tej klasy zwigzkéw zewnetrzng wydajnosé
kwantowga EQE w prototypowym urzadzeniu OLED siegajgcq 12%. Bardzo wysoki
stosunek DF/PF sugeruje niemal catkowite wykorzystanie standw trypletowych w
procesie RISC.
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e Zwigzek 10f (inwersja standw singlet-tryplet): Bardzo wazna obserwacja, wymagajaca
jednak bardzo doktadnej dalszej analizy, gdyz temat nie jest jeszcze dobrze opisany w
literaturze eksperymentu. Dla tej pochodnej zaobserwowalismy eksperymentalng
inwersje pozioméw energetycznych, gdzie tryplet znajduje sie o 0,34 eV powyzej
singletu, co zaowocowato najwyzszym PLQY na poziomie 86% w matrycy CBP.

e Zwigzki 10d i 10g (przetgczalnosé): Wykazalismy, ze rodzaj matrycy (hosta) moze
catkowicie zmieni¢ mechanizm emisji. Dla 10g zmiana z Zeonexu na CBP wytgcza TADF
na rzecz czystej fosforescencji w temperaturze pokojowej(RTP).

4.2. Architektura D-A-D i rozwigzanie problemu rozpuszczalnosci

Waznym etapem dalszego rozwijania szkieletu cyklazynowego byto rozwigzanie
problemu stabej rozpuszczalnosci zabudowanych N-PAHs, ktéry stanowit istotne
ograniczenie analityczne w pierwszym projekcie. W zwigzku z tym po kilku nieudanych
prébach wprowadzenia grupy tert-butylowej do fragmentu policyklicznego, postanowitem
wprowadzié¢ taricuch O-alkilowy (w formie grupy 2-etyloheksylowej) juz na poczgtkowym
etapie syntezy.’® Poza znaczgcg poprawg rozpuszczalnosci, grupa ta jest réwniez bogata w
elektrony, co w zatozeniu miato wzmocnic charakter donorowy tego fragmentu czgsteczki.
(Rys. 28)

Sukces pierwszej serii wklestych emiterdw potwierdzit stusznos¢ wykorzystania
dibenzolb,flazepiny do separacji orbitali granicznych. Niemniej jednak, poza umiarkowang
rozpuszczalnos$cig, uktady D-A wykazywaty relatywnie dtugie czasy zycia fluorescencji
opdznionej, co prowadzito do spadku wydajnosci (roll-off) przy wyzszych jasnosciach. W
odpowiedzi na te ograniczenia postanowitem zaimplementowac¢ dodatkowg jednostke
donorowg (D2) w pozycji meta skrajnego pierscienia fenylowego chinoksaliny (akceptora).
(Rys. 28) Zatozeniem byto zwiekszenie charakteru CT poprzez wzmocnienie oddziatywania
donor-akceptor catego ukfadu, co powinno skutkowa¢ dalszg minimalizacja AEsr.
Dodatkowo, dzieki przestrzennemu skreceniu donora D2 wzgledem ptaszczyzny akceptora,
proces RISC powinien zachodzi¢ szybciej, co skutkuje skréceniem czasu Zzycia stanu
trypletowego. Wprowadzenie objetosciowych podstawnikdw eliminuje réwniez
niepozgdane oddziatywania miedzyczasteczkowe, co wptywa na poprawe stabilnosci i
luminancji. Opracowana przeze mnie nowa strategia syntetyczna obejmowata poczatkowg
implementacje fragmentu solubilizujgcego. Rozpoczatem od alkilowania 3,5-dichlorofenolu
(7) bromkiem 2-etyloheksylu, co pozwolito na wprowadzenie dtugiego, rozgatezionego
taicucha O-alkilowego. (Rys. 28a) Kolejnym etapem byto jodowanie z wykorzystaniem
uktadu 1,/Ag.SO4 w acetonitrylu, co dato pochodng 9 z wydajnoscig 91%. Ten zwigzek
stanowit prekursor aminowania z dibenzo[b,f]azeping oraz nastepczego bezposredniego
arylowania mikrofalowego. (Rys. 28c, d) Podobnie, jak w przypadku wczesniejszego
projektu, synteza byta w petni skalowalna, ograniczana jedynie objetoscig naczynia w
reaktorze mikrofalowym. Kluczowym etapem umozliwiajgcym przejscie do uktadéw D-A-D
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Rysunek 28. Schemat syntezy uktadéw typu D-A-D opartych na motywie cyklazyny.

byto utlenianie z BSA do dionu 12 z wydajnoscig 80% oraz jego nastepcza kondensacja z 4-
bromo-1,2-diaminobenzenem w obecnosci kwasu octowego. (Rys. 28e, f) Otrzymany
zwigzek 13 stanowit uniwersalny prekursor z wbudowanym atomem bromu w czesci
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akceptorowej, gotowy do wprowadzenia réznych podstawnikéw donorowych. Ostatni etap
polegat na sprzeganiu Buchwalda-Hartwiga zwigzku 13 z szescioma rdéznymi aminami
aromatycznymi: karbazolem (1), 9,9-dimetyloakrydyng (2), fenoksazyng (3), fenotiazyna (4),
dihydrodibenzo[b,flazeping (5) i dibenzo[b,flazeping (6). Wiekszos¢ tych reakcji przebiegata
z bardzo wysokimi wydajnosciami (do 89%), a produkty byty mozliwe do wydzielenia
poprzez stracanie. (Rys. 28g) Analiza termograwimetryczna (TGA) dowiodta réwniez
znacznej poprawy stabilnosci termicznej (do 406 °C). (Rys. 29)
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Rysunek 29. Analiza termograwimetryczna (TGA) otrzymanych emiteréw typu D-A-D.

Najciekawszym wynikiem analizy rentgenograficznej monokrysztatéw zwigzkéw 1 i 2 byta
obserwacja ich planarnej geometrii w sieci krystalicznej, co stato w sprzecznosci z
obliczeniami teoretycznymi wskazujgcymi na strukture wklestg. (Rys. 30) Doktadna analiza
struktury 2 (z dimetyloakrydyng) wykazata, ze silnie elektronodonorowy charakter grupy O-
alkilowej oraz dodatkowego donora powoduje wydtuzenie wigzan w szkielecie cyklazyny, co
sprzyja zmniejszeniu naprezen i planaryzacji. Podobnie jak w pierwszej publikacji, czgsteczki
uktadajg sie antyréwnolegle z dystansem wynoszacym 3,40 - 3,59 A. (Rys. 30b) Zatem
wyptaszczenie struktury moze by¢ tez efektem silnych oddziatywan elektrostatycznych
pomiedzy bogatg w elektrony czesciag donorowg jednej czgsteczki a ubogg w elektrony
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czeScig akceptorowa drugiej. Ponadto, dodatkowe donory (D2) sg skrecone wzgledem
rdzenia pod katami od 41,2° (karbazol) do az 80,1° (dimetyloakrydyna), co skutecznie
minimalizuje naktadanie sie orbitali HOMO-LUMO. (Rys. 30a)

Rysunek 29. Struktury krystalograficzne 1 i 2; a) widok z géry ze zmierzonymi katami
dwusciennymi pomiedzy donorem D2 a ptaszczyzng akceptora; b), c) upakowanie molekut
w stanie krystalicznym wyznaczone dla 1 i 2, ze zmierzonymi odlegtosciami pomiedzy
sgsiadujgcymi czgsteczkami. Czgsteczki rozpuszczalnikdw oraz wszystkie atomy wodoru
zostaty pominiete dla przejrzystosci.

Wprowadzenie drugiego donora doprowadzito do imponujgcej poprawy wtasciwosci
luminescencyjnych w poréwnaniu do serii D-A:

e Wyisze wartosci PLQY: Zwigzek 3 (z fenoksazyng) osiggnat PLQY na poziomie 96% w
matrycy CBP, co jest wartoscig niemal dwukrotnie wyzszg niz dla bazowego zwigzku
10a z pierwszej pracy.

o Dostrojenie wartosci AEst: Dzieki zastosowaniu architektury D-A-D udato sie uzyskaé
wyjatkowo mate przerwy singlet-tryplet. Dla pochodnych fenoksazynowej (3) i
fenotiazynowej (4) réznica ta wynosita 0,03-0,04 eV. Tak mata bariera energetyczna
pozwala na btyskawiczny proces RISC. Co wiecej, wszystkie emitery wykazywaty emisje
TADF.
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o Wplyw konformacji: Pokazalismy, ze donory przyjmujgce konformacje quasi-
ekwatorialng (kat bliski 90°, np. w 1 i 2) wykazujg silniejszy charakter CT i wydajniejszy
proces TADF w poréwnaniu do uktadéw quasi-aksjalnych (np. 5i 6).

Rysunek 31. Zdjecie pochodnych typu D-A-D, emitujgcych w ciele statym.

Wyniki aplikacyjne w urzgdzeniach OLED uzyskane we wspdtpracy z grupg prof. Daty
potwierdzity potencjat otrzymanych emiteréw jako jednych z najlepszych w tej klasie
zwigzkéw. Najwazniejsze obserwacje to:

e Wzrost wydajnosci EQE: Maksymalna zewnetrzna wydajnos$é kwantowa wzrosta z 12%
(w pierwszej pracy) do 21,9% dla urzgdzenia opartego na emiterze 3.

o Rekordowa luminancja: Wszystkie badane urzgdzenia osiggnety jasnosci w zakresie 20
000-30 100 cd/m2. W poréwnaniu do wynikdw z pierwszej pracy (gdzie jasnos$ci rzadko
przekraczaty 500 cd/m?), stanowi wzrost wartosci tego parametru o ponad dwa rzedy,
co jest kluczowe pod katem zastosowan komercyjnych.

e Niski roll-off: Dzieki szybkiemu mechanizmowi TADF, urzadzenia te zachowujg wysoka
wydajnosé nawet przy wysokich gestosciach pradu i wysokiej luminancji. Przyktadowo
dla urzadzenia opartego na emiterze 3 wzgledny roll-off, czyli spadek EQE przy
luminancji wynoszacej 1 000 cd/m? wynosi zaledwie 13,7% (utrata EQE z wartosci
maksymalnej 21,9% do 18,9%).
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4.3. Materiaty HTM: rozszerzenie potencjatu aplikacyjnego

Ostatnia cze$¢ badan wychodzi poza ramy OLED, skupiajgc sie na wykorzystaniu
opracowanego wczesniej wklestego rdzenia cyklazynowego w fotowoltaice perowskitowej
(PSC) jako niedomieszkowanego materiatu transportujgcego dziury (HTM). Motywacjg do
podjecia tej tematyki byty ograniczenia obecnie stosowanego HTM, spiro-OMeTAD, ktory
wymaga stosowania higroskopijnych domieszek (takich jak sole litu), co drastycznie obniza
stabilnos¢ ogniw PSC.
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Warunki reakcji: a) AcOH, EtOH; b) Pd(PPhs)y K,CO3 THF, toluen, H,O; b) Pdydbaz XPhos, NaO'Bu, toluen.

Rysunek 30. Schemat syntezy niedomieszkowanych HTMs sfunkcjonalizowanych bocznie.

Zaprojektowalismy nowag architekture molekularng o topologii podstawnikdw w ksztatcie
litery T, w ktorej wklesty rdzen N-PAH zostat symetrycznie rozbudowany o fragmenty
donorowe w czesci akceptorowej.!’’ Taka boczna funkcjonalizacja (w pozycjach 3 i 6
pierscienia fenazynowego) miata pozwoli¢ na precyzyjne dopasowanie poziomu energii
HOMO do pasma walencyjnego perowskitu (~5.4 eV). Koncepcja zakrzywienia rdzenia miata
zapobiec niekontrolowanej agregacji, a jednoczesnie umozliwi¢ bliskie, ale uporzagdkowane
oddziatywania miedzy czgsteczkami, co jest konieczne dla transportu tadunku.
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Strategia syntetyczna czterech docelowych zwigzkéw (akronim: N-PAH23-26) zostata
zrealizowana w oparciu o skalowalng Sciezke syntezy, w ktérej kluczowym krokiem byto
wprowadzenie reaktywnych centréw w pozycjach bocznych akceptora. (Rys. 32a) W
pierwszych etapach wykorzystatem wczesniej zoptymalizowany diketon 1 (z faricuchem 2-
etyloheksylowym), ktory poddatem kwasowej kondensacji z 1,2-diamino-3,6-
dibromobenzenem. Reakcja ta, prowadzona w mieszaninie AcOH/EtOH, pozwolita na
otrzymanie dibromopochodnej 2 z wysokg wydajnosciag 84%. (Rys. 32a) Ten zwigzek
stanowit uniwersalny prekursor do wprowadzenie jednostek donorowych z wykorzystaniem
dwéch réznych technik sprzegania katalizowanego palladem. Do syntezy N-PAH23 i N-
PAH25 w reakcji Suzuki-Miyaury wykorzystatem odpowiednie kwasy boronowe z mostkiem
fenylowym, co pozwolito na wydtuzenie bocznych ramion czasteczki (wydajnos¢ 49-53%).
(Rys. 32b) W przypadku N-PAH24 i N-PAH26 te same aminy drugorzedowe, (bis(4-

13.36 A

" 8.87

Rysunek 31. Struktura krystalograficzna N-PAH26. a) widok z goéry z obliczonymi
wartosciami katéw POAV dla strategicznych atomdw; b) perspektywa boczna z zaznaczonym
zakrzywieniem i wyliczong gtebokoscig misy; c) utozenie "gtowa do ogona" dwdch
sgsiadujgczych molekut w sieci krytalicznej z obliczonymi najkrétszymi odlegtosciami
pomiedzy nimi.
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metoksyfenylo)amine i 3,6-di-tert-butylokarbazol, potgczytem bezposrednio z rdzeniem w
reakcji Buchwalda-Hartwiga, co skutkowato krétszymi, bardziej sztywnymi podstawnikami
(wydajnos¢ 56-63%). (Rys. 32c) Istotnym sukcesem syntetycznym byto opracowanie metod
oczyszczania, w wiekszosci przypadkow, opartych gtéwnie na krystalizacji i szybkiej filtracji
przez ztoze zelu krzemionkowego, co wyeliminowato potrzebe petnej chromatografii
kolumnowej na koncowym etapie i zapewnito wysokg czystos¢ materiatdow, niezbedng do
pracy w ogniwach stonecznych.

Jednym z najciekawszych aspektéw tej pracy byta analiza wptywu formy podstawnika
donorowego na geometrie czgsteczki. Na podstawie obliczed DFT oraz rentgenografii
strukturalnej monokrysztatu zwigzku N-PAH26, zaobserwowalismy wyrazng korelacje
miedzy strukturg boczng a gtebokoscig misy rdzenia. (Rys. 33) Wprowadzenie tgcznika
fenylowego w N-PAH23 (gtebokos¢ 0,38 A) prowadzi do wzglednego wyptaszczenia
struktury w poréwnaniu do N-PAH24 (gtebokos¢ 0,65 A), gdzie donor jest przytaczony
bezposrednio. Ta subtelna zmiana ma kluczowy wptyw na transport fadunku. Symulacje
dimeréw wykazaty, ze wydtuzone ramiona w N-PAH23 sprzyjajg blizszemu kontaktowi
miedzy sasiednimi czasteczkami (odlegtosci C-C rzedu 3,35-3,38 A), co utatwia przeskoki
fadunku (ang. charge hopping). Ponadto, uzyskany monokrysztat N-PAH26 (ukfad
tréjskosny, grupa przestrzenna P-1) potwierdzit gteboko$¢ wklestosci na poziomie 0,56 A
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Rysunek 32. Analiza termograwimetryczna (TGA) niedomieszkowanych HTMs N-PAH23-26.
Grafika zostata skopiowana z publikacji.
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oraz specyficzne, przesuniete upakowanie typu antyréwnolegtego, stabilizowane przez
oddziatywania miedzy grupa alkilowa a fenazyna sasiedniej czasteczki (2,63 A). (Rys. 33c)

Wszystkie zsyntetyzowane zwigzki wykazaty stabilno$¢ termiczng do temperatury okoto
300°C (pomiary TGA, 5% ubytku masy), co jest w petni wystarczajgce do stabilnej pracy
ogniw PSC. Zauwazytem jednak, ze pochodne z grupami tert-butylowymi (N-PAH25, 26)
wykazujg nieco nizszg stabilnos$¢ niz pochodne metoksylowe, co przypisuje tendencji grup
'Bu do rozktadu w wyniku reakcji odwrotnych. (Rys. 34)

Przed wykorzystaniem N-PAHs w ogniwach PSC potwierdzona zostata ich wysoka
hydrofobowos¢. Kat zwilzania wodg dla N-PAH23 wynidst az 94,13°, co jest wartoscig
znacznie wyzszg niz standardowego spiro-OMeTAD (75,80°). Ta wtasciwos¢ pozwala nowym
materiatom petnic role bariery chronigcej warstwe perowskitu przed wptywem wilgoci z
atmosfery.

W tym projekcie wspoétpracowalismy z grupa Prof. D. Prochowicza, ktdra przygotowata
ogniwa PSC z wykorzystaniem zsyntezowanych N-PAH23-24 jako HTM. Najwazniejsze
obserwacje wynikajgce z tych testow to:

e Wyznaczona eksperymentalnie energia HOMO dla N-PAH23 wynosi -5,22 eV, co
zapewnia doskonate dopasowanie do pasma walencyjnego perowskitu i skuteczng
ekstrakcje dziur.

e Ogniwa oparte na niedomieszkowanym N-PAH23 osiggnety maksymalng wydajnosé
konwersji mocy (PCE) na poziomie 20,39% (stabilizowane PCE 20,20%). Jest to wynik
lepszy niz uzyskany dla referencyjnego, domieszkowanego materiatu spiro-OMeTAD
(19,54%).

e Wykazalismy, ze N-PAH23 posiada wyzszg mobilno$¢ dziur (6,17 X 10® cm2? Vst w
poréwnaniu do N-PAH24 (2,99 X 10° cm™? V1 st), co bezposrednio wynika z opisanego
wczesdniej ciasniejszego upakowania w sieci krystalicznej wymuszonego przez dtuzsza
strukture ramion.
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IX.Podsumowanie

Zrealizowany cykl badan, stanowigcy podstawe niniejszej rozprawy doktorskiej,
doprowadzit do zaprojektowania, syntezy oraz szczegdtowej charakterystyki nowej klasy
zakrzywionych, wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych domieszkowanych
azotem (N-PAHSs), opartych na unikalnym rdzeniu cyklazynowym. Gtéwnym osiggnieciem
naukowym pracy jest pozytywna weryfikacja hipotezy, wedtug ktérej swiadome
wprowadzenie ujemnej krzywizny Gaussa do szkieletu aromatycznego pozwala na
skuteczne przetamanie barier limitujgcych wydajnos¢ klasycznych, ptaskich emiteréw
organicznych. Kluczowe znaczenie miata tutaj implementacja topologii 5-7-5, w ktérej
siedmiocztonowy pierscien azepinowy sgsiaduje z dwoma pierscieniami pieciocztonowymi,
co wymusza wklestg geometrie (aza-buckybowls). Taka koncepcja molekularna pozwolita na
zminimalizowanie niepozgdanych oddziatywan typu m-m (m-stacking), co zostato
potwierdzone analizg rentgenograficzng, wskazujacg na unikalne upakowanie czgsteczek
typu "gtowa do ogona", zapobiegajgce wygaszaniu emisji w ciele statym.

Z perspektywy chemii syntetycznej, praca zaowocowata opracowaniem wydajnej i w petni
skalowalnej strategii typu bottom-up, opartej na uniwersalnym policyklicznym prekursorze
dikarbonylowym. Procedura syntetyczna zostata wyrdzniona przez Synlett. Wprowadzenie
do niej metod takich jak mikrofalowe bezposrednie arylowanie oraz zastosowanie BSA jako
wysoce efektywnego odczynnika utleniajgcego, umozliwito sprawne otrzymywanie zestawu
14 zréznicowanych emiteréw. Modularnos¢ opracowanej metody okazata sie kluczowa dla
dalszego rozwoju projektu, pozwalajgc na ptynne przechodzenie od prostych uktadéw D-A
do bardziej rozbudowanych D-A-D oraz sfunkcjonalizowanych bocznie uktadéw w ksztatcie
litery T.

Waznym aspektem mojej pracy doktorskiej byta zaawansowana inzynieria stanow
wzbudzonych, wspierana obliczeniami kwantowo-chemicznymi, ktéra pozwolita na
precyzyjne sterowanie mechanizmami emisji poprzez uwazne obserwowanie zaleznosci
struktura-wtasciwosci. Wykazalismy, ze siedmiocztonowy pierscien jest antyaromatyczny i
efektywnie rozdziela orbitale HOMO-LUMO, a w konsekwencji pozwala na uzyskanie emisji
typu TADF. Szczegdlnie ciekawg obserwacjg byto odkrycie eksperymentalnej inwersji stanow
singlet-tryplet dla jednej pochodnej. Te wyrdzniajgce sie wtasciwosci fotofizyczne przetozyty
sie na sukces aplikacyjny w prototypowych urzadzeniach OLED, ktére w przypadku
architektury D-A-D osiggnety EQE na poziomie 21,9% oraz rekordowg luminancje
przekraczajgca 30 100 cd/m?2.

W ostatnim etapie wykazalismy wszechstronno$¢ modelowego rdzenia cyklazynowego w
zastosowaniach optoelektronicznych. Zaprojektowane i zsyntetyzowane
niedomieszkowane materiaty transportujgce dziury (HTM) o architekturze T-ksztattnej
pozwolity na uzyskanie sprawnosci konwersji mocy (PCE) na poziomie 20,39%,
przewyzszajgc wyniki dla standardowego materiatu spiro-OMeTAD. Co wiecej, wysoka
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hydrofobowo$¢ otrzymanych warstw N-PAHs przyczynita sie do znaczgcej poprawy
stabilnosci ogniw poprzez skuteczng ochrone warstwy perowskitu przed warunkami
zewnetrznymi.

Wyniki przedstawione w rozprawie stanowig istotny wkfad w rozwdj chemii materiatéw
organicznych, udowadniajgc, ze synergia miedzy precyzyjng syntezg i Swiadomym
ksztattowaniem geometrii czgsteczki otwiera nowe perspektywy w budowie wydajnych i
stabilnych urzadzen optoelektronicznych przysztosci.

74
Podsumowanie



X. Bibliografia

(1) Wagner, J.; Zimmermann Crocomo, P.; Kochman, M. A.; Kubas, A.; Data, P.; Lindner, M. Modular
Nitrogen-Doped Concave Polycyclic Aromatic Hydrocarbons for High-Performance Organic
Light-Emitting Diodes with Tunable Emission Mechanisms. Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61 (27),
€202202232. https://doi.org/10.1002/anie.202202232.

(2) Novoseloy, K. S.; Geim, A. K.; Morozov, S. V.; Jiang, D.; Zhang, Y.; Dubonos, S. V.; Grigorieva, |. V,;
Firsov, A. A. Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon Films. Science 2004, 306 (5696), 666—
669. https://doi.org/10.1126/science.1102896.

(3) Strupinski, W.; Grodecki, K.; Wysmolek, A.; Stepniewski, R.; Szkopek, T.; Gaskell, P. E.; Grineis,
A.; Haberer, D.; Bozek, R.; Krupka, J.; Baranowski, J. M. Graphene Epitaxy by Chemical Vapor
Deposition on SiC. Nano Lett. 2011, 11 (4), 1786-1791. https://doi.org/10.1021/nl200390e.

(4) Castro Neto, A. H.; Guinea, F.; Peres, N. M. R.; Novoselov, K. S.; Geim, A. K. The Electronic
Properties of  Graphene. Rev. Mod. Phys. 2009, 81 (2), 109-162.
https://doi.org/10.1103/RevModPhys.81.109.

(5) Liu, Z.; Fu, S.; Liu, X.; Narita, A.; Samori, P.; Bonn, M.; Wang, H. I. Small Size, Big Impact: Recent
Progress in Bottom-Up Synthesized Nanographenes for Optoelectronic and Energy Applications.
Adv. Sci. 2022, 9 (19), 2106055. https://doi.org/10.1002/advs.202106055.

(6) Narita, A.; Wang, X.-Y.; Feng, X.; Millen, K. New Advances in Nanographene Chemistry. Chem.
Soc. Rev. 2015, 44 (18), 6616—6643. https://doi.org/10.1039/C5CS00183H.

(7) Guo, X.; Yuan, Z.; Zhu, Y.; Li, Z.; Huang, R.; Xia, Z.; Zhang, W.; Li, Y.; Wang, J. A Nitrogen-Doped
Hexapole [7]Helicene versus Its All-Carbon Analogue. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58 (47),
16966—-16972. https://doi.org/10.1002/anie.201907972.

(8) Narita, A.; Feng, X.; Millen, K. Bottom-Up Synthesis of Chemically Precise Graphene
Nanoribbons. Chem. Rec. 2015, 15 (1), 295-309. https://doi.org/10.1002/tcr.201402082.

(9) L, Z.; Young, R.J.; Backes, C.; Zhao, W.; Zhang, X.; Zhukov, A. A,; Tillotson, E.; Conlan, A. P,; Ding,
F.; Haigh, S. J.; Novoseloy, K. S.; Coleman, J. N. Mechanisms of Liquid-Phase Exfoliation for the
Production of Graphene. ACS Nano 2020, 14 (9), 10976-10985.
https://doi.org/10.1021/acsnano.0c03916.

(10) Zhang, Y.; Pun, S. H.; Miao, Q. The Scholl Reaction as a Powerful Tool for Synthesis of Curved
Polycyclic Aromatics. Chem. Rev. 2022, 122 (18), 14554-14593.
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.2c00186.

(11) Krzeszewski, M.; Ito, H.; Itami, K. Infinitene: A Helically Twisted Figure-Eight [12]Circulene
Topoisomer. J. Am. Chem. Soc. 2022, 144 (2), 862—-871. https://doi.org/10.1021/jacs.1c10807.

(12) Matsuoka, W.; Ito, H.; Itami, K. Rapid Access to Nanographenes and Fused Heteroaromatics by
Palladium-Catalyzed Annulative m-Extension Reaction of Unfunctionalized Aromatics with
Diiodobiaryls.  Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56  (40), 12224-12228.
https://doi.org/10.1002/anie.201707486.

(13)Huo, G.-F.; Xu, W.-T.; Hu, J.; Han, Y.; Fan, W.; Wang, W.; Sun, Z.; Yang, H.-B.; Wu, J. Perylene-
Embedded Helical Nanographenes with Emission up to 1010 Nm: Synthesis, Structures, and
Chiroptical Properties. Angew. Chem. Int. Ed. 2025, 64 (4), 202416707.
https://doi.org/10.1002/anie.202416707.

(14) Gao, H.; Wang, Z.; Cao, J.; Lin, Y. C.; Ling, X. Advancing Nanoelectronics Applications: Progress
in Non-van Der Waals 2D Materials. ACS Nano 2024, 18 (26), 16343-16358.
https://doi.org/10.1021/acsnano.4c01177.

(15) Borrisov, B.; Beneventi, G. M.; Fu, Y.; Qiu, Z.; Komber, H.; Deng, Q.; GreiRel, P. M.; Cadranel, A.;
Guldi, D. M.; Ma, J.; Feng, X. Deep-Saddle-Shaped Nanographene Induced by Four Heptagons:
Efficient Synthesis and Properties. J. Am. Chem. Soc. 2024, 146 (40), 27335-27344.
https://doi.org/10.1021/jacs.4c09224.

75
Bibliografia



(16) Daria, A. M. S.; Gonzalez-Sanchez, L.; Gomez, S. Coronene: A Model for Ultrafast Dynamics in
Graphene Nanoflakes and PAHs. Phys. Chem. Chem. Phys. 2023, 26 (1), 174-184.
https://doi.org/10.1039/D3CP0O3656A.

(17) Chen, L.; Puniredd, S. R.; Tan, Y.-Z.; Baumgarten, M.; Zschieschang, U.; Enkelmann, V.; Pisula, W.;
Feng, X.; Klauk, H.; Millen, K. Hexathienocoronenes: Synthesis and Self-Organization. J. Am.
Chem. Soc. 2012, 134 (43), 17869-17872. https://doi.org/10.1021/ja3082395.

(18) Domenico, J.; Schneider, A. M.; Sohlberg, K. From Benzene to Graphene: Exploring the
Electronic Structure of Single-Layer and Bilayer Graphene Using Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons. J. Chem. Educ. 2019, 96 (10), 2225-2237.
https://doi.org/10.1021/acs.jchemed.9b00331.

(19) Mughal, E. U.; Naeem, N.; Kainat, S. F.; Sadig, A.; Ogaly, H. A. Nanographene Horizons: The
Emerging Role of Hexa-Peri-Hexabenzocoronene in Functional Material Design. RSC Adv. 2025,
15 (37), 30490-30551. https://doi.org/10.1039/D5RA04623H.

(20) Liang, Y.; Xing, W.; Liu, L.; Sun, Y.; Xu, W.; Zhu, D. Charge Transport Behaviors of a Novel 2:1
Charge Transfer Complex Based on Coronene and HAT(CN)6. Org. Electron. 2020, 78, 105608.
https://doi.org/10.1016/j.orgel.2019.105608.

(21) Hughes, J. M.; Hernandez, Y.; Aherne, D.; Doessel, L.; Millen, K.; Moreton, B.; White, T. W,;
Partridge, C.; Costantini, G.; Shmeliov, A.; Shannon, M.; Nicolosi, V.; Coleman, J. N. High Quality
Dispersions of Hexabenzocoronene in Organic Solvents. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134 (29),
12168-12179. https://doi.org/10.1021/ja303683v.

(22) Stepien, M.; Gorika, E.; Zyta, M.; Sprutta, N. Heterocyclic Nanographenes and Other Polycyclic
Heteroaromatic Compounds: Synthetic Routes, Properties, and Applications. Chem. Rev. 2017,
117 (4), 3479-3716. https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00076.

(23) Wang, J.; Wei, H.; Guan, J.; Mllen, K.; Yin, M. Perylene- and Perylene Diimide-Based Framework
Materials Constructed through Metal Coordination. Chem. — Eur. J. 2025, 31 (3), e202403234.
https://doi.org/10.1002/chem.202403234.

(24) Borissov, A.; Maurya, Y. K.; Moshniaha, L.; Wong, W.-S.; Zyfa-Karwowska, M.; Stepien, M. Recent
Advances in Heterocyclic Nanographenes and Other Polycyclic Heteroaromatic Compounds.
Chem. Rev. 2022, 122 (1), 565-788. https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.1c00449.

(25)Zhang, F.; Ma, Y.; Chi, Y.; Yu, H.; Li, Y.; Jiang, T.; Wei, X.; Shi, J. Self-Assembly, Optical and Electrical
Properties of Perylene Diimide Dyes Bearing Unsymmetrical Substituents at Bay Position. Sci.
Rep. 2018, 8 (1), 8208. https://doi.org/10.1038/s41598-018-26502-5.

(26)Ran, X.; Ali, M. A.; Hu, Z,; Li, P; Xia, Y.; Zhang, H.; Yang, L.; Chen, Y. State-of-the-Art Techniques
on Asymmetrical Perylene Diimide Derivatives: Efficient Electron-Transport Materials for
Perovskite Solar Cells. J. Phys. Chem. C 2023, 127 (10), 5114-5124.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.2c08138.

(27) Mateo-Alonso, A. Pyrene-Fused Pyrazaacenes: From Small Molecules to Nanoribbons. Chem.
Soc. Rev. 2014, 43 (17), 6311-6324. https://doi.org/10.1039/C4CS00119B.

(28) Ajayakumar, M. R.; Ma, J.; Feng, X. m-Extended Peri-Acenes: Recent Progress in Synthesis and
Characterization. Eur. J. Org. Chem. 2022, 2022 (23), €202101428.
https://doi.org/10.1002/ejoc.202101428.

(29)Jin, P;; Song, T.; Xiao, J.; Zhang, Q. Recent Progress in Using Pyrene-4,5-Diketones and Pyrene-
4,5,9,10-Tetraketones as Building Blocks to Construct Large Acenes and Heteroacenes. Asian J.
Org. Chem. 2018, 7 (11), 2130-2146. https://doi.org/10.1002/ajoc.201800039.

(30) Rickhaus, M.; Mayor, M.; Juric¢ek, M. Chirality in Curved Polyaromatic Systems. Chem. Soc. Rev.
2017, 46 (6), 1643-1660. https://doi.org/10.1039/C6CS00623).

(31)Pun, S. H.; Miao, Q. Toward Negatively Curved Carbons. Acc. Chem. Res. 2018, 51 (7), 1630-
1642. https://doi.org/10.1021/acs.accounts.8b00140.

(32) Wu, Y.-T.; Siegel, J. S. Aromatic Molecular-Bowl Hydrocarbons: Synthetic Derivatives, Their
Structures, and Physical Properties. Chem. Rev. 2006, 106 (12), 4843-4867.
https://doi.org/10.1021/cr050554q.

76
Bibliografia



(33) Sygula, A. Chemistry on a Half-Shell: Synthesis and Derivatization of Buckybowls. Eur. J. Org.
Chem. 2011, 2011 (9), 1611-1625. https://doi.org/10.1002/ejoc.201001585.

(34)Sygula, A.; Rabideau, P. W. Non-Pyrolytic Syntheses of Buckybowls: Corannulene,
Cyclopentacorannulene, and a Semibuckminsterfullerene. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121 (34),
7800-7803. https://doi.org/10.1021/ja991169;.

(35)Scott, L. T.; Cheng, P-C.; Hashemi, M. M.; Bratcher, M. S.; Meyer, D. T.; Warren, H. B.
Corannulene. A Three-Step Synthesisl. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119 (45), 10963-10968.
https://doi.org/10.1021/ja972019g.

(36)Sygula, A.; Rabideau, P. W. Non-Pyrolytic Syntheses of Buckybowls: Corannulene,
Cyclopentacorannulene, and a Semibuckminsterfullerene. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121 (34),
7800-7803. https://doi.org/10.1021/ja991169;.

(37)Bati, G.; Laxmi, S.; Stuparu, M. C. Mechanochemical Synthesis of Corannulene: Scalable and
Efficient Preparation of A Curved Polycyclic Aromatic Hydrocarbon under Ball Milling
Conditions. ChemSusChem 2023, 16 (20), €202301087.
https://doi.org/10.1002/cssc.202301087.

(38)Stuparu, M. C. Corannulene: A Curved Polyarene Building Block for the Construction of
Functional Materials. Acc. Chem. Res. 2021, 54 (13), 2858-2870.
https://doi.org/10.1021/acs.accounts.1c00207.

(39) Kawasumi, K.; Zhang, Q.; Segawa, Y.; Scott, L. T.; Itami, K. A Grossly Warped Nanographene and
the Consequences of Multiple Odd-Membered-Ring Defects. Nat. Chem. 2013, 5 (9), 739-744.
https://doi.org/10.1038/nchem.1704.

(40) Feng, C.-N.; Hsieh, Y.-C.; Wu, Y.-T. Metal-Catalyzed Cascade Reactions: Useful Synthetic Tools for
the Preparation of Polycyclic Arenes. Chem. Rec. 2015, 15 (1), 266-279.
https://doi.org/10.1002/tcr.201402066.

(41) Sakurai, H.; Daiko, T.; Hirao, T. A Synthesis of Sumanene, a Fullerene Fragment. Science 2003,
301 (5641), 1878-1878. https://doi.org/10.1126/science.1088290.

(42) Chen, Y.; Zhang, L. Buckybowl-Based Nanocarbons: Synthesis, Properties, and Applications. Acc.
Chem. Res. 2025, 58 (5), 762-776. https://doi.org/10.1021/acs.accounts.4c00812.

(43)Sanyal, S.; Manna, A. K.; Pati, S. K. Functional Corannulene: Diverse Structures, Enhanced
Charge Transport, and Tunable Optoelectronic Properties. ChemPhysChem 2014, 15 (5), 885—
893. https://doi.org/10.1002/cphc.201301050.

(44) Xu, G.; Yang, Y.; Chen, Q.; Xie, S.-Y.; Zhang, Q. Bowl-Shaped Conjugated Organic Semiconductors:
From Structural Design, Molecular Assembly to Device Applications. Adv. Funct. Mater. 2026,
36 (36), €28875. https://doi.org/10.1002/adfm.202528875.

(45) Amaya, T.; Sakane, H.; Muneishi, T.; Hirao, T. Bowl-to-Bowl! Inversion of Sumanene Derivatives.
Chem. Commun. 2008, No. 6, 765—-767. https://doi.org/10.1039/B712839H.

(46) Jaafar, R.; Pignedoli, C. A.; Bussi, G.; Ait-Mansour, K.; Groening, O.; Amaya, T.; Hirao, T.; Fasel, R.;
Ruffieux, P. Bow! Inversion of Surface-Adsorbed Sumanene. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136 (39),
13666—13671. https://doi.org/10.1021/ja504126z.

(47) Lee, C.-W.; Liu, E.-C.; Wu, Y.-T. Palladium-Catalyzed Reaction of Haloarenes with Diarylethynes:
Synthesis, Structural Analysis, and Properties of Methylene-Bridged Arenes. J. Org. Chem. 2015,
80 (21), 10446-10456. https://doi.org/10.1021/acs.joc.5b02111.

(48) Muzammil, E. M.; Halilovic, D.; Stuparu, M. C. Synthesis of Corannulene-Based Nanographenes.
Commun. Chem. 2019, 2 (1), 58. https://doi.org/10.1038/s42004-019-0160-1.

(49) Xu, G.; Yang, Y.; Chen, Q.; Xie, S.-Y.; Zhang, Q. Bowl-Shaped Conjugated Organic Semiconductors:
From Structural Design, Molecular Assembly to Device Applications. Adv. Funct. Mater. 2026,
36 (36), €28875. https://doi.org/10.1002/adfm.202528875.

(50) Wang, W.; Shao, X. Synthesis and Derivatization of Hetera-Buckybowls. Org. Biomol. Chem.
2021, 19 (1), 101-122. https://doi.org/10.1039/DO0OB01931C.

(51) Nakamura, K.; Ochiai, K.; Yubuta, A.; He, D.; Miyajima, D.; Ito, S. Pyridine-Fused Azacorannulene:
Fine-Tuning of the Structure and Properties of Nitrogen-Embedded Buckybowls. Precis. Chem.
2023, 1 (1), 29-33. https://doi.org/10.1021/prechem.3c00004.

77
Bibliografia



(52) Zhou, L.; Zhang, G. A Nanoboat with Fused Concave N-Heterotriangulene. Angew. Chem. Int.
Ed. 2020, 59 (23), 8963-8968. https://doi.org/10.1002/anie.202002869.

(53) Yokoi, H.; Hiraoka, Y.; Hiroto, S.; Sakamaki, D.; Seki, S.; Shinokubo, H. Nitrogen-Embedded
Buckybowl and Its Assembly with C60. Nat. Commun. 2015, 6 (1), 8215.
https://doi.org/10.1038/ncomms9215.

(54)Tan, Q.; Higashibayashi, S.; Karanjit, S.; Sakurai, H. Enantioselective Synthesis of a Chiral
Nitrogen-Doped Buckybowl. Nat. Commun. 2012, 3 (1), 891.
https://doi.org/10.1038/ncomms1896.

(55) Tokimaru, Y.; Ito, S.; Nozaki, K. A Hybrid of Corannulene and Azacorannulene: Synthesis of a
Highly Curved Nitrogen-Containing Buckybowl. Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57 (31), 9818
9822. https://doi.org/10.1002/anie.201805678.

(56) Fei, Y.; Liu, J. Synthesis of Defective Nanographenes Containing Joined Pentagons and
Heptagons. Adv. Sci. 2022, 9 (19), 2201000. https://doi.org/10.1002/advs.202201000.

(57)Gliemann, B. D.; Strauss, V.; Hitzenberger, J. F; Dral, P. O.; Hampel, F.; Gisselbrecht, J.-P;
Drewello, T.; Thiel, W.; Guldi, D. M.; Kivala, M. Dithiafulvenyl-Extended N-Heterotriangulenes
and Their Interaction with C60: Cooperative Fluorescence. Chem. — Eur. J. 2017, 23 (50), 12353
12362. https://doi.org/10.1002/chem.201701625.

(58)Hu, J.-T.; Yang, G.-X.; Li, M.; Li, Z.; Zeng, Y.; Yang, Z.; Fu, Y.; Cheng, X.; Ren, Y.; Chen, S.; Liu, K.; Su,
S.-J. Antiaromatic Azepino[3,2,1-Jk]Carbazole-Based m-Extended Molecular Engineering for
High-Efficiency and Stable BT.2020 Green OLEDs. Adv. Opt. Mater. 2025, 13 (22), 2501147.
https://doi.org/10.1002/adom.202501147.

(59) Oki, K.; Takase, M.; Mori, S.; Shiotari, A.; Sugimoto, Y.; Ohara, K.; Okujima, T.; Uno, H. Synthesis,
Structures, and Properties of Core-Expanded Azacoronene Analogue: A Twisted mt-System with
Two N-Doped Heptagons. J. Am. Chem. Soc. 2018, 140 (33), 10430-10434.
https://doi.org/10.1021/jacs.8b06079.

(60)Ji, Y.; Ma, Z.; Wan, L.; Wang, W.; Zhang, G. A Heptagon-Embedded Structural Isomer of
Azacorannulene. Org. Lett. 2025, 27 (29), 7939-7943.
https://doi.org/10.1021/acs.orglett.5c02269.

(61) Zhu, G.; Song, Y.; Zhang, Q.; Ding, W.; Chen, X.; Wang, Y.; Zhang, G. Modulating the Properties
of Buckybowls Containing Multiple Heteroatoms. Org. Chem. Front. 2021, 8 (4), 727-735.
https://doi.org/10.1039/D0Q001452D.

(62) Luo, H.; Liu, J. Facile Synthesis of Nitrogen-Doped Nanographenes with Joined Nonhexagons via
a Ring Expansion Strategy. Angew. Chem. 2023, 135 (21), e202302761.
https://doi.org/10.1002/ange.202302761.

(63) Nebauer, J.; NeiR, C.; Krug, M.; Vogel, A.; Fehn, D.; Ozaki, S.; Rominger, F.; Meyer, K.; Kamada,
K.; Guldi, D. M.; Gorling, A.; Kivala, M. Oxidative Cyclodehydrogenation of Trinaphthylamine:
Selective Formation of a Nitrogen-Centered Polycyclic m-System Comprising 5- and 7-
Membered Rings. Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61 (39), e202205287.
https://doi.org/10.1002/anie.202205287.

(64)Ma, F.; Zhao, G.; Zheng, Y.; He, F.; Hasrat, K.; Qi, Z. Molecular Engineering of Thermally Activated
Delayed Fluorescence Emitters with Aggregation-Induced Emission via Introducing
Intramolecular Hydrogen-Bonding Interactions for Efficient Solution-Processed Nondoped
OLEDs. ACS Appl. Mater. Interfaces 2020, 12 (1), 1179-1189.
https://doi.org/10.1021/acsami.9b17545.

(65)Meng, G.; Liu, L.; He, Z.; Hall, D.; Wang, X.; Peng, T.; Yin, X.; Chen, P.; Beljonne, D.; Olivier, Y.;
Zysman-Colman, E.; Wang, N.; Wang, S. Multi-Resonant Thermally Activated Delayed
Fluorescence Emitters Based on Tetracoordinate Boron-Containing PAHs: Colour Tuning Based
on the Nature of Chelates. Chem. Sci. 2022, 13 (6), 1665-1674.
https://doi.org/10.1039/D1SC05692A.

(66) Misselwitz, E.; Martins, L.; Leonhardt, M.; Hellmann, J.; Rominger, F.; Kivala, M. Naphthyl-
Separated Stone—Wales Defect-Type Nanographene via Scholl Cyclization of Tetra(1-

78
Bibliografia



Naphthyl)Naphthalene. Org. Lett. 2025, 27 (32), 9019-9023.
https://doi.org/10.1021/acs.orglett.5c02721.

(67)Wang, C.; Deng, Z.; Phillips, D. L.; Liu, J. Extension of Non-Alternant Nanographenes Containing
Nitrogen-Doped Stone-Thrower-Wales Defects. Angew. Chem. Int. Ed. 2023, 62 (35),
€202306890. https://doi.org/10.1002/anie.202306890.

(68) Mishra, S.; Krzeszewski, M.; Pignedoli, C. A.; Ruffieux, P.; Fasel, R.; Gryko, D. T. On-Surface
Synthesis of a Nitrogen-Embedded Buckybow! with Inverse Stone-Thrower—Wales Topology.
Nat. Commun. 2018, 9 (1), 1714. https://doi.org/10.1038/s41467-018-04144-5.

(69) Pérez-Elvira, E.; Wu, F.; Hwang, J. H.; Ma, J.; Palomino-Ruiz, L.; Canola, S.; Barragan, A.; Lauwaet,
K.; Gallego, J. M.; Miranda, R.; Perrin, M. L.; Ecija, D.; Gallardo, A.; Borin Barin, G.; Feng, X.;
Urgel, J. I. On-Surface Synthesis and Characterization of Cumulene-Linked Stone-Wales
Polymers. Angew. Chem. Int. Ed. 2025, 64 (37), €202506803.
https://doi.org/10.1002/anie.202506803.

(70) Krzeszewski, M.; Dobrzycki, t.; Sobolewski, A. L.; Cyranski, M. K.; Gryko, D. T. Bowl-Shaped
Pentagon- and Heptagon-Embedded Nanographene Containing a Central Pyrrolo[3,2-b]Pyrrole
Core. Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60 (27), 14998-15005.
https://doi.org/10.1002/anie.202104092.

(71) Boekelheide, V.; Gall, W. G. A Synthesis of Quinolizinium and Dehydroquinolizinium
Derivativesl.J. Am. Chem. Soc. 1954, 76 (7), 1832-1836. https://doi.org/10.1021/ja01636a029.

(72) Boekelheide, V.; Windgassen, R. J. Jr. Syntheses of Pyrrocolines Unsubstituted in the Five-
Membered Ring1l. J. Am. Chem. Soc. 1959, 81 (6), 1456-1459.
https://doi.org/10.1021/ja01515a044.

(73) Farquhar, D.; Gough, T. T.; Leaver, D. Heterocyclic Compounds with Bridgehead Nitrogen Atoms.
Part V. Pyrido[2,1,6-de]Quinolizines (Cycl[3.3.3]Azines). J. Chem. Soc. Perkin 1 1976, No. 3, 341—
355. https://doi.org/10.1039/P19760000341.

(74) Skabeev, A.; Zschieschang, U.; Zagranyarski, Y.; Klauk, H.; Mdllen, K.; Li, C. Carbonyl-
Functionalized Cyclazines as Colorants and Air-Stable n-Type Semiconductors. Org. Lett. 2018,
20 (5), 1409-1412. https://doi.org/10.1021/acs.orglett.8b00183.

(75)Hong, G.; Gan, X.; Leonhardt, C.; Zhang, Z.; Seibert, J.; Busch, J. M.; Brase, S. A Brief History of
OLEDs—Emitter Development and Industry Milestones. Adv. Mater. 2021, 33 (9), 2005630.
https://doi.org/10.1002/adma.202005630.

(76) Dos Santos, J. M.; Hall, D.; Basumatary, B.; Bryden, M.; Chen, D.; Choudhary, P.; Comerford, T.;
Crovini, E.; Danos, A.; De, J.; Diesing, S.; Fatahi, M.; Griffin, M.; Gupta, A. K.; Hafeez, H.;
Hammerling, L.; Hanover, E.; Haug, J.; Heil, T.; Karthik, D.; Kumar, S.; Lee, O.; Li, H.; Lucas, F,;
Mackenzie, C. F. R.; Mariko, A.; Matulaitis, T.; Millward, F.; Olivier, Y.; Qi, Q.; Samuel, I. D. W.;
Sharma, N.; Si, C.; Spierling, L.; Sudhakar, P.; Sun, D.; Tankeleviciuté, E.; Duarte Tonet, M.; Wang,
J.; Wang, T.; Wu, S.; Xu, Y.; Zhang, L.; Zysman-Colman, E. The Golden Age of Thermally Activated
Delayed Fluorescence Materials: Design and Exploitation. Chem. Rev. 2024, 124 (24), 13736—
14110. https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.3c00755.

(77) Forrest, S. r.; Bradley, D. d. c.; Thompson, M. e. Measuring the Efficiency of Organic Light-
Emitting Devices. Adv. Mater. 2003, 15 (13), 1043-1048.
https://doi.org/10.1002/adma.200302151.

(78) Clark, J. A.; Kusy, D.; Vakuliuk, O.; Krzeszewski, M.; Kochanowski, K. J.; Koszarna, B.; O’Mari, O.;
Jacquemin, D.; Gryko, D. T.; Vullev, V. I. The Magic of Biaryl Linkers: The Electronic Coupling
through Them Defines the Propensity for Excited-State Symmetry Breaking in Quadrupolar
Acceptor—Donor—Acceptor Fluorophores. Chem. Sci. 2023, 14 (46), 13537-13550.
https://doi.org/10.1039/D3SC038128B.

(79) Cho, E.; Coropceanu, V.; Brédas, J.-L. Organic Neutral Radical Emitters: Impact of Chemical
Substitution and Electronic-State Hybridization on the Luminescence Properties. J. Am. Chem.
Soc. 2020, 142 (41), 17782-17786. https://doi.org/10.1021/jacs.0c08997.

79
Bibliografia



(80) Cocchi, C.; Prezzi, D.; Ruini, A.; Caldas, M. J.; Molinari, E. Anisotropy and Size Effects on the
Optical Spectra of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons. J. Phys. Chem. A 2014, 118 (33), 6507—-
6513. https://doi.org/10.1021/jp503054j.

(81) Sato, T.; Uejima, M.; Tanaka, K.; Kaji, H.; Adachi, C. A Light-Emitting Mechanism for Organic Light-
Emitting Diodes: Molecular Design for Inverted Singlet—Triplet Structure and Symmetry-
Controlled Thermally Activated Delayed Fluorescence. J. Mater. Chem. C 2015, 3 (4), 870-878.
https://doi.org/10.1039/C4TC02320J.

(82) Ramirez-Barroso, S.; Romeo-Gella, F.; Fernandez-Garcia, J. M.; Feng, S.; Martinez-Fernandez, L.;
Garcia-Fresnadillo, D.; Corral, I.; Martin, N.; Wannemacher, R. Curved Nanographenes: Multiple
Emission, Thermally Activated Delayed Fluorescence, and Non-Radiative Decay. Adv. Mater.
2023, 35 (38), 2212064. https://doi.org/10.1002/adma.202212064.

(83) Monkman, A. Why Do We Still Need a Stable Long Lifetime Deep Blue OLED Emitter? ACS Appl.
Mater. Interfaces 2022, 14 (18), 20463—-20467. https://doi.org/10.1021/acsami.1c09189.

(84) Liu, M.; Li, C.; Duan, L.; Zhang, D. Recent Advances in Blue Multiple-Resonance Thermally
Activated Delayed Fluorescence Materials and Their Applications in Organic Light-Emitting
Diodes. Adv. Opt. Mater. 2026, 14 (1), e03140. https://doi.org/10.1002/adom.202503140.

(85) Tankeleviciute, E.; Samuel, I. D. W.; Zysman-Colman, E. The Blue Problem: OLED Stability and
Degradation Mechanisms. J. Phys. Chem. Lett. 2024, 15 (4), 1034-1047.
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.3c03317.

(86) Wang, Z.; Li, M.; Gan, L.; Cai, X.; Li, B.; Chen, D.; Su, S.-J. Predicting Operational Stability for
Organic Light-Emitting Diodes with Exciplex Cohosts. Adv. Sci. 2019, 6 (7), 1802246.
https://doi.org/10.1002/advs.201802246.

(87)Im, Y.; Kim, M.; Cho, Y. J.; Seo, J.-A.; Yook, K. S.; Lee, J. Y. Molecular Design Strategy of Organic
Thermally Activated Delayed Fluorescence Emitters. Chem. Mater. 2017, 29 (5), 1946-1963.
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.6b05324.

(88) Murawski, C.; Leo, K.; Gather, M. C. Efficiency Roll-Off in Organic Light-Emitting Diodes. Adv.
Mater. 2013, 25 (47), 6801-6827. https://doi.org/10.1002/adma.201301603.

(89) Sandanayaka, A. S. D.; Matsushima, T.; Adachi, C. Degradation Mechanisms of Organic Light-
Emitting Diodes Based on Thermally Activated Delayed Fluorescence Molecules. J. Phys. Chem.
C 2015, 119 (42), 23845-23851. https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.5b07084.

(90) Alipour, M.; Safari, Z. Photophysics of OLED Materials with Emitters Exhibiting Thermally
Activated Delayed Fluorescence and Used in Hole/Electron Transporting Layer from Optimally
Tuned Range-Separated Density Functional Theory. J. Phys. Chem. C 2019, 123 (1), 746-761.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b11681.

(91) Tang, C. W.; VanSlyke, S. A. Organic Electroluminescent Diodes. Appl. Phys. Lett. 1987, 51 (12),
913-915. https://doi.org/10.1063/1.98799.

(92)Baldo, M. A.; O’Brien, D. F,; You, Y.; Shoustikov, A.; Sibley, S.; Thompson, M. E.; Forrest, S. R.
Highly Efficient Phosphorescent Emission from Organic Electroluminescent Devices. Nature
1998, 395 (6698), 151-154. https://doi.org/10.1038/25954.

(93) Lamansky, S.; Djurovich, P.; Murphy, D.; Abdel-Razzaq, F.; Lee, H.-E.; Adachi, C.; Burrows, P. E.;
Forrest, S. R.; Thompson, M. E. Highly Phosphorescent Bis-Cyclometalated Iridium Complexes:
Synthesis, Photophysical Characterization, and Use in Organic Light Emitting Diodes. J. Am.
Chem. Soc. 2001, 123 (18), 4304—-4312. https://doi.org/10.1021/ja003693s.

(94) Uoyama, H.; Goushi, K.; Shizu, K.; Nomura, H.; Adachi, C. Highly Efficient Organic Light-Emitting
Diodes from Delayed Fluorescence. Nature 2012, 492 (7428), 234-238.
https://doi.org/10.1038/naturel11687.

(95)Wong, M. Y.; Zysman-Colman, E. Purely Organic Thermally Activated Delayed Fluorescence
Materials for Organic Light-Emitting Diodes. Adv. Mater. 2017, 29 (22), 1605444.
https://doi.org/10.1002/adma.201605444.

(96) Li, W.; Pan, Y.; Yao, L.; Liu, H.; Zhang, S.; Wang, C.; Shen, F.; Lu, P;; Yang, B.; Ma, Y. A Hybridized
Local and Charge-Transfer Excited State for Highly Efficient Fluorescent OLEDs: Molecular

80
Bibliografia



Design, Spectral Character, and Full Exciton Utilization. Adv. Opt. Mater. 2014, 2 (9), 892-901.
https://doi.org/10.1002/adom.201400154.

(97) Nakanotani, H.; Masui, K.; Nishide, J.; Shibata, T.; Adachi, C. Promising Operational Stability of
High-Efficiency Organic Light-Emitting Diodes Based on Thermally Activated Delayed
Fluorescence. Sci. Rep. 2013, 3 (1), 2127. https://doi.org/10.1038/srep02127.

(98) Nakanotani, H.; Higuchi, T.; Furukawa, T.; Masui, K.; Morimoto, K.; Numata, M.; Tanaka, H.;
Sagara, Y.; Yasuda, T.; Adachi, C. High-Efficiency Organic Light-Emitting Diodes with Fluorescent
Emitters. Nat. Commun. 2014, 5 (1), 4016. https://doi.org/10.1038/ncomms5016.

(99) Bartkowski, K.; Crocomo, P. Z.; Kochman, M. A.; Kumar, D.; Kubas, A.; Data, P.; Lindner, M.
Tandem Rigidification and mt-Extension as a Key Tool for the Development of a Narrow Linewidth
Yellow Hyperfluorescent OLED System. Chem. Sci. 2022, 13 (34), 10119-10128.
https://doi.org/10.1039/D2SC03342A.

(100) Aizawa, N.; Pu, Y--J.; Harabuchi, Y.; Nihonyanagi, A.; Ibuka, R.; Inuzuka, H.; Dhara, B.; Koyama,
Y.; Nakayama, K.; Maeda, S.; Araoka, F.; Miyajima, D. Delayed Fluorescence from Inverted Singlet
and Triplet Excited States. Nature 2022, 609 (7927), 502-506. https://doi.org/10.1038/s41586-
022-05132-y.

(101) deSilva, P. Inverted Singlet—Triplet Gaps and Their Relevance to Thermally Activated Delayed
Fluorescence. J. Phys. Chem. Lett. 2019, 10 (18), 5674-5679.
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.9b02333.

(102) Aizawa, N.; Harabuchi, Y.; Maeda, S.; Pu, Y.-J. Kinetic Prediction of Reverse Intersystem
Crossing in Organic Donor—Acceptor Molecules. Nat. Commun. 2020, 11 (1), 3909.
https://doi.org/10.1038/s41467-020-17777-2.

(103) Yang, Z.; Mao, Z.; Xie, Z.; Zhang, Y.; Liu, S.; Zhao, J.; Xu, J.; Chi, Z.; Aldred, M. P. Recent
Advances in Organic Thermally Activated Delayed Fluorescence Materials. Chem. Soc. Rev.
2017, 46 (3), 915-1016. https://doi.org/10.1039/C6CS00368K.

(104) Xu, Y.; Wan, L.; Zhang, L.; Cheng, Z.; Ma, X.; Hu, Y.; Liu, F.; Wang, Y.; Lu, P. Highly Efficient
Multiple Resonance TADF Emitters by Hybridizing Long-Range and Short-Range Charger Transfer
Characteristics to Enable Narrowband and Low Roll-off OLEDs. J. Mater. Chem. C 2025, 13 (36),
18674-18680. https://doi.org/10.1039/D5TC02393A.

(105) Fan, X.-C.; Wang, K.; Shi, Y.-Z.; Cheng, Y.-C.; Lee, Y.-T.; Yu, J.; Chen, X.-K.; Adachi, C.; Zhang, X.-
H. Ultrapure Green Organic Light-Emitting Diodes Based on Highly Distorted Fused n-
Conjugated  Molecular  Design.  Nat.  Photonics 2023, 17 (3), 280-285.
https://doi.org/10.1038/s41566-022-01106-8.

(106) Che, W.; Xie, Y.; Li, Z. Structural Design of Blue-to-Red Thermally-Activated Delayed
Fluorescence Molecules by Adjusting the Strength between Donor and Acceptor. Asian J. Org.
Chem. 2020, 9 (9), 1262-1276. https://doi.org/10.1002/ajoc.202000128.

(107) Cho, Y. J.; Yook, K. S.; Lee, J. Y. Cool and Warm Hybrid White Organic Light-Emitting Diode
with Blue Delayed Fluorescent Emitter Both as Blue Emitter and Triplet Host. Sci. Rep. 2015, 5
(1), 7859. https://doi.org/10.1038/srep07859.

(108) Dias, F. B.; Penfold, T. J.; Monkman, A. P. Photophysics of Thermally Activated Delayed
Fluorescence  Molecules.  Methods  Appl.  Fluoresc. 2017, 5 (1), 012001.
https://doi.org/10.1088/2050-6120/aa537e.

(109) PhanHuu, D. K. A,; Saseendran, S.; Dhali, R.; Franca, L. G.; Stavrou, K.; Monkman, A.; Painelli,
A. Thermally Activated Delayed Fluorescence: Polarity, Rigidity, and Disorder in Condensed
Phases. J. Am. Chem. Soc. 2022, 144 (33), 15211-15222. https://doi.org/10.1021/jacs.2c05537.

(110) Shuaib, A.; Salah, L.; Prlj, A.; Rajendran, N.; Etherington, M. K.; Nazeer, A. A.; Ponseca, C. S.;
Monkman, A. P.; Danos, A.; Makhseed, S. Singlet—Triplet Gaps for Evaluating Thermally
Activated Delayed Fluorescence: Which One Is the (b)EST? J. Mater. Chem. C 2026, 14 (11),
4353-4361. https://doi.org/10.1039/D5TC037358B.

(111) Etherington, M. K.; Gibson, J.; Higginbotham, H. F.; Penfold, T. J.; Monkman, A. P. Revealing
the Spin—Vibronic Coupling Mechanism of Thermally Activated Delayed Fluorescence. Nat.
Commun. 2016, 7 (1), 13680. https://doi.org/10.1038/ncomms13680.

81
Bibliografia



(112) Cao, X.; Zhang, D.; Zhang, S.; Tao, Y.; Huang, W. CN-Containing Donor—Acceptor-Type Small-
Molecule Materials for Thermally Activated Delayed Fluorescence OLEDs. J. Mater. Chem. C
2017, 5(31), 7699-7714. https://doi.org/10.1039/C7TC02481A.

(113) Madayanad Suresh, S.; Hall, D.; Beljonne, D.; Olivier, Y.; Zysman-Colman, E. Multiresonant
Thermally Activated Delayed Fluorescence Emitters Based on Heteroatom-Doped
Nanographenes: Recent Advances and Prospects for Organic Light-Emitting Diodes. Adv. Funct.
Mater. 2020, 30 (33), 1908677. https://doi.org/10.1002/adfm.201908677.

(114) Lee, S.Y.; Yasuda, T.; Park, I. S.; Adachi, C. X-Shaped Benzoylbenzophenone Derivatives with
Crossed Donors and Acceptors for Highly Efficient Thermally Activated Delayed Fluorescence.
Dalton Trans. 2015, 44 (18), 8356—8359. https://doi.org/10.1039/C4DT03608E.

(115) Zhu, X.-D.; Peng, C.-C.; Kong, F.-C.; Yang, S.-Y.; Li, H.-C.; Kumar, S.; Wang, T.-T.; Jiang, Z.-Q;
Liao, L.-S. Acceptor Modulation for Improving a Spiro-Type Thermally Activated Delayed
Fluorescence  Emitter. J.  Mater. Chem. C 2020, 8 (25), 8579-8584.
https://doi.org/10.1039/D0OTCO0743A.

(116) Lin, T-A.; Chatterjee, T.; Tsai, W.-L.; Lee, W.-K.; Wu, M.-J.; Jiao, M.; Pan, K.-C.; Yi, C.-L.; Chung,
C.-L.; Wong, K.-T.; Wu, C.-C. Sky-Blue Organic Light Emitting Diode with 37% External Quantum
Efficiency Using Thermally Activated Delayed Fluorescence from Spiroacridine-Triazine Hybrid.
Adv. Mater. 2016, 28 (32), 6976—6983. https://doi.org/10.1002/adma.201601675.

(117) Tsai, W--L.; Huang, M.-H.; Lee, W.-K.; Hsu, Y.-J.; Pan, K.-C.; Huang, Y.-H.; Ting, H.-C.; Sarma, M.;
Ho, Y.-Y.; Hu, H.-C.; Chen, C.-C.; Lee, M.-T.; Wong, K.-T.; Wu, C.-C. A Versatile Thermally Activated
Delayed Fluorescence Emitter for Both Highly Efficient Doped and Non-Doped Organic Light
Emitting Devices. Chem. Commun. 2015, 51 (712), 13662-13665.
https://doi.org/10.1039/C5CC05022G.

(118) Hall, D.; Suresh, S. M.; dos Santos, P. L.; Duda, E.; Bagnich, S.; Pershin, A.; Rajamalli, P,;
Cordes, D. B.; Slawin, A. M. Z.; Beljonne, D.; Kéhler, A.; Samuel, I. D. W.; Olivier, Y.; Zysman-
Colman, E. Improving Processability and Efficiency of Resonant TADF Emitters: A Design
Strategy. Adv. Opt. Mater. 2020, 8 (2), 1901627. https://doi.org/10.1002/adom.201901627.

(119) Rajamalli, P.; Senthilkumar, N.; Gandeepan, P.; Huang, P-Y.; Huang, M.-).; Ren-Wu, C.-Z.; Yang,
C.-Y.; Chiu, M.-),; Chu, L-K.; Lin, H.-W.; Cheng, C.-H. A New Molecular Design Based on Thermally
Activated Delayed Fluorescence for Highly Efficient Organic Light Emitting Diodes. J. Am. Chem.
Soc. 2016, 138 (2), 628-634. https://doi.org/10.1021/jacs.5b10950.

(120) Li, M.; Liu, Y.; Duan, R.; Wei, X.; Yi, Y.; Wang, Y.; Chen, C.-F. Aromatic-Imide-Based Thermally
Activated Delayed Fluorescence Materials for Highly Efficient Organic Light-Emitting Diodes.
Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56 (30), 8818-8822. https://doi.org/10.1002/anie.201704435.

(121) Wu, T-L.; Huang, M.-J.; Lin, C.-C.; Huang, P-Y.; Chou, T.-Y.; Chen-Cheng, R.-W.; Lin, H.-W.; Liu,
R.-S.; Cheng, C.-H. Diboron Compound-Based Organic Light-Emitting Diodes with High Efficiency
and Reduced Efficiency Roll-Off. Nat. Photonics 2018, 12 (4), 235-240.
https://doi.org/10.1038/s41566-018-0112-9.

(122) Zeng, W,; Lai, H.-Y.; Lee, W.-K.; Jiao, M.; Shiu, Y.-J.; Zhong, C.; Gong, S.; Zhou, T.; Xie, G.; Sarma,
M.; Wong, K.-T.; Wu, C.-C.; Yang, C. Achieving Nearly 30% External Quantum Efficiency for
Orange—Red Organic Light Emitting Diodes by Employing Thermally Activated Delayed
Fluorescence Emitters Composed of 1,8-Naphthalimide-Acridine Hybrids. Adv. Mater. 2018, 30
(5), 1704961. https://doi.org/10.1002/adma.201704961.

(123) Wang, S.; Yan, X.; Cheng, Z.; Zhang, H.; Liu, Y.; Wang, Y. Highly Efficient Near-Infrared Delayed
Fluorescence Organic Light Emitting Diodes Using a Phenanthrene-Based Charge-Transfer
Compound. Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54 (44), 13068-13072.
https://doi.org/10.1002/anie.201506687.

(124) Acceptor-Donor-Acceptor n-Stacking Boosts Intramolecular Through-Space Charge Transfer
towards Efficient Red TADF and High-Performance OLEDs.
https://doi.org/10.34133/2022/9892802.

(125) Weissenseel, S.; Gottscholl, A.; Bonnighausen, R.; Dyakonov, V.; Sperlich, A. Long-Lived Spin-
Polarized Intermolecular Exciplex States in Thermally Activated Delayed Fluorescence-Based

82
Bibliografia



Organic Light-Emitting Diodes. Sci. Adv. 2021, 7 (47), eabjo961.
https://doi.org/10.1126/sciadv.abj9961.

(126) Song, Y.; Tian, M.; Yu, R.; He, L. Through-Space Charge-Transfer Emitters Developed by Fixing
the Acceptor for High-Efficiency Thermally Activated Delayed Fluorescence. ACS Appl. Mater.
Interfaces 2021, 13 (50), 60269-60278. https://doi.org/10.1021/acsami.1c17707.

(127) dos Santos, P. L.; Dias, F. B.; Monkman, A. P. Investigation of the Mechanisms Giving Rise to
TADF in Exciplex States. J Phys. Chem. C 2016, 120 (32), 18259-18267.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b05198.

(128) Chapran, M.; Pander, P.; Vasylieva, M.; Wiosna-Salyga, G.; Ulanski, J.; Dias, F. B.; Data, P.
Realizing 20% External Quantum Efficiency in Electroluminescence with Efficient Thermally
Activated Delayed Fluorescence from an Exciplex. ACS Appl. Mater. Interfaces 2019, 11 (14),
13460-13471. https://doi.org/10.1021/acsami.8b18284.

(129) Data, P.; Kurowska, A.; Pluczyk, S.; Zassowski, P.; Pander, P.; Jedrysiak, R.; Czwartosz, M.;
Otulakowski, L.; Suwinski, J.; Lapkowski, M.; Monkman, A. P. Exciplex Enhancement as a Tool to
Increase OLED Device Efficiency. J. Phys. Chem. C 2016, 120 (4), 2070-2078.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.5b11263.

(130) Hung, W.--Y; Chiang, P-Y.; Lin, S.-W.; Tang, W.-C.; Chen, Y.-T; Liu, S.-H.; Chou, P-T.; Hung, Y-T.;
Wong, K.-T. Balance the Carrier Mobility To Achieve High Performance Exciplex OLED Using a
Triazine-Based Acceptor. ACS Appl. Mater. Interfaces 2016, 8 (7), 4811-4818.
https://doi.org/10.1021/acsami.5b11895.

(131) Hung, Y-T; Luo, D.; Chen, L.-M.; Huang, D.-C.; Wu, J.-Z.; Chen, Y.-S.; Chang, C.-H.; Wong, K.-T.
Harnessing Bipolar Acceptors for Highly Efficient Exciplex-Forming Systems. J. Mater. Chem. C
2022, 10 (12), 4748-4756. https://doi.org/10.1039/D1TC04700K.

(132) Jankus, V.; Data, P.; Graves, D.; McGuinness, C.; Santos, J.; Bryce, M. R.; Dias, F. B.; Monkman,
A. P. Highly Efficient TADF OLEDs: How the Emitter—Host Interaction Controls Both the Excited
State Species and Electrical Properties of the Devices to Achieve Near 100% Triplet Harvesting
and  High  Efficiency. Adv.  Funct. Mater. 2014, 24 (39), 6178-6186.
https://doi.org/10.1002/adfm.201400948.

(133) Hatakeyama, T.; Shiren, K.; Nakajima, K.; Nomura, S.; Nakatsuka, S.; Kinoshita, K.; Ni, J.; Ono,
Y.; lkuta, T. Ultrapure Blue Thermally Activated Delayed Fluorescence Molecules: Efficient
HOMO-LUMO Separation by the Multiple Resonance Effect. Adv. Mater. 2016, 28 (14), 2777—-
2781. https://doi.org/10.1002/adma.201505491.

(134) Ochi, J.; Yamasaki, Y.; Oda, S.; Kondo, M.; Kondo, Y.; Hayakawa, M.; Hatakeyama, T. Improving
the TADF Properties of Deep-Blue Multiple-Resonance Emitters by Strategic Oxygen—Sulfur
Replacement. Mater. Horiz. 2025, 12 (22), 9556-9561. https://doi.org/10.1039/D5MH01353D.

(135) Zou, S--N.; Peng, C.-C.; Yang, S.-Y.; Qu, Y.-K.; Yu, Y-J.; Chen, X,; Jiang, Z.-Q.; Liao, L.-S. Fully
Bridged Triphenylamine Derivatives as Color-Tunable Thermally Activated Delayed
Fluorescence Emitters. Org. Lett. 2021, 23 (3), 958-962.
https://doi.org/10.1021/acs.orglett.0c04159.

(136) Liu, F-M.; Qu, Z-H.; Zuo, P.; Yu, Y-J.; Li, M.-T,; Liao, L.-S.; Zhou, D.-Y.; Jiang, Z.-Q. Ternary
Wrapped Nitrogen/Carbonyl Multiresonance TADF Emitters with Quenching-Resistant Abilities.
ACS Mater. Lett. 2024, 6 (4), 1380-1387. https://doi.org/10.1021/acsmaterialslett.4c00210.

(137) Huang, H.; Li,N.; Fu,S.; Mo, X.; Cao, X.; Yin, X.; Yang, C. Pure Polycyclic Aromatic Hydrocarbon
Isomerides with Delayed Fluorescence and Anti-Kasha Emission: High-Efficiency Non-Doped
Fluorescence OLEDs. Adv. Sci. 2023, 10 (31), 2304204.
https://doi.org/10.1002/advs.202304204.

(138) Kretzschmar, A.; Patze, C.; Schwaebel, S. T.; Bunz, U. H. F. Development of Thermally
Activated Delayed Fluorescence Materials with Shortened Emissive Lifetimes. J. Org. Chem.
2015, 80 (18), 9126-9131. https://doi.org/10.1021/acs.joc.5b01496.

(139) Wang, C.; Ding, Y.; Wang, X.; Huang, W.; An, Z. Organic Room Temperature Phosphorescence
by Confining Isolated Chromophores. Acc. Mater. Res. 2025, 6 (12), 1383-1395.
https://doi.org/10.1021/accountsmr.5c00155.

83
Bibliografia



(140) Song, T; Liu, H.; Ren, J.; Wang, Z. Achieving TADF and RTP with Stimulus-Responsiveness and
Tunability from Phenothiazine-Based Donor-Acceptor Molecules. Adv. Opt. Mater. 2024, 12 (1),
2301215. https://doi.org/10.1002/adom.202301215.

(141) Green, M. A.; Ho-Baillie, A.; Snaith, H. J. The Emergence of Perovskite Solar Cells. Nat.
Photonics 2014, 8 (7), 506—-514. https://doi.org/10.1038/nphoton.2014.134.

(142) Fei, C.; Zhang, Y.; Wang, M.; Yang, Y.; Shi, X.; Wang, S.; Guo, H.; Guo, C.; Liu, H.; Li, M.; Gu,
H.; Barlow, S.; You, W.; Wang, M.; Marder, S. R.; Huang, J. Limiting Phosphonic Acid Interlayer—
Perovskite Reactivity to Stabilize Perovskite Solar Modules. Science 2026, 391 (6780), eadz7969.
https://doi.org/10.1126/science.adz7969.

(143) Stranks, S. D.; Eperon, G. E.; Grancini, G.; Menelaou, C.; Alcocer, M. J. P.; Leijtens, T.; Herz, L.
M.; Petrozza, A.; Snaith, H. J. Electron-Hole Diffusion Lengths Exceeding 1 Micrometer in an
Organometal Trihalide Perovskite Absorber. Science 2013, 342 (6156), 341-344.
https://doi.org/10.1126/science.1243982.

(144) Noh, J. H.; Im, S. H.; Heo, J. H.; Mandal, T. N.; Seok, S. I. Chemical Management for Colorful,
Efficient, and Stable Inorganic—Organic Hybrid Nanostructured Solar Cells. Nano Lett. 2013, 13
(4), 1764-1769. https://doi.org/10.1021/nl400349b.

(145) Lee, H.;Jung, H. R.; Pak, S.; Kwon, N.; Kim, S. H.; Na, J.; Ko, S.; Yoon, S.; Kim, W. M.; Jeong, J.;
Kim, D.; Park, S.; Kim, G. Y. Unveiling NiOx/Perovskite Interfaces: Charge Transport and Device
Performance in Perovskite Solar Cells. ACS Appl. Mater. Interfaces 2025, 17 (37), 52263-52275.
https://doi.org/10.1021/acsami.5c13836.

(146) Park, N.-G. Halide Perovskite Photovoltaics: History, Progress, and Perspectives. MRS Bull.
2018, 43 (7), 527-533. https://doi.org/10.1557/mrs.2018.152.

(147) Raju, T. D.; Murugadoss, V.; Nirmal, K. A.; Dongale, T. D.; Kesavan, A. V.; Kim, T. G.
Advancements in Perovskites for Solar Cell Commercialization: A Review. Adv. Powder Mater.
2025, 4 (2), 100275. https://doi.org/10.1016/j.apmate.2025.100275.

(148) Liu, F; Li, Q.; Li, Z. Hole-Transporting Materials for Perovskite Solar Cells. Asian J. Org. Chem.
2018, 7(11), 2182-2200. https://doi.org/10.1002/ajoc.201800398.

(149) Calig, L.; Kazim, S.; Gratzel, M.; Ahmad, S. Hole-Transport Materials for Perovskite Solar Cells.
Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55 (47), 14522—-14545. https://doi.org/10.1002/anie.201601757.

(150) Liang, A.; Zhong, S.; Yang, Y.; Liu, J.; Chen, J.; Li, J.; Xie, G.; Liao, X.; Hua, Y.; Duan, C.; Chen, Y.
Molecular Engineering of Spiro-Type Hole-Transporting Materials with N-Heterocycles for
Robust Perovskite Photovoltaics. ACS Appl. Mater. Interfaces 2025, 17 (50), 67998-68008.
https://doi.org/10.1021/acsami.5c19218.

(151) Park, N.-G. Research Direction toward Scalable, Stable, and High Efficiency Perovskite Solar
Cells. Adv. Energy Mater. 2020, 10 (13), 1903106. https://doi.org/10.1002/aenm.201903106.

(152) Zhou, J.; Tan, L,; Liu, Y.; Li, H.; Liu, X.; Li, M.; Wang, S.; Zhang, V.; Jiang, C.; Hua, R.; Tress, W.;
Meloni, S.; Yi, C. Highly Efficient and Stable Perovskite Solar Cells via a Multifunctional Hole
Transporting Material. Joule 2024, 8 (6), 1691-1706.
https://doi.org/10.1016/j.joule.2024.02.019.

(153) Yin, X.; Song, Z.; Li, Z.; Tang, W. Toward Ideal Hole Transport Materials: A Review on Recent
Progress in Dopant-Free Hole Transport Materials for Fabricating Efficient and Stable Perovskite
Solar Cells. Energy Environ. Sci. 2020, 13 (12), 4057-4086.
https://doi.org/10.1039/DOEE02337).

(154) Ren, G.; Han, W.; Deng, Y.; Wu, W.; Li, Z.; Guo, J.; Bao, H.; Liu, C.; Guo, W. Strategies of
Modifying Spiro-OMeTAD Materials for Perovskite Solar Cells: A Review. J. Mater. Chem. A 2021,
9(8), 4589-4625. https://doi.org/10.1039/D0TA11564A.

(155) Lee, I; Yun, J. H.; Son, H. J.; Kim, T.-S. Accelerated Degradation Due to Weakened Adhesion
from Li-TFSI Additives in Perovskite Solar Cells. ACS Appl. Mater. Interfaces 2017, 9 (8), 7029—
7035. https://doi.org/10.1021/acsami.6b14089.

(156) Ye, J.; Zhou, L.; Zhu, L.; Zhang, X.; Shao, Z.; Pan, X.; Dai, S. Bipyridine Type Co-Complexes as
Hole-Transporting Material Dopants in Perovskite Solar Cells. RSC Adv. 2016, 6 (21), 17354~
17359. https://doi.org/10.1039/C5RA25753K.

84
Bibliografia



(157) Komissarova, E. A.; Kuklin, S. A.; Ozerova, V. V.; Maskaey, A. V.; Akbulatov, A. F.; Emelianoy,
N. A.; Mumyatov, A. V.; Gutsey, L. G.; Frolova, L. A.; Troshin, P. A. Dopant-Free Polymeric Hole-
Transport Materials for Perovskite Solar Cells: Simple Is Best! ACS Appl. Energy Mater. 2025, 8
(7), 4072-4079. https://doi.org/10.1021/acsaem.4c02631.

(158) Valero, S.; Collavini, S.; Volker, S. F.; Saliba, M.; Tress, W. R.; Zakeeruddin, S. M.; Gratzel, M.;
Delgado, J. L. Dopant-Free Hole-Transporting Polymers for Efficient and Stable Perovskite Solar
Cells. Macromolecules 2019, 52 (6), 2243-2254.
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.9b00165.

(159) Niu, T,; Zhu, W.; Zhang, Y.; Xue, Q.; Jiao, X.; Wang, Z.; Xie, Y.-M.; Li, P.; Chen, R.; Huang, F.; Li,
Y.; Yip, H.-L.; Cao, Y. D-A-nt-A-D-Type Dopant-Free Hole Transport Material for Low-Cost, Efficient,
and Stable Perovskite Solar Cells. Joule 2021, 5 (1), 249-269.
https://doi.org/10.1016/j.joule.2020.12.003.

(160) Akula, S. B.; Tingare, Y. S.; Su, C.; Hsu, C.-Y,; Lin, H.-J.; Lin, C.-H.; Lin, M.-Y,; Lin, J.-H.; Wu, Z.-T,;
Wu, C.-W.; Guo, C.-R.; Li, W.-R. Thienoimidazole-Pyridine Based Small Molecule Hole Transport
Materials for Dopant-Free, Efficient Inverted Perovskite Solar Cells. J. Mater. Chem. C 2024, 12
(47), 19163-19169. https://doi.org/10.1039/D4TC03250K.

(161) Yuan, J.; Zhang, Y.; Zhou, L.; Zhang, G.; Yip, H.-L.; Lau, T-K.; Lu, X.; Zhu, C.; Peng, H.; Johnson,
P. A.; Leclerc, M.; Cao, Y.; Ulanski, J.; Li, Y.; Zou, Y. Single-Junction Organic Solar Cell with over
15% Efficiency Using Fused-Ring Acceptor with Electron-Deficient Core. Joule 2019, 3 (4), 1140—
1151. https://doi.org/10.1016/j.joule.2019.01.004.

(162) Liu, H.; Chen, Q.; Wu, F; Liu, X. Pyrene Core-Based Dopant-Free Hole Transporting Materials
for Perovskite Solar Cells: A Theoretical Design and Experimental Verification. J. Phys. Chem. C
2022, 126 (1), 160-168. https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.1c09845.

(163) Li, H.; Fu, K.; Hagfeldt, A.; Gratzel, M.; Mhaisalkar, S. G.; Grimsdale, A. C. A Simple 3,4-
Ethylenedioxythiophene Based Hole-Transporting Material for Perovskite Solar Cells. Angew.
Chem. Int. Ed. 2014, 53 (16), 4085-4088. https://doi.org/10.1002/anie.201310877.

(164) Guo, Y.; He, L.; Guo, J.; Guo, Y.; Zhang, F.; Wang, L.; Yang, H.; Xiao, C.; Liu, Y.; Chen, Y.; Yao, Z.;
Sun, L. A Phenanthrocarbazole-Based Dopant-Free Hole-Transport Polymer with Noncovalent
Conformational Locking for Efficient Perovskite Solar Cells. Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61 (6),
€202114341. https://doi.org/10.1002/anie.202114341.

(165) Wang, Y.-D.; Wang, Y.; Shao, J.-Y.; Lan, Y.; Lan, Z.-R.; Zhong, Y.-W.; Song, Y. Defect Passivation
by a D-A-D Type Hole-Transporting Interfacial Layer for Efficient and Stable Perovskite Solar
Cells. ACS Energy Lett. 2021, 6 (5), 2030-2037. https://doi.org/10.1021/acsenergylett.1c00531.

(166) Zhang, H.; Wu, Y.; Zhang, W.; Li, E.; Shen, C.; Jiang, H.; Tian, H.; Zhu, W.-H. Low Cost and
Stable Quinoxaline-Based Hole-Transporting Materials with a D—A—D Molecular Configuration
for Efficient Perovskite Solar Cells. Chem. Sci. 2018, 9 (27), 5919-5928.
https://doi.org/10.1039/C85C00731D.

(167) Xu, P; Liu, P; Li, Y.; Xu, B.; Kloo, L.; Sun, L.; Hua, Y. D-A-D-Typed Hole Transport Materials for
Efficient Perovskite Solar Cells: Tuning Photovoltaic Properties via the Acceptor Group. ACS
Appl. Mater. Interfaces 2018, 10 (23), 19697-19703. https://doi.org/10.1021/acsami.8b04003.

(168) Guo, H.; Zhang, H.; Shen, C.; Zhang, D.; Liu, S.; Wu, Y.; Zhu, W.-H. A Coplanar m-Extended
Quinoxaline Based Hole-Transporting Material Enabling over 21 % Efficiency for Dopant-Free
Perovskite Solar Cells. Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60 (5), 2674-2679.
https://doi.org/10.1002/anie.202013128.

(169) Zhang, H.; Wu, Y.; Zhang, W.; Li, E.; Shen, C.; Jiang, H.; Tian, H.; Zhu, W.-H. Low Cost and
Stable Quinoxaline-Based Hole-Transporting Materials with a D—A—D Molecular Configuration
for Efficient Perovskite Solar Cells. Chem. Sci. 2018, 9 (27), 5919-5928.
https://doi.org/10.1039/C85C00731D.

(170) Liang, L.; Wang, Y.; Zhang, Z.; Wang, J.; Feng, K.; Ma, S.; Li, Y.; Guo, X.; Gao, P. Core Fusion
Engineering of Hole-Transporting Materials for Efficient Perovskite Solar Cells. ACS Appl. Energy
Mater. 2021, 4 (2), 1250-1258. https://doi.org/10.1021/acsaem.0c02531.

85
Bibliografia



(171) Zhao, X.; Lin, X.; Meng, C.; Liu, Y.; An, T.; Weng, T.; Cui, L.; Zhang, M.; Liu, B. Molecular
Planarity Tailored Hole-Transporting Materials for Efficient Perovskite Solar Cells. Chem. Eng. J.
2025, 526, 171365. https://doi.org/10.1016/j.cej.2025.171365.

(172) Dardonville, C.; Jimeno, M. L.; Alkorta, I.; Elguero, J. Homoheteroaromaticity: The Case Study
of Azepine and Dibenzazepine. Org. Biomol. Chem. 2004, 2 (11), 1587-1591.
https://doi.org/10.1039/B314742H.

(173) Ruan, L.; Luo, W.; Zhang, H.; Liu, P.; Shi, Y.; An, P. Cycl[2,2,4]Azine-Embedded Non-Alternant
Nanographenes Containing Fused Antiaromatic Azepine Ring. Chem. Sci. 2024, 15 (4), 1511—
1519. https://doi.org/10.1039/D3SCO5515A.

(174) Steinberg, B. D.; Jackson, E. A.; Filatov, A. S.; Wakamiya, A.; Petrukhina, M. A.; Scott, L. T.
Aromatic m-Systems More Curved Than C60. The Complete Family of All Indenocorannulenes
Synthesized by Iterative Microwave-Assisted Intramolecular Arylations. J. Am. Chem. Soc. 2009,
131 (30), 10537-10545. https://doi.org/10.1021/ja9031852.

(175) Hu,J.; Zhang, D.; Harris, F. W. Ruthenium(lll) Chloride Catalyzed Oxidation of Pyrene and 2,7-
Disubstitued Pyrenes: An Efficient, One-Step Synthesis of Pyrene-4,5-Diones and Pyrene-
4,5,9,10-Tetraones. J. Org. Chem. 2005, 70 (2), 707—708. https://doi.org/10.1021/jo048509q.

(176) Wagner, J.; Kumar, D.; Kochman, M. A.; Gryber, T.; Grzelak, M.; Kubas, A.; Data, P.; Lindner,
M. Facile Functionalization of Ambipolar, Nitrogen-Doped PAHs toward Highly Efficient TADF
OLED Emitters. ACS Appl. Mater. |Interfaces 2023, 15 (31), 37728-37740.
https://doi.org/10.1021/acsami.3c07552.

(177) Wagner, J.; Chavan, R. D.; Kruszyniska, J.; Ans, M.; Mahapatra, A.; Mrkyvkova, N.; Siffalovic,
P.; Yaday, P.; Ebic, M.; Akin, S.; Kubas, A.; Lindner, M.; Prochowicz, D. T-Shaped-N-Doped
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons: A New Concept of Dopant-Free Organic Hole-Transporting
Materials for Perovskite Solar Cells. ACS Appl. Mater. Interfaces 2024, 16 (47), 64940-64950.
https://doi.org/10.1021/acsami.4c18636.

86
Bibliografia



XI.Publikacje oryginalne

Publikacje oryginalne

87



@ Organic Electronics Jald =22

GDCh
~—~

Research Articles

W) Check for updates

Angewandte
intemationalEdition’y Chemie
www.angewandte.org
How to cite: Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 67, €202202232
doi.org/10.1002/anie.202202232
doi.org/10.1002/ange.202202232

International Edition:
German Edition:

Modular Nitrogen-Doped Concave Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons for High-Performance Organic Light-Emitting Diodes
with Tunable Emission Mechanisms**

Jakub Wagner*, Paola Zimmermann Crocomo®, Michat Andrzej Kochman', Adam Kubas,*

Przemystaw Data,* and Marcin Lindner*

Dedicated to Professor Klaus Miillen on the occasion of his 75th birthday

-

\e

Abstract: Although bowl-shaped N-pyrrolic polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) can achieve excellent electron-
donating ability, their application for optoelectronics is hampered by typically low photoluminescence quantum yields
(PLQYs). To address this issue, we report the synthesis and characterization of a series of curved and fully conjugated
nitrogen-doped PAHs. Through structural modifications to the electron-accepting moiety, we are able to switch the
mechanism of luminescence between thermally activated delayed fluorescence (TADF) and room-temperature
phosphorescence (RTP), and to tune the overall PLQY in the range from 9% to 86%. As a proof of concept, we
constructed solid-state organic light-emitting diode (OLED) devices, which has not been explored to date in the context
of concave N-doped systems being TADF/RTP emitters. The best-performing dye, possessing a peripheral trifluorometh-
yl group adjacent to the phenazine acceptor, exhibits yellow to orange emission with a maximum external quantum
fficiency (EQE) of 12 %, which is the highest EQE in a curved D-A embedded N-PAH to date.

J

Introduction

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)!"! designed with-
in the last two decades find use in a number of applications,
including as chemical sensors,!! organic field-effect transis-
tors (OFETs),” organic solar cells,” fluorescence imaging
labels,”® liquid crystals,”! and organic light-emitting
diodes (OLEDs).'" One of the most fruitful approaches to
tuning their physicochemical properties is doping with
elements other than carbon, either at the periphery of the
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molecule, or within the polycyclic system. The dopant atoms
alter both the electronic properties, such as the MO energy
levels, and molecular geometry. This latter factor is of
particular importance for nitrogen-doped PAHs.'>5! A
centrally positioned N-heteroatom surrounded solely by six-
membered rings leads to various planar or only slightly bent
architectures, such as the carbonyl-, dimethyl-, O-, and S-
bridged N-heterotriangulenes (Figure la, structures 1-
4b).""' Even though the latter examples prove to be strong
electron donors, their relatively poor thermal and chemical
stabilities, and strong tendencies towards n-stacking inter-
actions, impede their practical application.

Conversely, when the N-dopant is partially or fully
surrounded by five- and/or seven-membered rings, the ring
system adopts a concave, or bowl-shaped geometry. In turn,
the curvature of the molecular skeleton has a strong effect
on the photophysical properties of the N-doped PAHs.[>"!
In contrast to their planar analogues, relatively few exam-
ples of m-extended N-embedded PAHs (selected examples
are shown in Figure 1b) have been reported thus far, as their
preparation typically requires tedious and multistep synthe-
ses. Notably, seminal works on the pyrrole-embedded
curved PAHs 5a and 5b were independently reported by
Nozaki™ and Shinokubo;!"”’ whereas further modifications
of this scaffold were explored by Ito?'! and Feng.! More
recently, Zhang and co-workers reported PAHs containing
acridone (6 and 7)**! and phenothiazine (8)", as suitable
building blocks to ensure the desired curvature for the
construction of concave and boat-like conformations, re-
spectively. Moreover, the Gryko research group demon-
strated the utility of pyrrolo[3,2-b]pyrrole in forming a

© 2022 The Authors. Angewandte Chemie International Edition published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 1. Chemical evolution of N-doped PAHs.

buckybowl-like system, with inverse Stone-Thrower—Wales
defects, first through “on surface”,” and subsequently “in
solution”™ approaches (Figure 1b, 9). Despite the promis-
ing structural alignment of an electron-donating group (D),
exploration of curved N-PAHSs as prospective optoelectronic
materials is limited by their relatively low emission effi-
ciency. The tailoring of their band gaps and singlet-triplet
(S-T) states through modification of the periphery of the n-
scaffold is the most straightforward method to optimize
these properties. However, this approach is complicated by
the need to attach solubilizing groups in what are often the
most reactive positions of N-PAHs, which prevents further
synthetic transformations with electron-accepting species
(A). Partially for this reason, the rational design of non-
planar and thoroughly conjugated N-PAHs with a D-A
electronic structure that compensates for the desired
functions and synthetic availability has remained elusive.
The phenomenon of thermally activated delayed
fluorescence (TADF) shows great promise for the
enhancement of the external quantum efficiencies (EQEs)
of organic light-emitting diodes (OLEDs). In principle at
least, TADF-active organic emitters can quantitatively
harvest the excitons generated in the emitting layer through
electrical excitation and convert them into light through
efficient reverse intersystem crossing (rISC).”** The key
issue in designing efficient TADF emitters is the acceler-
ation of a spin-forbidden and endothermic rISC process
(T,—S,). D-A n-conjugated systems with a sizeable D-A
dihedral angle and vibrational motion achieve this by
minimizing the singlet-triplet energy gap (AEsy<0.2eV) to
lower the activation energy for rISC and mixing excited
charge-transfer (CT) and localized energy (LE) states to
allow spin-flip electronic transitions. Therefore, the develop-
ment of TADF active organic materials has so far relied on
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planar and branched D-A species. A significant drawback of
this architecture is that the radiative emission cross-sections
are typically small. This effect adversely influences photo-
luminescence quantum yield (PLQY). On the other hand,
when a moderate AEg; (0.3-0.6 €V) is identified, in competi-
tion with TADF, photon emission can take place through
room-temperature  phosphorescence  (RTP).*  Conse-
quently, the molecular design targeted strictly at TADF or
RTP is fundamentally important from the viewpoint of
future applications in the domains of sensors, data encryp-
tion, and white light-emitting OLEDs (WOLEDs)."

Herein, we report a concise and efficient synthetic
strategy towards a new class of nonplanar N-PAHs with
intrinsic D-A electronic structures which are, for the first
time, applied as yellow to orange TADF/RTP OLED
emitters (Figure 1c). These compounds owe their attractive
photophysical properties, such as the spatial separation of
the HOMO and the LUMO, to an antiaromatic seven-
membered ring located between the electron-donating and
-accepting moieties. The entirely fused, and curved system
leads to the small Agt energy and enables control of the
emission mechanisms (TADF vs RTP) with respect to the
acceptor applied. Their strength contributes to the remark-
able PLQY amplification (up to 86 %) determined for the
most electron-poor derivative. Thus, the OLEDs fabricated
with the developed N-PAHs as TADF/RTP emitters are
unprecedented for this class of compounds and can achieve
an EQE as high as 12 % along with satisfactory operational
stability and a low roll-off process.

Results and Discussion

We envisaged our ambipolar N-PAHs as suitable architec-
tures for TADF/RTP emitters because of the built-in
separation of frontier molecular orbitals (FMOs) and thus
adjusting S—T energy levels (implementation of curvature
could minimize FMOs overlap and narrow AEgr). Thus,
appropriate selection of building blocks is fundamental to
simultaneously maintain (i) the desired curvature (caused by
two pentagons and one heptagon) around an electron-
donating nitrogen atom, (ii) insert an electron-poor unit on
the periphery of PAHs so as to afford an efficient separation
of orbitals. Taking this into account, we utilized commer-
cially available dibenz[b,f]azepine to face the design require-
ments (i/ii). Therefore, the synthetic pathway demonstrated
in Scheme 1 starts from its chemoselective Buchwald—
Hartwig amination' with 2,6-dichloro-1-iodobenzene deliv-
ering amine 11 in excellent 89 % yield. Subsequent annula-
tion of two 5-membered rings by microwave-assisted direct
arylation was achieved through modification of reaction
conditions first reported by the Scott® group (only 5 mol %
of Pd catalyst was implemented) in which the dichlorinated
precursor was subjected to heating for 50 min to obtain
compound 12 in 77 % yield on a multigram scale. Inclusion
of the antiaromatic (for a detailed discussion on the
antiaromaticity of our N-PAHs, see the Supporting Informa-
tion, section SI-10) seven-membered ring of azepine in this
structure allows for further oxidation to diketone 13. The
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Scheme 1. The synthetic path towards D-A arranged N-PAHs with an array of electronically diverse phenazines. Reagents and conditions:
(i) Pd(OAc),, P(tBu);HBF,, NaOtBu, toluene; 89%. (ii) [Pd(Pcy);]Cl,, DBU, DMAc, MW, 77 %. (iii) RuCl;, NalO,, NMI, THF/DCM/H,0, 37% or

BSA, o-dichlorobenzene, 65 %. (iv) AcCOH/EtOH, 1:1, 56-79%.

first oxidative approach we examined was that commonly
used for the selective oxidation of pyrene-embedded
PAHs.! Using this approach, the synthesis of the key
intermediate 13 was achieved with an unsatisfying 37 %
yield. The use of benzeneseleninic acid anhydride (BSA)P®!
proved significantly more effective, however, and the
oxidation efficiency was raised to 65 %. Planar analogues of
dione 13 are known to readily undergo acid-promoted
condensation with various 1,2-aromatic diamines to yield n-
extended phenazines.® Accordingly, a series of 14
phenazine derivatives (10a-10n) were created from appro-
priate diamines to give curved N-PAH derivatives with a
range of electron-accepting properties and points of further
functionalization. Each synthetic step was found to be
readily scalable, and three of them (Supporting Information,
section SI-3) could be performed without chromatographic
separation, which increases the prospective applicability of
the current methodology. Incorporation of such a diverse
range of fused phenazine derivatives with electronically
varied substituents allows for strict control of the strength of
the acceptor. With such molecular engineering, we antici-
pated that fine control of the optoelectronic features of our
N-PAHs, such as a tunable emission mechanism (TADF vs
RTP), could be achieved with a great emphasis on excited
states energies.

Single crystals of 101 suitable for single-crystal X-ray
analysis were obtained by slow evaporation of a dichloro-
methane/tetrahydrofuran solvent mixture at room temper-

Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 67, €202202232 (3 of 9)

ature. This compound crystallizes in the P-1 space group
with two molecules in the unit cell. Analysis of the obtained
structure, displayed in Figure 2, unambiguously confirmed
the proposed concave geometry. The distance of the central
nitrogen atom and the plane of the three carbon atoms of
the peripheral benzene rings indicate the depth to be 0.63 A
(Figure 2b). The less pronounced depth of 101 compared to
6b and 7 is due to the lower strain produced by the seven-
membered ring in the N-PAHs reported herein. This finding

Figure 2. Crystal structure of 101: a) view of the crystal structure of 101
from the concave face and POAV angles; b) side view of the crystal
structure of 101 with measured depth; c) the molecular packing in the
crystalline state.
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can be tracked with the n-orbital axis vector (POAV) angle
(Figure 2b), that is a distinctive index for nonplanar
compounds. In this consideration, the nitrogen POAYV angle
for 101 (7.25°) was evaluated compared to those of 5a/b (
~7.55°)!8 and 6a/b, 7, and 9 (15°-16.4°).223 Ap
analogous deviation was measured for inner carbon atoms
(C2, C4, C16) that occur in between 3.98°-5.25°.

Interestingly, nearly all previously reported curved
systems®2" stack in a concave—convex manner assembled in
the same direction, thus promoting undesirable n-n stacking.
In contrast, molecules of compound 101 in the crystal phase
adopt a “head-to-tail” antiparallel arrangement. As can be
seen in Figure 2c, the electron-donating group of one
molecule in the unit cell is in contact with the electron-
accepting group of the other molecule with almost parallel
orientation of the D-A units. The short distances were
measured to be 4.02 A, which reveals a lack of unwanted n-nt
interactions (for further proof see the optical studies in
solution, Supporting Information, section SI-5, Figure S21).
This spatial arrangement of molecules in the crystal phase
could promote the formation of excitons, which is advanta-
geous from the standpoint of photophysics and possible
applications in TADF/RTP OLEDs.

The crystal structure of 101 presented the intended
curvature of the designed molecular scaffold. In order to
examine the relationship between the structures and the
optical properties of compounds 10a-10n, their electronic
excitation spectra were simulated with second-order alge-
braic diagrammatic construction theory with spin-compo-
nent scaling (SCS-ADC(2))."*!! For the sake of brevity, in
the main body of our paper we focus on compound 101 as a
representative example. The vertical excitation energies for

EDDM for S,

1 1 L]

EDDM for S,
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the other compounds in the series 10a—10n are given in
Table S2 (Supporting Information, section SI-2). The elec-
tronic structures of the low-lying excited states of compound
101 were visualized by plotting electron density difference
maps (EDDMs). An EDDM is defined simply as a differ-
ence between the electron density of the excited state and
that of the ground state at the same nuclear geometry. Thus,
the EDDM shows the redistribution of electron density
associated with a given vertical transition. Figure 3 presents
a summary of the simulation results. According to our
calculations, the lowest singlet excited state (S;) of com-
pound 101 is a 'mm*-type state with a vertical excitation
energy of 3.455eV. The inspection of its EDDM (see the
lower left panel of Figure 3) shows that this state has a
partial donor-to-acceptor character. In the canonical MO
picture, the S, state arises mainly from a HOMO—LUMO
excitation. The S;—S, transition is characterized by an
appreciably large oscillator strength, considerably larger
than the transitions into the other low-lying singlet excited
states. Thus, the lowest photo-absorption band of 101 can be
assigned mainly to the transition into the S; state. In what
follows, we refer to the analogous singlet CT-type states of
compounds 10a-10n simply as the 'CT states. The S, state is
closely followed by the S, state with a vertical excitation
energy of 3.522 eV. The S, state is mainly localized on the
donor group, as evidenced by its EDDM (see the upper left
panel of Figure 3). It does not exhibit a significant CT
character. In the canonical MO picture, this state arises
predominantly from a HOMO—LUMO +1 excitation, with
smaller contributions from other electronic configurations.
The S,—S, transition displays a relatively low oscillator
strength. Other compounds in the series 10a-10n exhibit

3.091 eV
S T, ('CT)

EDDM for T,

»

EDDM for T,

Figure 3. Energy level diagram for compound 101. The energy scale is qualitative. The main nonradiative transitions and luminescence processes
are marked with arrows, while the insets on either side of the diagram show EDDMs for the relevant excited electronic states calculated at the
ground-state equilibrium geometry. The EDDMs are plotted in the form of isosurfaces with isovalues of 0.002 e/a,’. The red and blue isosurfaces
delimit regions in which the electron density is increased and decreased, respectively, relative to the S, state.
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analogous low-lying non-polar 'nr*-type states, and in what
follows, we will refer to these as the 'LE (locally excited)
states. The S; and S, states, in turn, are energetically well-
separated from the S; and S, states, and display low
oscillator strengths for excitation from the ground state. For
this reason, the S; and S, states are not expected to play a
significant role in the photophysics of compound 101. The
lowest two triplet states of compound 101 (T, and T,) found
at 2.984 eV and 3.091 eV, respectively. Both these states
exhibit pronounced multiconfigurational character, which is
presumably because they lie close in energy and interact
strongly with one another. We also located T; and T, states
higher in energy, ca. 0.3 eV above the T, state. In most of
the other compounds in the series 10a—10n, the electronic
structures of the S; and S, states are qualitatively similar as
in 101. The two exceptions are compounds 10d and 10f. In
compound 10d, the lowest singlet excited state is a
spectroscopically dark 'nm*-type state that is localized on the
anthraquinone moiety. In compound 10f, on the other hand,
the ordering of the lowest two singlet states is inverted with
respect to compound 101: in 10f, the dark 'mm* state lies
vertically below the bright 'nn* state. Furthermore, in
compound 10f, both these states are strongly polar due to
donor-to-acceptor CT. Furthermore, for all compounds in
the series, the SCS-ADC(2) calculations predict that the
lowest triplet excited state (T,) lies vertically below the
lowest singlet excited state (S;). The lowest singlet-triplet
energy gap (AEgr) was found for compound 10d (0.24 V).

In all cases, the HOMO is predominantly distributed
over the electron-donating tertiary amine group, whereas
the LUMO is largely localized on the electron-accepting
phenazine group (Supporting Information, Figures S1-S14).
Thus, the bridging of the electron-donating and -accepting
groups with a nonaromatic seven-membered ring achieves
our aim of enforcing a spatial separation between the
HOMO and the LUMO orbitals.

Having examined the relevant excited electronic states
of compounds 10a-10m through the lens of ab initio
calculations, we are now prepared to discuss the results of
the spectroscopic measurements. We begin with their photo-
absorption and steady-state fluorescence spectra in organic
solvents (for plots of the spectra see the Supporting
Information, Figure S15). Interestingly, the hybrid 'LE
(toluene) and 'CT (dichloromethane (DCM)/tetrahydrofur-
an (THF)) character of the emission was observed, as we
have not noticed a dramatic bathochromic shift as a function
of the polarity of solvents. The closer inspection into the
emission profile through the entire set of compounds
showed a significant red-shift with respect to the enlarged n-
conjugation (10a ., 505 nm vs 10b A, 534 nm) as well as
enhanced electron-deficiency. The latter influence was
clearly visible for the molecules equipped with the anthra-
quinone unit (10d, 2., 628 nm), l-azaphenazine moiety
(10e, A.,, 527 nm), and most prominent for the nitrile groups
(10f, 2., 630 nm), accompanied by the displayed orange-to-
red emission (Supporting Information, Figure S15). The
largest red-shift noticed for 10f would imply its increased
rigidity in the excited state. The impact of the alkyl as well
as halogen groups proved to be less impressive and was
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demonstrated in detail in Figure S15 (Supporting Informa-
tion).

The emissive properties of compounds in 10a-10n were
subsequently investigated by time-resolved luminescence
spectroscopy performed in nonpolar Zeonex as the stage
between solution and solid-state (its use is aimed at the
initial screening of photophysical properties allowing the
probability of aggregation in the solid-state moiety to be
decreased) and 4,4"-bis(N-carbazolyl)-1,1’-biphenyl (CBP) as
the host matrixes (Figure 4; Supporting Information, Figur-
es S17-S20, section SI-5). For the entire series of analyzed
compounds (10a-10n), the groups affect the singlet 'CT
energy state, where the triplet localized energy state remains
(CLE). Under these circumstances, AEg gaps are small
enough (Supporting Information, Table S3) to trigger
TADEF, RTP, or dual TADF and RTP. However, we turned
our attention exclusively on 10d, f, g, h, m in which the
changes in photophysics emerge to be the most paramount
(with respect to the character of the attached substituent).
At first we paid attention to the influence of the most
electron-accepting groups, nitrile (10f) and anthraquinone
(10d), mounted to the scaffold of N-PAHs. For the dye 10f,
we have mixed TADF and RTP emission where the RTP
contribution is higher than 1% (Figure 4e). While tracking
the emission change at different delay times (Figure 4g),
distinct pure TADF emissions were observed with a micro-
second delay, which is relevant for OLED devices. TADF
emission starts to be visible in the ps range and circles over
the ISC/rISC process to ms delay times where the RTP
process is involved. Hence, for compound 10f, the shift from
TADF to pure RTP is around 0.5 ms delay time (Figure 4g)
where in the Zeonex matrix dual emission is observed
(Figure 4e). In the case of the second complex (10d), TADF
was observed as delayed emission, but not from an S, energy
state, rather a higher energy state (S,). Such experimental
findings are consistent with calculations (for more details
see the Supporting Information) made for compound 10d,
as a significant f value (“bright” oscillator) for the S, state
was determined. Nonetheless, the most intriguing behavior
was observed for both 10f and 10d (Figure 4). Insightful
analysis hints at the appearance of an inversion of singlet
and triplet energy states in both cases. In the case of 10d,
the prompt fluorescence emission is a set of two signals; one
with maxima at 494 nm and the second at 590 nm. The signal
at 494 disappears with a circa 10 ns delay time, and only the
single emission at 590 nm remains. That means our lowest
singlet state is 590 nm (2.10 eV) and our real AEST is equal
to —0.25 eV possesses AEgp=—0.25 eV (Figure 4a). A sim-
ilar, but more visible observation is identified for 10f, for
which the triplet energy state is 0.34 eV higher than the
lowest singlet excited state (Figure 4e). It has to be noticed,
however, that the experimental values are not in accordance
with those extracted from computations (Supporting Infor-
mation, Table S2). The origin of negative AEg; remains an
open question and an additional, more targeted molecular
design is indispensable to clearly elucidate the observed
phenomena. When switched to the more electron-rich
thiophene-functionalized N-PAH 10g (with the highest
triplet energy state, Figure 4i) pure TADF emission was
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Figure 4. Time-resolved spectra of compounds 10d, f, g, h, m in a Zeonex (a, €, i, m, q) and CBP (b, f, j, n, r) matrix. The energies correspond to
the maximum emission peaks. Intensity vs delay time measurement decays with the inset spectra collected at particular delay time of compounds
in Zeonex (c, g, k, o, s) and CBP matrix (d, h, |, p, t). Estimation of singlet and triplet states was done by emission.

noticed, where delayed emission (80 ms, 300 K) matches the

prompt ns emission (Figure 41).

Closer inspection of the transient curves and inset
spectra at microsecond delays revealed that the spectra
(Figure 4k) shift slightly to lower energies, which is not so
unusual in CT-based emitters and explained by local
interactions between the dipole moment of the host and the
excited state dipole moment of the TADF molecule.*”) The
phosphorescence part starts to be visible above 1 ms delay
time. Interesting results were observed for 10h, which

Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61, €202202232 (6 of 9)

exhibit the highest DF properties; both a high PLQY value

and DF/PF ratio suggest a very efficient rISC process

(Table 1). The delayed emission is very strong in both the
Zeonex and CBP matrix and, in both cases, the delayed
emission and microsecond region match the prompt emis-
sion (Figure 4m,n), which is a TADF process. From this set
of compounds, only 10m with a single bromine group had a
purely RTP emission at 80 ms delay time (Figure 4q),
whereas at the microsecond range only pure TADF is
observed, which means in this case we have a direct shift
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Table 1: Photophysical properties of the most representative examples of N-PAHs 10d, f, g, h, and m.

Comp.  Aen [nm]¥  Host PLQY [%]® o [ns] o [ps] Tpp [ms]! DF/PFY S [eV]? T [eV]!  AEg[ev]®
10d 497 Zeonex 2 3.04+£0.04  7.43+£0.65 - 0.46 2.10 235 —0.25
456 CBP 16 15.68+£0.91  2.42+030 - 0.43 1.97 2.36 -0.39
10f 555 Zeonex 6 25.42+£1.12  0.94+£0.06 - 0.35 2.23 2.57 —0.34
617 CBP 86 23.74£1.14  1.00£0.09 - 1.89 2.01 2.36 —0.35
10g 490 Zeonex 2 4.73+£038  0.96+0.08 - 0.38 2.53 2.55 —0.02
511 CBP 29 7.804+0.17  0.58+£0.02  0.7240.07 0.18 2.43 2.22 0.20
10h 513 Zeonex 50 8.22+0.88  3.99+£041 - 3.90 2.42 2.17 0.25
507 CBP 37 9.41+£024  1.60£011 - 5.30 2.44 2.15 0.29
10m 512 Zeonex 1 3.07£0.31  1.58+0.14  3.1240.23 0.73 2.42 21 0.31
503 CBP 17 557+036  0.79+£0.08 - 65.43 2.46 2.09 0.37

[a] Photoluminescence maximum. [b] Photoluminescence quantum yield. [c] Prompt fluorescence lifetime in the host. [d] Delayed emission
lifetime in the host. [e] Delayed fluorescence (DF) to prompt fluorescence (PF) ratio in the host. [f] Singlet and triplet energy in host. Error

+0.03 eV. [g] Singlet—triplet energy splitting in Zeonex. Error +0.05 eV.

between TADF and RTP processes rather than dual
emission (Figure 4s).

In order to gauge the potential of compounds 10a-10n
as the active materials in organic light-emitting diode
(OLED) structures, their photophysics were studied in the
CBP (Figure 4; Supporting Information, Figures S19 and
S20). It transpired that the change of the host matrix (CBP
vs Zeonex) has a noticeable effect, at ms delay time, on the
emission mechanisms for 10d, f, and g Consecutively,
TADF was detected for 10f in CBP (Figure 4f), even at the
longest delay times (Figure 4h). When switched to Zeonex
matrix, we anticipated singlet-triplet inversion to be ob-
served for 10f and similarly for 10d (see above) but, to our
surprise, the resulting effect was the opposite. For com-
pound 10f in Zeonex, dual TADF/RTP emission was
exhibited (Figure 4e), while in the case of 10d in Zeonex,
TADF character was determined; in CBP, the emission of
10d was shifted to RTP (Figure 4a,b). Intriguingly, in both
cases (Zeonex and CBP, respectively), the emission from
the lowest state is not visible at longer delay times (Fig-
ure 4c,d). That means the rISC process is blocked from
passing to the lowest state but the excited state follows to a
higher singlet state (Zeonex) or stays on the lowest triplet
energy state (CBP). A careful examination of emission
decay for 10g disclosed that the pure TADF in Zeonex
(Figure 4i) changed to pure RTP in CBP (Figure 4j). If we
look at the respective energy levels for 10g (Table 1), both
singlet and triplet energies are lowered but the triplet state
is more affected, increasing the AEg: to 0.20eV. This is
enough for the TADF process to be turned off and RTP
promoted. For the other RTP emitter, 10m, the RTP is
observed already at ps delay times (Figure 4q), suggesting
that this dye should work as RTP emitters in OLEDs. For
all compounds (10d, f, and g), which had AEg in Zeonex
close to 0, the gap rose significantly by at least 0.15 eV in the
CBP matrix (Table 1).

For the other compounds, the change in the gap was less
notable and tended to lower values in the range of 0.05 eV.
Notably, one of the most important factors describing the
TADF impact on the final device is the DF/PF ratio. This
factor can qualify how the contribution of the triplet state
contributes to the final emission. As it was stated by Dias
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et al.”’! above a ratio of 3 gives a 100 % use of generated

triplets. In the Zeonex matrix, compounds 10b, e, h, i, j, k, L,
and n, showed the highest DF/PF (Supporting Information,
Table S3), which demonstrates the high impact of nitrogen
insertion and the halogen group to the rISC process. Even
though the DF/PF ratio tends to decrease in the CBP matrix,
the three compounds (10h, m, and n) exhibit the ratio above
the threshold, and two of the compounds (10f and 1) exhibit
a ratio at a high value of ca. 2. As for the RTP emitters (10d
and g), in both cases the overall RTP emission is much
smaller than the fluorescence (0.43 and 0.18; Supporting
Information, Table S3).

Prior to the device fabrication, the thermal stability for
the entire set of compounds 10a-10n was examined by using
TGA/DSC techniques. We found that the vast majority of
our derivatives were stable around 300°C (for detailed
results see the Supporting Information, Figures S23-S36),
which agrees with behavior previously demonstrated for
compounds 4a and 4b." To our delight, such stability
seems to be sufficient to maintain an efficient electro-
luminescence in OLED devices. In the final stage, the
OLED devices were fabricated and characterized (Figure 5),
and the behavior of the emitters in the CBP host was
evaluated. The HOMO-LUMO values obtained from elec-
trochemical measurement were used to evaluate the possible
OLED device structures. The optimal device structure for
the emitters was used in configuration: devices 10a-n -1TO/
NPB [N,N'-di(1-naphthyl)-N,N'-diphenyl-(1,1"-biphenyl)-
44'-diamine]| (40 nm)/TSBPA [4,4’-(diphenylsilanediyl)bis-
(N,N-diphenylaniline)] (10 nm)/10% of 10a-n in CBP
(20 nm)/TPBi [2,2,2"-(1,3,5-benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-
benzimidazole)] (50 nm)/LiF (1 nm)/Al (100 nm) (Figure 5).
All the devices fabricated with the emitters except for 10d
and 10g showed electroluminescence, which could be
associated with TADF, whereas 10d and 10g had RTP
emission, which is supported by photophysical analysis. The
characteristics of the OLED devices revealed a significant
increase in OLED efficiency depending on the structure
(Figure 5c,d). The device based on emitter 10h (Figure 5d)
with the trifluoromethyl group was found to be the most
efficient (as could be also reflected by the DF/PF ratio, see

© 2022 The Authors. Angewandte Chemie International Edition published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 5. The characteristics of the OLED devices based on emitters
10a—n. a) OLED structure. b) Device based on emitter 10h. ¢, d) E-
EQE =luminance characteristics.

above) with an external quantum efficiency (EQE) around
12 % (Figure 5d).

About 10 % EQE was obtained for the device based on
emitter 10f with double nitrile groups and singlet-triplet
inversion effect. The highest RTP-based OLED was ob-
tained for devices based on emitter 10g with a thiophene
unit up to 3%. All devices except 10d (Supporting
Information, Figure S37a) had an electrical turn-on voltage
around 3.0 V; in the case of 10d, the value was 2.0 V. The
highest luminance was obtained for the OLED based on
emitter 10f, with up to 24680 cdm 2, whereas for the RTP
based OLED (10g), up to 10250 cdm > was recorded
(Supporting Information, Figure S37a). In all the cases, the
electroluminescence spectra (Supporting Information, Fig-
ure S38a,b) match the delayed emissions at the microsecond
region of the time-resolved emission (Supporting Informa-
tion, Figures S18 and S20). Most of the devices presented
greenish emission of the OLEDs; 10g had a yellow emission
and 10f orange-red. If we think about the molecular
structure impact on the final device, the additional benzene
ring allows the EQE to increase by 2.5 times (10a and 10b).
The insertion of the nitrogen group resulted in doubling of
EQE (10a and 10e) and quadrupling with the addition of a
bromine group (10a and 10mn). Pure halogen groups had
only a limited impact on the increase of the overall
efficiency (lower than 2 times).

Conclusion

In conclusion, we have introduced a new paradigm for
construction of strongly emitting N-doped PAHs. Our
design, where N-doping is combined with a nonaromatic
bridge between aromatic donor and acceptor groups, leads
to superb optical and electronic properties: high photo-
luminescence quantum yields (PLQYs) of up to 86%, a
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controlled crossover between thermally activated delayed
fluorescence (TADF) and room-temperature phosphores-
cence (RTP), and an advantageous head-to-tail n-stacked
arrangement in the molecular crystal phase. The optoelec-
tronic properties of these nonplanar dyes can be flexibly
tuned through an appropriate choice of the electron-accept-
ing group. Showcasing their potential applicability, the N-
doped PAHs were incorporated into OLED devices. The
best-performing compound in the series, possessing an
electron-withdrawing CF; group, shows a very high effi-
ciency of 12 %. Our findings demonstrate that the combina-
tion of N-doping and nonaromatic bridging is a general
strategy towards concave PAHs with excellent optoelec-
tronic properties. This approach could also potentially lead
to compounds that exhibit singlet-triplet inversion, which is
an ongoing field of research in our laboratory.
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ABSTRACT: Despite promising optoelectronic features of N-
doped polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), their use as
functional materials remains underdeveloped due to their limited
post-functionalization. Facing this challenge, a novel design of N-
doped PAHs with D—A—D electronic structure for thermally
activated delayed fluorescence (TADF) emitters was performed.
Implementing a set of auxiliary donors at the meta position of the
protruding phenyl ring of quinoxaline triggers an increase in the
charge-transfer property simultaneously decreasing the delayed
fluorescence lifetime. This, in turn, contributes to a narrow (0.04—
0.28 eV) singlet—triplet exchange energy split (AEg;) and
promotes a reverse intersystem crossing transition that is pivotal
for an efficient TADF process. Boosting the electron-donating
ability of our N-PAH scaffold leads to excellent photoluminescence quantum yield that was found in a solid-state matrix up to 96%
(for phenoxazine-substituted derivatives, under air) with yellow or orange-red emission, depending on the specific compound.
Organic light-emitting diodes (OLEDs) utilizing six, (D—A)—D, N-PAH emitters demonstrate a significant throughput with a
maximum external quantum efficiency of 21.9% which is accompanied by remarkable luminance values which were found for all
investigated devices in the range of 20,000—30,100 cd/m?* which is the highest reported to date for N-doped PAHs investigated in
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1. INTRODUCTION

n-Conjugated polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)' ™
comprising precisely arranged heteroatoms have recently
caused a growing interest due to their prospective application
in organic electronics. In this context, much attention has been
paid to PAH architectures bearing nitrogen atom(s) positioned
at the central part (hub position) of aromatic scaffolds (N-
PAHs).*~'* The synthetic integration of an N-dopant within
three rings (varying from pentagons to heptagons) is
anticipated to not only produce a steric constraint that
would largely influence the geometry and stability of N-doped
PAHs but primarily to affect energy, localization, and spatial
extent of a molecular orbital (HOMO) energy level, leading to
their strong electron-rich character.">'® The latter features
constitute the development of an innovative class of semi-
conducting materials that have found utility as organic field
effect transistors,"” sensing,16 p-type transporting layers in
perovskite solar cells,"® and importantly thermally activated
delayed fluorescence (TADF)" for organic light-emitting
diodes (OLEDs). In this regard, researchers demonstrated
nitrogen-embedded PAHs as eligible to cause the multiple
resonance (MR) effect in which MOs are alternately

© 2023 The Authors. Published by
American Chemical Society
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distributed likewise to the chess board triggering a short-
range charge-transfer (CT) TADF emission. Along this line,
the synthesis of the first rationally designed emitters of this
type was disclosed by Lee,””*" who reported an N—z—N fused
inolo[3,2,1- jk]carbazole (Icz) with the synergic effect of meta-
positioned nitrogen atoms (Figure 1a) to delocalize excited
states. Further development with N-centered atoms, sur-
rounded by three mutually fused aromatic rings, was pursued
with the para-positioned Icz and dibenzo[2,3;5,6]-pyrrolizino-
[1,7;bclindolo[1,2,3;lm]carbazole, respectively (Figure
1a).”™** Importantly, their non-donor—acceptor type of
structure and significant contribution of N—7—N electron-
rich fused moieties to the enhancement of HOMO energy
result mostly in a large energy gap (Eg) and pure violet and
deep blue light-emitting systems. Moreover, their inherent
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Figure 1. (a) Current development of N—7—N PAH-based TADF OLED emitters; (b) new approach toward N—z—N PAHs with ambipolar
structures; Ag—electroluminescence max.; EQE—external quantum emission; and L,—luminance.

non-bonding orbital characters as MR emitters reduce possible
m-extension as a viable scenario to control the emission color.
Up to date, solely one molecular design based on naphthalene
and acenaphthene-decorated N—7—N PAHs demonstrated by
the group of Zhang®® deals with orange-to-red-shifted
emission. These, however, possess planar or only slightly
bent structures. Accordingly, there is a large risk of an
unwanted aggregation-caused, quenching effect with a
consequently low and moderate roll-off process. Therefore,
seeking for a more modular approach to tune the desired
geometry of N—7—N PAHs simultaneously with their optical
features and significant stability under operating voltage has
still remained a formidable challenge.

Tackling this issue, we recently showed dibenzoazepine to
be exploited as a fundamental component to assemble a curved
structure because of the non-hexagonal rings and the
incorporation of nitrogen. Profiting from its readily oxidizable
antiaromatic ring, we were able to obtain a set of phenazine-
decorated, D—A-fused N—7z—N PAH architectures (Figure
1b). These bright curved dyes were, for the first time, used as
yellow to orange TADF/RTP OLED with substantial photo-
luminescence quantum yields (PLQYs) and external quantum
efficiency (EQE) as high as 12%, along with satisfactory
operational stability and a low roll-off process.”®

Building on that we envisioned a straightforward approach
to enhance the CT properties of our ambipolar N-PAHs
through its peripheral functionalization with electron-rich

37729

substituents (Figure 1b). Bearing an array of pending and
twisted donors which are directly attached to the electron-
accepting phenazine moieties, one can expect to enlarge the
intermolecular distances between neighboring molecules and
thus reduce the risk of z—n stacking. Consequently, the
minimized highest occupied molecular orbital/lowest unoccu-
pied molecular orbital (HOMO/LUMO) overlap causes more
efficient reverse intersystem crossing (rISC) triplet exciton
transitions, which is reflected in the shortened delayed
fluorescence (DF) lifetime, along with remarkable PLQY (up
to 95.9%). Implementation of N-PAH-based assemblies
embedded with a D—A—D electronic structure allows us to
successfully fabricate a series of TADF OLED devices, with
electroluminescent emission color changed from yellow to
orange-red and a significant boost of EQE up to 21.9% under
considerable luminance response (20,000—30,100 cd/m?)
which shed light on the high stability of the designed emitters.

2. RESULTS AND DISCUSSION

2.1. Synthesis. Based on our last discovery,”® we put
forward the design strategy for a peripheral extension of basic
N-PAH scaffolds to form new D—A—D systems, as displayed
in Figure la. The rationale for this modification is to induce a
twist of the bulky electron-donating substituent with respect to
the N-PAH moiety, which is expected to reduce spatial overlap
between the HOMO and the LUMO, and thereby to reduce
the AEgy value. In turn, engineering a low AEgy value

https://doi.org/10.1021/acsami.3c07552
ACS Appl. Mater. Interfaces 2023, 15, 37728—-37740
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Scheme 1. Synthetic Pathway toward N-PAH Architectures

ar’\i\/\

with D—A—D Electronic Structure (1—6)

Pd(OAc),,

cl cl _ osgoy Iy Ag;S0; € pBu)HBR, NaOtBu.
\Q, MeCN, (78%) MeCN, (91%) toluene, (81%)
N \/\J\/ \/\OJ\/ \/\o)\/
7 8 10
o o 5 Q
d =
PA(PCyslCly DBU _ (Pnse00 Q O L Q O
DAMc, (34%1 G PhCl, {BO%i @ EtOH/ACOH, {aa%)
T (2
1 12 13
D2
N — N
ks ‘X,. CO0

XPhos, NaOtBu Q&O
—_—
@ D1
Tkt

toluene

1,89% 6 2.7a% (D 3,80% @

G0

4,74% e 5, 50% e 6, 58% °

facilitates population transfer from triplet to singlet excitons
through the rISC process. The relationship between the type of
donor implemented and the emissive properties are supposed
to be anected with respect to the pristine structure shown in
Figure 1.2

Considering a moderate solubility of our parental N-PAH
derivatives, the present core structure is being decorated with a
long alkoxy chain to: (i) improve its processing in solution, (ii)
to strengthen an electron-donating character of the segment
containing the pyramidal nitrogen dopant, and (iii) to preclude
aggregation-caused quenching. In these regards, a new set of
emitters was assembled within scalable synthetic steps (see
Scheme 1), eliminating, for the majority of transformations, a
need of column chromatography separation, which is pivotal
from the viewpoint of its prospective application in organic
electronics. As shown in Scheme 1, the synthesis was initiated
with alkylation of commercially available 3,5-dichlorophenol
with 2-ethylhexylbromide providing compound 8 with good
yield (78%).”” Next, electrophilic iodination®® of 8 afforded a
valuable intermediate 9 (91%), which subsequently was used
to perform a sequence of Pd-catalyzed steps, Buchwald—
Hartwig amination (10, 81%), and a two-fold ring closure (11,

849%). An oxidation of intermediate 11 toward diketone 12
(80% yield) and its subsequent condensation with 4-bromo-
1,2-diaminobenzene opened the way to conduct a series of
aminations, leading to the target (D—A)—D N-PAHs (1-6)
with yields ranging from 50 to 89%. The full experimental
procedures for the synthesis and the characterization data of
the molecules in Scheme 1 are detailed in Sections SI-2 and SI-
8 of the Supporting Information.

As indicated in Scheme 1, in what follows, the fused azepine
electron-donating moiety will be denoted D1, the phenazine
electron-accepting moiety will be denoted A, and the pendant
electron-donating moiety will be denoted D2.*°

2.2. X-ray Crystallography. To determine the molecular
geometries of compounds 1—6, we sought to determine their
crystal structures. Of the six compounds, only compounds 1
and 2 formed crystals of sufficient quality for X-ray diffraction
measurements. For both these compounds, crystallization was
induced by the slow evaporation of solvents (chloroform for 1
and DCM in THF for 2, both at room temperature). The
crystal structures are illustrated in Figure 2a. Both compounds
crystallize in the P1 space group. To our surprise, we found
that the D1—A fragments of both compounds adopt planar

37730 https://doi.org/10.1021/acsami.3c07552
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a)

Figure 2. Crystal structures of 1 and 2; (a) top view of the crystal structure of 1 and 2 with measured dihedral angles between auxiliary donors and
acceptor fragments; (b,c) molecular packing in the crystalline state determined for 1 and 2, with measured distances between adjacent molecules.
Disorder solvent molecule and all hydrogen atoms were omitted for clarity.

geometries. This is contrary to the results of geometry
optimizations for an isolated molecule of compound 1 (see
the computational modeling section below), which indicate a
markedly concave geometry. As this unforeseen effect severely
influences the crystal packing mode, we tentatively attribute
the planarization of the N-PAH fragments of compounds 1—6
to the molecular packing in the crystal phase. This is in
contrast to the series of N-PAHs reported by our group
previously,”® which N-PAH moieties are markedly concave.
The visual comparison of both geometries (concave and
planar) is shown in Supporting Information (Figure S6).

In the crystal phase, each N-PAH fragment is sandwiched
between two other N-PAH fragments (per unit cell) in a head-
to-tail z-stacking arrangement with the nearest distance found
to be 3.59and 3.40 A for compounds 1 and 2, respectively (see
Figure 2b).

Moreover, both molecules tend to form an extended 3D
structure in a crystal lattice via two C—H:--7z intermolecular
interactions with distances between neighboring molecules
found to be 3.57 and 3.62 A for dye 2 (Figure 2c), whereas
short C—H---7x contact distances, for 1, were revealed as
slightly smaller (3.30 and 3.37 A, Figure 2c). Under these
circumstances, the electron-rich tertiary amine group of each
molecule is positioned close to the electron-poor phenazine
moieties of the flanking molecules, which presumably leads to
strong electrostatic interactions within the stack. These
interactions may potentially be responsible for the planariza-
tion molecules of these in the crystal phase.””*"

Concomitantly, investigating a spatial organization of
protruding donor subunits, with respect to the central scaffold,
the dihedral angles were determined 41.2° for 1 while 80.1° for
2. Thus, one can infer that a nearly perpendicular orientation

of dimethylacridine (2) is anticipated to maintain slightly
larger intermolecular distances. Despite this fact, both
arrangements are not favorable enough to induce pronounced
minimization of frontier molecular orbitals overlap. Therefore,
the moderate value of AEg gap computed for 1 and 2 can be
linked with their solid-state interplays.

2.3. Thermogravimetric Analysis. As the thermal
stability of emitters is a parameter which is vitally important
for OLED device fabrication, thermogravimetric analysis
(TGA) was performed for vacuum-sublimed samples. As
demonstrated in Figure 3, the entire set of compounds exhibit

100 - T ANE)
"———._\__H_‘? % mass loss
80 -
=2
a 604  —— 1 (T =406,5°C)
g ——2 (T, = 306,1°C)
3 (T, =402,3°C)
A = (Tey, =391,0°C) B
—— 5 (Tgy, = 344,3°C)
20 - 6 (TE‘K = 397k9°0) 4
O U LI ¥ Ll
100 200 300 400 500
Temperature / °C

Figure 3. Thermogravimetric curves for the set of the dyes 1—6.
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m
{a) Se-min-1
, D2
D1
(c) Si-min-1
D

(e) T-min-1

D1

(d) Si-min-2

D1

(f) Ty-min-2

Figure 4. Ground- and excited-state equilibrium geometries (a—f) of 1’ as optimized at the SOS-MP2/6-31G(d) and SOS-ADC(2)/6-31G(d)
levels of theory. The two electron-donating moieties are labeled D1 and D2, and the electron-accepting moiety is labeled A.

much better thermal stability, with respect to parental
structures,”® with decomposition temperatures (T, defined as
the temperature where 5% loss of initial weight is reached) in
the range of 306—406 °C, which are in similar range to the
parental one. As dimethylacridine derivative 2 acts in similar
fashion as azepine dye § (T = 306 and 344 °C for 2 and §,
respectively), the incorporation of a double bond to the
azepine as well as an extra five- or six-membered ring, together
with O and S heteroatoms to the electron-rich moiety, leads to
much higher decomposition temperatures (T; = 391—406 °C
for 1, 3, 4, and 6). Even that, the TG data indicates that all of
the compounds 1—6 bear sufficient thermal stability to be
considered as candidates for OLED fabrication. Furthermore,
we conducted differential scanning calorimetry (DSC)
measurement (as shown in Supporting Information Figures
S13—S18). The upper-temperature limits were established
based on the results of thermogravimetric measurements.

2.4. Computational Modeling. Prior to the spectroscopic
characterization of compounds 1—6, we investigated their
optical properties with the use of quantum chemical
calculations. Because the six compounds differ only in the
choice of the pendant electron-donating moiety D2, we
focused on compound 1 as a representative example for this
series of compounds.

Furthermore, in our calculations, compound 1 was
represented by a truncated model 1’, in which the alkoxy
group and the two tert-butyl groups on the D2 moiety were
deleted and replaced with hydrogen atoms. We commenced

the discussion on the simulation results by investigating the
molecular geometry of compound 1’ in the electronic ground
state. We have located two minima on the potential energy
surface (PES) of the S, state, which we label Sy-min-1 and S,-
min-2. Their geometries, which are shown in Figure 4a,b, differ
mainly in the orientation of the D2 moiety with respect to the
A moiety. As such, they correspond to different ground-state
conformers. According to the SOS-ADC(2)/6-31G(d) level of
theory, the two conformers are very close in energy, with Sy-
min-1 being marginally lower in energy (by roughly 1 meV)
than Sy-min-2. Hence, in the solution phase, the two
conformers are expected to exist in about the same
concentration. (NB: Sy-min-1 and Sy-min-2 are not a pair of
enantiomers, but a pair of diastereoisomers which happen to lie
very close in energy). At either ground-state minimum, the D1
moiety assumes a visibly concave (bowl-like) geometry.

This is consistent with what was previously seen for the
analogous compound, which lacks the pendant electron-
donating group D2. Our next order of business will be the
electronic excitation spectrum of compound 1’. The calculated
vertical transitions are listed in Table 1. Accompanying these
data, Figure 5 shows electron density difference maps
(EDDMs) of the low-lying excited electronic states of
conformer Sy-min-1 (the electronic excitation spectra of the
two conformers of compound 1’ are very similar electronic
excitation spectra, and so the EDDMs of conformer Sy-min-2
need not be shown separately). As is typical of PAHs, whether
or not they have been modified by doping with heteroatoms,

https://doi.org/10.1021/acsami.3c07552
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Table 1. Calculated Vertical Excitation Spectra of
Conformers of Compound 1’—Vertical Excitation Energies
(AE) and Associated Oscillator Strengths (f)“

conformer state AE, eV f u, D
So-min-1 So 1.6
S, (A + D1 zz*) 3.491 0.492 22
S, (D1 zx*) 3.689 0.033 2.6
S, (A + D1 zz*) 3.998 0.021 1.0
T, (A + D1 zz*) 3.042 0 0.9
T, (A + D1 zzn*) 3.170 0 4.5
T, (A + D1 zzn*) 3.450 0 1.1
Syp-min-2 So 1.6
S, (A + D1 zz*) 3.495 0.490 2.4
S, (D1 zx*) 3.689 0.033 2.6
S, (A + D1 zn*) 3.998 0.019 12
T, (A + D1 zz*) 3.046 0 0.9
T, (A + D1 z7*) 3.168 0 4.5
T, (A + D1 zz*) 3.450 0 1.1

“u is the (orbital-relaxed) electric dipole moment of the given state.

the lowest excited electronic states are zz*-type in character.
The S, state has a vertical excitation energy of roughly 3.5 eV,
and it is delocalized over the A and D1 moieties. A close
inspection of its EDDM (Figure Sa) reveals that the S, state
features a slight amount of intramolecular charge transfer
(ICT) from the D1 and D2 moieties onto the A moiety.
However, despite the S, state having partial ICT character, its
electric dipole moment is only marginally larger than that of
the singlet ground state. This is presumably because the
electron-donating moieties D1 and D2 are on opposite sides of
the electron-accepting moiety A, such that the shift of electron
density onto the latter does not lead to a significant increase of
the net electric dipole moment. The S, state is the only one
from among the low-lying excited states of 1 to exhibit an
appreciably large oscillator strength for excitation from the
ground state. As such, the first photoabsorption band of
compound 1 can be attributed mainly to the S, — S,
transition. The S, state is closely followed by the S, state,
with a vertical excitation energy of roughly 3.7 eV.

The S, state is predominantly localized on the D1 moiety,
and it does not appear to have a significant ICT character. The
S; state has a vertical excitation energy of around 4.0 eV, and it

is delocalized over the A and the D1 moieties. As with the S,
state, in the S; state, there is a certain amount of ICT from the
D1 and D2 moieties onto the A moiety, although the electric
dipole moment of the S; state is still small in magnitude.
Regarding, in turn, the triplet states, the three lowest triplet
excited states are all delocalized over the A and D1 moieties,
and they have at most a slight ICT character. Geometry
optimizations on the PES of the S, state reveal two minima
(S;-min-1 and S;-min-2), which are essentially counterparts of
the two ground-state conformers. Their geometries are shown
in Figure Sc,d, respectively. Furthermore, an energy-level
diagram for compound 1’ is provided in Figure 6. At either
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Figure 6. Energy-level diagram for compound 1" as calculated at the
SOS-MP2/6-31G(d) and the SOS-ADC(2)/6-31G(d) level of theory.
The zero of the energy scale corresponds to the adiabatic energy of
the singlet ground state (S;) at the Sy-min-1 structure. The horizontal
bars represent the adiabatic energies of the ground state and the
lowest three excited states at each equilibrium geometry. The
electronic state on which the given structure was optimized is marked
with a bullseye symbol.

minimum on the S, state, the D1 moiety assumes a near-planar
geometry. Both the excited-state structures are weakly polar
(specifically, S;-min-1 and S;-min-2 are calculated to have
electric dipole moments of 4.3 D and 4.4 D, respectively).
This finding is consistent with the experimental observation
that compound 1’ and the other compounds in the series 1—6

n

(a) S1(A+D1 nn*)

(d) T: (A+D1 %)

(b) S: (D1 )

(e) T:(A+D1 nx*)

» D2 s D2

m

(c) S:(A+D1 mm*)

y D2 Dz

(f) T: (A+D1 7n*)

Figure S. EDDMs for the low-lying excited electronic states of compound 1 calculated at the Sy-min-1 geometry. The EDDMs for singlet (a—c)
and triplet (d—f) excited states are plotted in the form of isosurfaces with isovalues of +0.001 e/a,’. The red and blue isosurfaces delimit regions in
which the electron density is increased and decreased, respectively, relative to the S, state.
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Figure 7. Intensity vs delay time measurement decays of compounds 1-6 in the Zeonex matrix (g—1). Time-resolved spectra (a—f), the energies
correspond to the maximum emission peaks.
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Figure 8. Intensity vs delay time measurement decays of compounds 1—6 in the CBP matrix (g—1). Time-resolved spectra (a—f), the energies

correspond to the maximum emission

peaks.
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Table 2. Summary of the General Photophysical Properties of Compounds 1—6

b, Loy : )
compound  nm host (%) Tpp, DS Tppy US
1 535 Zeonex 58 6.96 + 0.10 41.63 + 1.61
550 CBP 95 6.25 + 0.18 18.92 + 1.14
2 538 Zeonex 84 7.97 + 0.10 1.89 + 0.19
543 CBP 90 9.95 + 0.60 8.44 + 0.61
3 572 Zeonex 74 18.59 + 0.82 29.97 + 3.11
600 CBP 96 16.52 + 0.45 12.11 + 1.18
4 562 Zeonex 68 16.51 + 0.26 5.72 + 0.36
590 CBP 84 17.77 + 0.47 6.11 + 0.16
S 530 Zeonex 39 6.61 + 46 82.17 + 4.54
534 CBP 34 7.93 + 0.23 2748 + 1.96
6 530 Zeonex 53 6.54 + 0.20 84.96 + 4.53
530 CBP 33 12.03 + 0.85 43.22 + 3.22

Photolummescence maximum. “Photoluminescence quantum yield under vacuum conditions.

E, S T,  DEg, Kk, 10°  ky, 10° ks, 10°
DE/PF¢ eV % % % sV sV sV
141 011 232 204 028 4.1 0.10 0.34%
193 005 194 174 0.9 6.7 0.03 0.75%
200 003 230 196  03S 43 0.78 10.61%
464 005 228 205 023 1.9 0.12 5.50
838 003 217 214 003 0.9 0.09 2.79
181 004 207 200 007 7.2 0.03 1.10%
867 002 221 206  01S 0.8 0.57 15.18
196 004 211 207 004 4.3 0.27 3.21%
0.58 004 234 197 037 6.8 0.07 0.07*
095 010 233 207 026 3.6 0.24 0.34%*
253 009 235 203 032 2.1 0.06 0.30*
092 008 234 206 028 3.5 0.16 0.21%

“Prompt fluorescence (PF) lifetime in host.

Delayed emlssmn lifetime in host. °DF to PF ratio in host. "Activation energy of the triplet to singlet transfer. £Singlet and triplet energy in host.
Error & 0.03 eV. Smglet triplet energy splitting in Zeonex. Error & 0.05 eV. ‘Estimates of k, and k,, assuming that the emitting state is formed with

unit efficiency such that k, = ®/7 and k,, = (1 —

®)/73° /Values of reverse intersystem crossing rate constant, kysc knisc = (DE/PF)/7py * Rough

estimation of the rate constant values as this system does not fulfill all assumption to use abovementioned equations.”

do not exhibit significant solvatofluorochromism. Compound
1’ likewise possesses two minima on the PES of the T, state
(T;-min-1 and T;-min-2), whose geometries are shown in
Figure Se,f, respectively. At either minimum on the T1 state,
the D1 moiety is slightly concave, while the A moiety is
somewhat deformed and bent away from the plane of the D1
moiety.

2.5. Photophysics of the Singlet and Triplet Excited
States. Having examined the low-lying excited electronic
states of compound 1 with model system 1’ and state-of-the-
art electronic structure calculations, we are now prepared to
discuss the photophysical characterization of newly synthesized
emitters 1—6. The compounds exhibit classical behavior in the
steady-state absorption and photoluminescence (PL) analysis
(Figure S1) with the emission peak in the range of S00—S550
nm.

Additionally, the entire set of dyes show a limited
solvatochromism property even the charge transfer (CT)
emission is clearly observed, suggesting the emissive state is
from a mixed CT&LE state. When it comes to the time-
resolved emission in the solid state in two different matrixes
(Zeonex, CBP), they revealed an intriguing behavior. First of
all, the emission at low temperature and delayed time (70 ms)
correspond to the phosphorescence emission from the LE
state, where the emission in the ns time regime correspond also
to the mixed LE&CT states. In terms of the carbazole (1) and
dimethylacridine (2) functionalized emitters, both showed
classical TADF behavior in the Zeonex matrix (Figure
7ab,gh), in which the compound 1 exhibited a delayed
emission only at very long (millisecond) times.

Consecutively, dyes 5 and 6 exhibited the classical TADF/
RTP mechanism of emission at long delayed times (Figure
7e,f£k,1). Although most of the emission originated from the
TADF mechanism, it was a visible rise of the tail emission at
millisecond delay time. Surprisingly, dyes 3 and 4 behaved
completely differently. For the phenoxazine derivative 3,
typical TADF mechanism with low AEg; gap was observed,
while for the phenothiazine analogue 4, we found mixed
emission from TADF and RTP processes (Figure 8c,d,ij).
Usually, the phenoxazine- and phenothiazine-based emitters
possess similar emissive properties but in this particular case, in
a Zeonex matrix, the situation is altered as those molecules
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tend to adopt different conformations.”"*> More precisely,

compound 3 is quasi-equatorial, whereas phenothiazine 4
holds a quasi-axial conformation. This structural feature
rationalizes the difference in emissive pathways and the
observation of a RTP process. Similar behavior was observed
in previous studies, where polymeric hosts allowed for quasi-
axial conformation and observation of the RTP process, and it
was associated with dopant and host interactions.”>™ In the
CBP matrix, likewise to Zeonex, the phosphorescence comes
from the LE state, where the fluorescence and DF are from
mixed LE&CT states. Different conclusions could be extracted
from the time-resolved spectra (Figure 8). Importantly, both
compounds 3 and 4 exhibited TADF emissions with very low
AEg; gaps, which suggests the presence of quasi-equatorial
conformations.

On the other hand, the high gap and mixed emissive
property of compounds 5 and 6 together with their
electrochemical results (Figure S3), from which the acceptor
core was found to have higher LUMO energy, can suggest that
both of them have quasi-axial conformations as standard which
was additionally supported by quantum mechanic (QM)
calculations (vide supra). This explains a longlived DF
emission with phosphorescence component and high AEq;
gap (Table 2). Since quasi-equatorial conformation (featured
with 90° angle) was recognized for compounds 1 and 2, their
CT properties are expectably amplified,”” leading to the strong
TADF contribution. Dyes 1 and 2 deliver interesting results as
well, although the AEg; gaps drop by only ca. 100 meV,
leaving a moderately high difference between singlet and triplet
levels (ca. 0.2 eV). Nevertheless, substantial contribution of the
DF component is visible (4.64 times for compound 2) with a
high increase of the emission intensity and PLQY by oxygen
removal (3.1 and 4.3 times for compounds 1 and 2, Table 2).
This behavior suggests a fast rISC process and that the DF
activation energy is more important rather AEgy gap.

2.6. OLED Fabrication. As a final step, the organic LEDs
were prepared and characterized to support the efficiency
obtained by photophysical analysis. Based on the electro-
chemical analysis for the HOMO—LUMO values and triplet
levels of the emitters, the host and OLED structure were
chosen. As optimal host for all compounds, the CBP host was
chosen. The optimal device structure was similar to previously

https://doi.org/10.1021/acsami.3c07552
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Figure 9. Characteristics of the OLED devices based on emitters 1—6. (a) OLED structure. (b) Current density-bias characteristic. (c) EQE—

current density characteristics. (d) EQE—luminance characteristics.

reported OLEDs.>® Devices 1-6 -ITO/NPB [N,N'-di(1-
naphthyl)-N,N’-diphenyl-(1,1’-biphenyl)-4,4'-diamine] (30
nm)/TSBPA [4,4'-(diphenylsilanediyl)bis(N,N-diphenylani-
line)] (10 nm)/10% of 1—6 in CBP (25 nm)/TPBi [2,2',2"-
(1,3,5- benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-benzimidazole)] (50
nm)/LiF (1 nm)/Al (100 nm). Schematic diagram illustrating
the device structure is also presented in Figure 9a. All the
OLEDs showed TADF emission, and there was no visible RTP
component.

The overall OLED efliciency showed high EQE, up to 21.9%
for Device 3 and 21.1% for Device 4 (Table S3), proving the
overall concept true in comparison to previously studied
compounds. The lowest efficiency was obtained for Devices $
and 6 based on the quasi-axial compounds 5 and 6 down to
9.1% for Device S and 7.8% for Devices 6. Nevertheless, even
with low efficiency for those two compounds, they exhibit
quite high values in comparison to other studies based on the
same donor (D—A or D—A—D) structures. Good optimization
of the OLED devices can be supported by very high luminance
values which for all devices went above 20,000 cd/m?, with the
maximum for Device 1, based on a carbazole donor, up to
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30,109 cd/m* (Figure 9). The devices have very low roll-off,
showing high efficiency at high luminance (Figure 9d).

3. CONCLUSIONS

We demonstrate a facile approach toward efficient TADF
OLED emitters through peripherally functionalized ambipolar
N-doped PAH. Implementation of an auxiliary electron-
donating group leads to extended D—A—D electronic structure
of our dyes. The twisted donor and bulky O-alkyl chain
mounted at the opposite peripheries of the scaffold have
contributed to the small AEg;, which was translated to a
smooth TADF up-conversion. Implementation of our molec-
ular design led to not only pronounce emission efficiency
(PLQY = 96%) but also to achieve a significant EQE up to
21.9% with in parallel preserved luminance (up to 31,900 cd/
m?*) which is in striking contrast to preceding studies on N-
doped PAHs used in OLED domains.

4. EXPERIMENTAL SECTION

4.1. Synthesis of Dyes 1-6. The synthetic protocols and
spectroscopic identification of compounds 1—6 are provided in
Sections SI-2 and SI-8 of the Supporting Information.

https://doi.org/10.1021/acsami.3c07552
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4.2. General Remarks. All applied reagents and solvents were
acquired from commercial sources and were utilized without further
purification. Reaction grade solvents, i.e., CH,Cl,, ethyl acetate, and
hexane were distilled prior to use. For water-sensitive reactions,
solvents were dried using the swift solvent purification system by
MBraun (https://www.mbraun.com/us/), while for moisture and
oxygen-sensitive transformations, reactions were proceeded under an
inert atmosphere of argon. The progress of the reaction was
monitored by using of thin-layer chromatography (TLC), applying,
silica gel-coated (60 F254 Merck) aluminum foil plates. A column
chromatography purification (Kieselgel 60 Merck) was carried out to
purify intermediates and target products. Characterization of all
intermediates and target compounds was carried out by 'H NMR and
13C NMR spectrometry as well as by HRMS spectrometry (via EI-
MS) and IR spectroscopy. Purity of compounds was corroborated
with the HPLC technique (Shimadzu HPLC Chromatograph). NMR
spectra were recorded with Bruker AM 500 MHz, Bruker AM 600
MHz, Varian 600 MHz, or Varian 400 MHz instruments.
Tetramethylsilane (TMS) was used as an internal standard. Chemical
shifts for '"H NMR are given in parts per million (ppm) with respect
to the TMS (6 0.00 ppm), CDCl; (8 7.26 ppm), and CD,CL, (5 5.30
ppm). Chemical shifts for *C NMR are expressed in ppm relative to
CDCI; (6 77.16 ppm) and CD,Cl, (6 54.00 ppm). Data are displayed
in the following order: chemical shift, multiplicity (s = singlet, d =
doublet, dd = doublet of doublets, t = triplet, td = triplet of doublets,
q = quartet, p = quintet, hept = septet, and m = multiplet), coupling
constant (Hz), and integration. EI mass spectra were measured on an
AutoSpec Premier spectrometer. IR spectra were obtained with a
JASCO FT/IR-6200 spectrometer. TGAs were executed by means of
a Mettler-Toledo TGA/DSC 3+ thermal gravimetric analyzer. The
measurements were performed under an inert atmosphere of nitrogen,
ranging from S0 to 500 °C at the heating rate of 5 °C/min. The
temperature of S wt % and 10 wt % of mass loss was determined. DSC
[heating/cooling (S °C/ min)] experiments were performed using a
Mettler-Toledo DSC 3 analyzer.

4.3. Photophysics. Photophysical measurements were performed
in a similar way as previously reported.>* Namely, a Shimadzu UV-
2550 spectrophotometer and a Jobin Yvon Horiba Fluoromax 3
spectrofluorometer were utilized for UV—vis spectra and steady-state
emission spectra, respectively. According to the company-supplied
specific calibration files for the instrument, PL spectra were calibrated
for the detector efficiency. PL cuvettes (Aireka Cells, path length: 1
cm) were used for measurements in solution. The solutions of
analyzed compounds in toluene were degassed through five freeze/
thaw/pump cycles using a custom made degassing cell equipped with
a Young tap (path length: 1 cm). Temperature-dependent experi-
ments were conducted within a Janis Research cryostat cooled with
liquid nitrogen. The PLQYs of the emitters were determined by
exploiting the integrating sphere (both in solution and in solid state).
The matrix-doped films were prepared on cleaned and dried sapphire
disc substrates as 1 wt % of the emitter in Zeonex host. Spectra and
decays of prompt fluorescence (PF), phosphorescence, and DF were
measured utilizing nanosecond-gated luminescence and lifetime
investigations (in the range of 400 ps to 1 s). For those experiments,
a Q-Spark ASO-TH-RE high energy pulsed DPSS laser (4., = 355
nm) was used as well as a Stanford Computer Optics sensitive gated
iCCD camera with a sub-nanosecond resolution for detection. PE/DF
time-resolved analysis was carried out by increasing gate and
integration times (exponentially). Temperature-dependent experi-
ments under vacuum were conducted within a Janis Research cryostat
cooled with helium. Time-resolved spectra were recorded using a
Stanford Computer Optics 4Picos iCCD camera by increasing the
gate and delay times of iCCD camera (exponentially). In order to
avoid overlapping, the delay and integration times are fixed at a time
longer than the previous sum of delay and integration time. The
recorded spectra are then integrated to indicate a proper
luminescence decay profile. Each point shows the single emission
spectra collected for the respective emitter.

4.4. Devices. The fabrication of OLED devices was performed in
similar fashion described previously.”*** NPB was implemented as a

hole injection layer and hole transport layer, and TSBPA was applied
as an electron blocking layer. TPBi was utilized as an electron
transport layer. Lithium fluoride (LiF) and aluminum were used as
the cathode. Organic semiconductors and aluminum were deposited
at arate of 1 A s, and the LiF layer was deposited at 0.1 A s™'. CBP
was exploited as hosts for the entire set of emitting dyes. Materials
used in following studies were acquired from Sigma-Aldrich or
Lumtec and were purified by temperature-gradient sublimation under
vacuum. OLEDs have been assembled on pre-cleaned, patterned
indium-tin-oxide (ITO)-coated glass substrates with a sheet resistance
0f 20 Q/sq and ITO thickness of 100 nm. The entire set of small mass
compounds as well as cathode layers were thermally evaporated in a
Kurt J. Lesker Nano36 evaporation system under pressure of 1077
mbar without breaking the vacuum. The sizes of pixels were 4, 8, and
16 mm”. Each emitting layer has been constructed by co-deposition of
the dopant and host at the specific rate to obtain 10% content of the
emitter. The characterization of obtained devices was performed with
6-inch integrating sphere (Labsphere) inside the glovebox linked to a
Source Meter Unit and Ocean Optics USB4000 spectrometer.

4.5. Calculations. DFT calculations were performed by means of
the QChem 5.0 software package.42. The wB97X-D functional was
implemented to optimizing a geometry and to appropriately tune
@PBE for calculations of excited-state levels. Nonequilibrium
polarizable continuum model (PCM) models were utilized to capture
solvation effects. Further details of the calculations can be found in
the Supporting Information.
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ABSTRACT: Although metal halide perovskites are positioned as the most
powerful light-harvesting materials for sustainable energy conversion, there is a
need for a thorough understanding of molecular design principles that would
guide better engineering of organic hole-transporting materials, which are vital
for boosting the performance and stability of perovskite solar cells. To address
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this formidable challenge, here, we developed a new design strategy based on the Dopant Free \‘

curved N-doped polycyclic aromatic hydrocarbon merged with T-shaped Y \

phenazines being decorated with (phenyl)-di-p-methoxyphenylamine (OMe- P Deep HOMO 1

TAD)—N-PAH23/24 and -3,6-ditertbutyl carbazole (TBCz)—N-PAH25/26. 0 r ' . A

As N-PAH23/24 exhibited satisfying thermal stability, the comparative studies ’ o o * "“'6 o ™ g o
‘oltage

performed with various experimental and simulation methods revealed a
pronounced correlation between the depth of the central cyclazine core and the
form of the T-shape units. This proved to be a crucial factor in controlling their 7—7 intermolecular interaction as well as self-
assembly behavior with the perovskite layer, leading to enhanced humidity resistance, operational stability, and a maximum power
conversion efficiency of 20.39% denoted for N-PAH23, which is superior to the benchmarked device with doped spiro-OMeTAD
(19.23%). These studies not only resulted in optimized stability and device performance but also opened a conceptually new
chemical space in the photovoltaic technology.

KEYWORDS: perovskite solar cells, halide perovskite, hole-transporting material, polycyclic aromatic hydrocarbons, stability

1. INTRODUCTION

Perovskite solar cells (PSCs) have still gained significant
attention in the field of photovoltaics due to their low-cost
processing, high flexibility, and possessing high certified power
conversion efficiency (PCE) exceeding now 26%."” The
excellent performance of PSCs is a result of the outstanding
optoelectronic properties of halide perovskites and the proper
selection of the solar cell components including electron
transport materials (ETMs) and hole transport materials
(HTMs).>~” Particularlyy, HTMs play an essential role in
transporting photogenerated holes from the perovskite layer
and blocking the injection of electrons. In n—i—p type PSCs,
HTM can also passivate the trap density at the perovskite
surface and protect the perovskite layer from degradation due
to moisture.’”"" Most of the HTMs are organic semi-
conductors, and 2,2',7,7'-tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenyl-
amine)-9,9’-spirobifluorene (spiro-OMeTAD) usually serves
as the state-of-the-art HTM for high-performed n—i—p
PSCs.'””"> Despite its exceptional performance, spiro-
OMeTAD is susceptible to fracturing at elevated temperatures
and requires the use of hygroscopic and volatile chemical

© 2024 American Chemical Society
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dopants, which are detrimental to the long-term durability of
PSCs.'*™'8 Thus, a large amount of research has been devoted
to the search for dopant-free HTMs with high electrical
conductivity for manufacturing stable and efficient PSCs.""~**

Various molecular concepts have been employed in the
synthesis of new organic HTMs for photovoltaic applica-
tions.”**” Recently, donor—acceptor—donor (D—A-D) or-
ganic architectures garnered significant interest as HTMs due
to their low-lying highest occupied molecular orbital (HOMO)
energy levels and impressive hole mobility.”* " Within this
context, substantial efforts have been dedicated to incorporat-
ing quinoxaline-based HTMs with an extended framework
featuring bis(4-methoxyphenyl)aniline as the electron-donat-
ing unit (Scheme 1la). This modification predominantly aims
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Scheme 1. (a) Molecular Structures of Previously Reported Rigid Dopant-Free HTMs Containing Phenazine Units; (b) Design
Principles of Herein Proposed System Based on T-Shaped N-Doped PAHs

(a) Previous works on phenazine-based HTMs
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as best performing HTM with PCE of 20.39 %

to fine-tune the HOMO energy level, which is crucial for
aligning with the valence band edge of perovskite materials.
Importantly, the quinoxaline scaffold itself, being inherently
electron-deficient, not only allows precise control of the lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO) energy level, thereby
blocking conduction band electrons in perovskite and
suppressing nonradiative recombination but also offers the
advantage of easy synthetic modification at the 1,2-positions.
Functionalizing these positions with additional electron-rich
substituents is expected to decrease the ionization potential of
the bulk, which is indispensable for extracting holes efficiently
with minimal energy loss. Furthermore, in their study, Sua and
Hua described the synthesis of thienopyrazine (TP), in which
the fused quinoxaline structure underwent dual substitution
with p-anisole (YN1).>* The introduction of thiophene into
the core structure yielded multiple benefits, not only in terms
of adjusting the valence band energy but also in enhancing the
film topology of the HTM by promoting favorable 7—z, S—z,
and S-S interactions. Although the use of TP resulted in
superior performance, achieving a PCE of 19.27%, compared
to the reference spiro-OMe-TAD, it is important to note that
TP’s stronger electron-accepting characteristics may have a
potential downside. Specifically, it could affect the electron-
blocking and hole-transporting capabilities of the HTM layer
by reducing trap charges. Along this line, analogous systems
but with benzene-embedded quinoxaline (with a weaker
electron-withdrawing character) were demonstrated by groups
of Wu and Zhu.>>** In their molecules, quinoxaline backbones
were consecutively functionalized with benzenes (TQl, for the
sake of comparison) and a variety of thiophenes (TQ2—4). As
expected, the PCE parameter (aver. 19.40%) for S-methyl-
thiophene decorated scaffold (TQ2) prevailed (contrary to
unoccupied thiophene species, TQ3 whose performance
slumped down considerably) over its parental form (TQl).

This was reasoned by strong S—z and S—S interactions and
perpendicular arrangement of thienyl rings concerning the
planarity of quinoxaline, which caused closer orientation of
adjacent molecules and effective intermolecular charge
hopping. It turned out that the merging of both thiophenes
(TQ4) with rigid and planar scaffolds has resulted in an even
more efficient HTM system (PCE of 21.03%). While TQ2 was
distorted in the crystalline form, its fused counterpart TQ4
promoted a coplanar arrangement to endow a better
communication between molecules and thus hole transport
as is manifested by a very good hole mobility of TQ4 (2.08 X
10~ cm® V™! s71). However, thiophene, whether in twisted or
rigid forms, possesses unoccupied 2- and/or 3-positions that
are known to be highly reactive and susceptible to electron
stimuli, which is associated with their relatively low oxidation
potential. Moreover, such types of rigid and thus planar PAH
scaffolds could endow undesired intermolecular noncovalent
interactions and aggregation, creating difficulties when
attempting to produce solution-based films with the precise
thickness and consistency needed for practical optoelectronic
devices. Therefore, great concern must be undertaken to seek
not only a more stable polyaromatic system but preferentially a
nonplanar geometry. When heteroatom(s) are centrally
positioned within the molecule, they have the potential to
foster the development of inherent dipole moments. This, in
turn, opens up additional pathways for controlling both the
solubility and the preferred solid-state alignment of molecules
within the perovskite stack. This approach would serve the
dual purpose of averting undesirable effects and simultaneously
achieving the desired level of the photovoltaic efficiency.

Under these appearances, we consider our curved ambipolar
scaffold-based N-doped polycyclic aromatic hydrocarbons (N-
PAHs) to be e)gploited as T-shaped HTM active systems
(Scheme 1b).>>*° With such an efficiently conjugated PAH
system, we are able not only to (i) tailor HOMO level via

https://doi.org/10.1021/acsami.4c18636
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Figure 1. Calculated PBEO molecular orbitals plotted at +0.03 a.u. isosurface along with corresponding energies (in eV) for N-PAH23-26.
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Figure 2. (a) Geometry calculated for an array of compounds N-PAH23, 25, 24, and 26; (b) simulation of their 7—7 interactions within the

dimeric structures.

pyramidal electron-rich nitrogen to meet valence band of
perovskite; (ii) precisely control LUMO level to foster electron
blocking but predominantly (iii) to take advantage of the z-
extend system to increase effective conjugation of the entire
molecule, (iv) improve self-assembly behavior which would
give rise to the closer but controlled 7—7 interactions, and (v)
increase the thermal stability by blocking reactive positions
with 7-entities as well as O-alkyl chains. At the top of that, in
these comparative studies, we synthesized a novel class of T-
shaped N-doped PAHs (N-PAHs23—26) with diverse
geometry evidenced by DFT optimizations and a promising
match of the HOMO and LUMO energies to the valence and
conductive bands of perovskites (vide infra). However, the
unsatisfactory thermal stability of N-PAH25 and N-PAH26
was a straightforward indication to precisely elaborate on the
suitability of N-PAH23 and N-PAH24 as eflicient HTMs,
which was in line with our design principles. Our experimental
studies reveal that N-PAH23 HTM shows enhanced
conductivity, more effective charge-carrier extraction/transfer,
and suppressed interfacial charge recombination in the device.
Consequently, the planar n—i—p device based on dopant-free
N-PAH23 outperformed those based on N-PAH24 (20.08%)
and doped spiro-OMeTAD (19.54%), exhibiting a maximum
PCE of 20.39%. Furthermore, benefiting from the high
hydrophobicity and glass-transition temperature, the device
with N-PAH23 HTM exhibits improved long-term stability

under different aging environments in comparison with N-
PAH24 and spiro-OMeTAD-based PSCs.

2. RESULTS AND DISCUSSION

We first approached our assumption by optimizing the
geometry of all derivatives in the gas phase using a well-
established protocol based on the density functional theory
(BP86 functional®” at the def2-SVP basis®® set along with
D3BJ dispersion correction””* and gCP correction to account
for basis set superposition error). All structures displayed only
positive eigenvalues of the Hessian matrix, which confirmed
their character as minima at the potential energy surface. In the
next step, the obtained geometries were subject to single-point
calculations using a hybrid PBEO functional,*' more extended
def2-TZVP?® basis set, and CPCM implicit solvation (infinite
dielectric constant). All calculations were performed using the
ORCA 5.0 suite of programs.*” At first, we emphasize HOMO
and LUMO energies (see Figure 1), which showed, for N-
PAHs23-26, a sufficiently high LUMO energy level (ca. 2.5
eV) to ensure efficient electron-blocking capability and
appropriate HOMO energy level, which aligns well with the
valence band edge of perovskite in the case of N-PAH23 and
N-PAH24 (vide supra).

Subsequently, the most paramount structural features of our
prospective HTLs were investigated. Here, the most important
points are the monomer geometries and dimeric structures as

https://doi.org/10.1021/acsami.4c18636
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Scheme 2. Synthesis Routes toward D-A-D Extended N-PAH23-26
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these are directly related to favored interactions in the solid
state. Upon closer inspection of the calculated geometries for
N-PAH23-26 (Figures S1—S4), varied curvature was observed
within the entire set of our structures. Notably, their deficits
were found for N-PAH23—25 in between, 0.38; 0.44; 0.65 A,
and surprisingly 0.39 A (for N-PAH26) following a general
trend coherent with the bulkiness of the phenazine environ-
ment. Thus, as demonstrated in our simulations (see Figure
2a), the dept size increases while phenazine becomes linked
directly with amines and decreases when the benzene bridge is
introduced, causing a larger extension of “molecular arms”.
Consequently, as was envisioned, both molecules, N-PAH23/
24, are prone to exhibit tighter 7— interactions, which are
manifested by gradually diminishing C—C distances noticed
between neighboring molecules (as demonstrated in Figure
2b) which seem to be alternately arranged (but with concave
manner) due to the electrostatic interplays. The following
tendency is also supported by torsion angles in the T-shaped
fragments. Namely, as illustrated in Figures S1 and S2, their
values dropped for extended systems (41.9°/44.4° for N-
PAH23; 47.8°/46.2° for N-PAH2S, respectively) conversely to
N-PAH24/26 (46.6°/47.3°% 50.7°/52.5°, respectively, Figures
S3 and S4). Thereby, such a rationale could aid in achieving a
peculiar trade-off: regulating/engineering solid-state alignment
while maintaining effective conjugation throughout the entire
molecule, which is critical for favoring the desired charge
transport properties within the perovskite stack.

Bearing this motivation, designed hole transport layer
(HTL) species were assembled within a scalable synthetic
path. As demonstrated in Scheme 2, N-PAHs23—26 were
obtained starting from diketone-terminated cyclazine 1. The
latter was subjected to acid-catalyzed condensation with 1,2-
diamino-3,5-dibrmobenzene to provide the corresponding
intermediate 2 in 84% yield. In the last step, depending on

the form of extended arms, our HTLs were obtained by Suzuki
cross-coupling with corresponding boronic acid (N-PAH23,
49% yield) or Hartwig amination with secondary amine (N-
PAH24, 56% yield).

It is worth mentioning that all intermediates and target
products were purified by crystallization or quick filtration
through the pad of silica gel, which is of paramount importance
from the viewpoint of their prospective application. The
detailed synthetic protocols are available in the Supporting
Information. Both HTMs were subjected to thorough
characterization using 'H, *C NMR (nuclear magnetic
resonance) spectroscopy, and high-resolution mass spectrom-
etry, as illustrated in Supporting Information (refer to Figures
S5—S14). It is noteworthy to say that the incorporation of 7-
extended N-doped PAHs fused with quinoxaline core
contributes significantly to elevated thermal stability of N-
PAH23 and N-PAH24 as is visible from the results of their
thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning
calorimetry. The decomposition temperatures for both HTLs
(T4 corresponding to 5% mass loss as depicted in Figure S15)
are notably high standing at 300 °C. These are essential for
achieving enhanced operational stability in HTMs and,
consequently, efficient PSC performance. The observed glass-
transition temperature (Tg) for N-PAH24 supports tolerance
to thermal stress. However, T, for N-PAH23 is challenging to
extract directly from the curve due to the lack of a distinct
inflection point. Satisfied thermal stability of solid-state thin
films can be witnessed with molecular symmetry. Significantly
worse thermal stability was observed for TBCz-linked N-
PAH25 and N-PAH26 likely due to the presence of ‘Bu
groups. It is known that ‘Bu tends to decompose through the
reverse reaction and this is arguably the reason of the lower
stability of TBCz-decorated species with respect to the OMe-
functionalized species.**** In addition, the low potential of N-
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(a)

Figure 3. Crystal structure of N-PAH26; (a) side view of the crystal structure showing the measured depth; (b,c) molecular arrangement in the
crystalline state with measured distances between adjacent molecules. All hydrogen atoms were omitted for clarity.
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Figure 4. (a) Absorption spectra of N-PAH23 and N-PAH24 in dichloromethane solution; (b) schematic energy-level diagram of the new HTMs,
perovskite absorber, and a benchmark spiro-OMeTAD HTM; and (c) PL spectra and (d) TRPL decay curves of glass/perovskite/HTM films and

glass/perovskite film.

PAH2S and N-PAH26 to act as HTMs was further verified by
analysis of the photovoltaic performances of the devices (vide
infra).

Under these circumstances, we were able to grow solely a
single crystal of N-PAH26, and its structure was analyzed by
single-crystal X-ray single-crystal diffraction. As we notably
failed in high-quality single crystal of N-PAHs23—25, we aimed
at profiting from computed dimeric structures (vide infra) of
all examined systems. Such comparison allowed us to stepwise
correlate their inclination toward intermolecular interactions
and molecular stacking and therefore their potential impact on
their charge transport. Consecutively, the crystal structure of
N-PAH26 containing TBCz—phenazine linked system was
found to crystallize in the triclinic P1 space group (Figure
3a,b) with two molecules per unit cell. Importantly, for this
species, the molecular depth was determined to be 0.56 A
(Figures 3a; S16) showing overtly how the presence/absence
of only one phenyl ring can entail a change in the molecular

64944

geometry, which is perfectly in line with a trend observed for
simulated geometry (vide infra) pinpointing the accuracy of
our molecular design. Moreover, the two TBCz units are
distorted with respect to the phenazine ring, with dihedral
angles measured at 45.9° and 68° (as displayed in Figure S16),
emphasizing low molecular symmetry, crucial for obtaining the
desired thermal stability (vide supra). Such “gentle” structural
change within the phenazine fragment is even more
pronounced solid-state stacking (Figure 3b,c). As demon-
strated within the stacking structures of N-PAH26, it follows a
slipped antiparallel 7-stacking configuration, featuring face-to-
face but sort of columnar arrangement. Formed 2D lattice is
furthermore preserved by an interaction between the alkyl
group of solubilizer and phenazine, as shown in Figure 3¢ (2.63
and 2.83 A). Although the phenazine fragment is partially
overlapped with the cyclazine ring in between neighboring
molecules, which might be reasoned by their distinguished
polarity, their mutual orientation occurred in a concave

https://doi.org/10.1021/acsami.4c18636
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Figure 5. (a) J—V curves of the best-performing devices with different HTLs; (b) stabilized PCE; (c) EQE spectra with integrated Jsc values; and
(d) Voc as a function of light intensity of N-PAH23-, N-PAH24-, and spiro-OMeTAD-based devices; (e) High-frequency resistance (R,) vs
voltage of N-PAH23-, N-PAH24-, and spiro-OMeTAD-based devices under AM 1.5 G light illumination; and (f) Mott—Schottky plots of the

devices with different HTMs.

manner, conversely to prior simulated systems. Thereby, the
m—n distances were found much smaller, ranging from 3.30 to
3.37 A (Figure 3b). This observation inclines even greater
intermolecular distances which could in fact appear in a
crystalline phase on N-PAH23/24 suggesting their propensity
to maintain 7—7 stacking, which is undoubtedly beneficial for
hopping-based intermolecular charge transport.

Figure 4a shows the absorption spectra of N-PAH23 and N-
PAH24 in a dichloromethane solution. The observed red-shift
of the absorption onset of N-PAH23 in comparison to N-
PAH24 may imply the existence of stronger intermolecular
interactions due to the flattening of cyclazine structure, which
was caused by the presence of an additional benzene ring
merged directly phenazine fragment. From the Tauc plots of
N-PAH23 and N-PAH24 in Figure S17, the optical band gaps
were determined to be 229 and 2.44 eV, respectively.
Ultraviolet photoelectron spectroscopy (UPS) measurements
were performed to experimentally determine HOMO levels of
N-PAH23 and N-PAH24 films. As shown in Figure S18, the
HOMO energy levels were calculated from the onset oxidation
potentials and found to be —5.22 and —5.10 eV for N-PAH23
and N-PAH24, respectively. These values are consistent with
the DFT calculation trend. Based on HOMO and band gap

64945

values, the LUMO levels of N-PAH23 and N-PAH24 are
determined to be —3.96 and —2.66 eV, respectively. Figure 4b
shows a schematic energy-level diagram of the new HTLs,
perovskite absorber, and a benchmark spiro-OMeTAD HTM.
As seen, N-PAH23 has a deeper-lying HOMO level and can be
expected to provide a better energetic match with the
perovskite layer. Furthermore, the carrier conductivity of
these HTMs was evaluated through current—voltage (J—V)
measurement in the dark of ITO/HTM/Au films and found to
be 53X 107°S cm™ and 4.4 X 107 S cm™" for N-PAH23 and
N-PAH24, respectively (Figure S19). In addition, hole
mobilities of these HTMs were determined using the space
charge limited current method based on the J—V curves of the
hole-only devices with a device structure of ITO/
PEDOT:PSS/HTM/Au (Figure S20). The hole mobility of
N-PAH23 was found to be higher (6.17 X 107 cm™> V™' §71)
than that of N-PAH24 (2.99 X 107 cm™2 V™! §7!). Next, their
hole extraction abilities were studied by steady-state photo-
luminescence (PL) and time-resolved photoluminescence
(TRPL) measurements. For these experiments, glass/perov-
skite/HTM films were fabricated with a glass/perovskite film
as the control. In Figure 4c, the PL intensity of the perovskite
films is significantly quenched upon coverage with HTMs, with

https://doi.org/10.1021/acsami.4c18636
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Table 1. Photovoltaic Parameters of PSCs with Different HTLs

HTL Voc (V) Jsc (mA em™)
spiro-OMeTAD champion 1.14 22.72
average 1.14 £ 0.007 22.35 £ 0.4
N-PAH23 champion 1.16 23.20
average 1.15 £ 0.00S 23.00 + 0.2
N-PAH24 champion 1.1S 23.02
average 1.15 + 0.005 22.70 + 0.3

Jsc (EQE) (mA cm™2) FF (%) PCE (%) HI (%)
74.89 19.54
22.27 7325 + 1.5 19.00 + 0.5 6.05
75.71 20.39
22.81 74.50 + 1.0 20.00 + 0.3 1.76
75.35 20.08
22.65 7425 + 1.0 19.60 + 0.4 3.88

N-PAH23 exhibiting the most pronounced quenching effect.
The TRPL of the perovskite films with different HTMs was
further performed, as shown in Figure 4d. As expected, the
pristine perovskite film exhibits biexponential decay of the PL
signal with a long decay lifetime (7, = 6.64 ns and 7, = 346.55
ns). In turn, the smallest decay lifetime was observed for the
perovskite/N-PAH23 film (r; = 1.48 ns and 7, = 17.88 ns)
compared to that of the perovskite/N-PAH24 film (7, = 1.99
ns and 7, = 29.62 ns). This suggests that N-PAH23 facilitates
more efficient charge extraction from the perovskite layer
compared to N-PAH24, which should benefit from its highest
hole mobility.

Furthermore, we performed X-ray photoelectron spectros-
copy (XPS) analysis to examine the interaction between N-
PAH23 and N-PAH24 with the perovskite surface. As seen in
Figure S21, a greater Pb 4f shift toward higher binding energies
compared with the pristine perovskite film is observed for the
perovskite/N-PAH23 interface. This suggests that N-PAH23
exhibits stronger interaction with the perovskite surface likely
by passivating the under-coordinated Pb** defects, leading to
enhanced charge transport. In addition, a smoother surface
morphology of the perovskite/N-PAH23 film compared with
the perovskite/N-PAH24 film is desirable to enable better
contact between the top electrode and HTL and subsequently
improve efficiency (Figure S22).

Building on that both compounds N-PAH23 and N-PAH24
were exploited as dopant-free HTMs in planar n—i—p PSCs
with a configuration of ITO/compact SnO,/CsMAFA perov-
skite/HTM/Au. For comparison, we also fabricated devices
based on the spiro-OMeTAD HTM with dopants. Details of
device fabrication can be found in the Experimental section. By
adjusting the solution concentration of our new HTMs in
toluene, the optimized concentration was found to be 10 mg
mL™" for both HTMs in terms of the champion efficiency
(Figure S23). The thickness of HTM was found to be around
ca. 50 nm, as revealed by the profilometer as well as cross-
sectional scanning electron microscopy (SEM) (Figure S24).
As seen in the top-view SEM images, the HTM layers have
homogeneous coverage on the perovskite surface (Figure S25).
The corresponding current density—voltage (J—V) character-
istics for the champion devices are shown in Figure Sa, and the
device metrics are summarized in Table 1. The N-PAH23-
based device demonstrated a PCE of 20.39%, with an open-
circuit voltage (Voc) of 1.16 V, a short-circuit current density
(Jsc) of 23.20 mA cm ™2, and a fill factor (FF) of 75.71%, while
the N-PAH24-based devices exhibited slightly reduced
parameters with a PCE of 20.08%, V¢ of 1.15 V, Jsc of
23.02 mA cm ™% and FF of 75.35%. To our delight, the spiro-
OMeTAD-based device achieved a lower PCE of 19.54%, V¢
of 1.14 V, Jsc of 22.72 mA cm™ and FF of 74.89%. To
confirm the efliciencies obtained from the J—V measurements,
the stabilized PCEs of the investigated devices were recorded
with continuous illumination at the maximum power point
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(MPP) for 200 s. As a result, the stabilized PCEs are 20.20%,
19.90%, and 19.35% for the N-PAH23-, N-PAH24-, and spiro-
OMeTAD-based devices, respectively (Figure Sb). The
statistical photovoltaic parameter distributions of the inves-
tigated devices are compared in Figure $26. It can be observed
that the use of dopant-free N-PAH23 and N-PAH24 HTMs is
beneficial for achieving high efficiency in comparison to doped
spiro-OMeTAD-based devices. Notably, the N-PAH23-based
device exhibits the lowest hysteresis under the forward and
reverse scanning conditions (Figure S27 and Table 1), which
could be attributed to the better hole mobility and suppressed
recombination at the interface, as discussed above. To verify
the Jsc collected from J—V results, we conducted external
quantum efficiency (EQE) measurements, as shown in Figure
Sc. The integrated Jsc of N-PAH23-, N-PAH24-, and spiro-
OMeTAD-based devices was 22.27, 22.81, and 22.65 mA
cm™?, respectively, matching well with the values derived from
the J—V measurements. In addition to our primary
investigations, devices incorporating N-PAH25 and N-
PAH26 as HTMs were also fabricated. The PCEs for these
devices were found to be 13.58% for N-PAH2S, 12.35% for N-
PAH26, and 19.34% observed in the control device (Figure
$28a). One possible contributing factor to the observed low
efficiency is the reduced solubility of N-PAH2S and N-PAH26
in toluene, which adversely affects the film quality and,
consequently, could lead to suboptimal film formation,
influencing the overall performance of the devices. The
statistical photovoltaic parameter distributions of the inves-
tigated devices are compared in Figure S28b.

To gain more insights into the recombination at the
perovskite/HTM interfaces, the semilog plot of Vi as a
function of light intensity was probed using the deviation
between its slope [known as ideality factor (n)] and kzT/q
(where q, kg, and T are elementary charge, Boltzmann’s
constant, and temperature, respectively). In general, the value
of n in the range of 1 < n < 2 suggests the presence of trap-
assisted recombination in the PSC and a smaller value of n
could indicate a lower probability of trap-assisted recombina-
tion.”> Thus, the lowest value of the slope for the N-PAH23-
based devices (1.45 kzT/q) suggests a decrease in the trap-
assisted recombination process in comparison with N-PAH24-
(1.55 k3T/q) and spiro-OMeTAD-based (1.73 kzT/q) devices
(Figure 5d). To further evaluate the effect of N-PAH23 and N-
PAH24 on the charge transfer and recombination processes,
we performed electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
measurements in the frequency range from 10° to 0.1 Hz at
different bias voltages (from 0.7 to 0.95 V) under 1 sun
illumination. The Nyquist plots of all devices are shown in
Figure S29, where one semicircle at the low-frequency region
and one semicircle at the high-frequency region could be easily
identified. This result indicates that similar interfacial charge-
transfer processes occur in all devices. The Nyquist plots were
fitted using an equivalent circuit model of two-RC elements in
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Figure 6. (a) Shelf-ife stability test of the unencapsulated devices based on different HTMs under ambient conditions with a RH of 35 = 5%; (b)
thermal stability of the devices at elevated temperature of 65 °C under a N, atmosphere; and (c) operational stability of the devices under MPP
tracking with continuous 1 sun illumination in a N, atmosphere at 45 &+ S °C.

series, and the fitted parameters in the form of charge
recombination resistance (R, related to high-frequency
resistance) as a function of bias are shown in Figure Se. As
expected, the device based on N-PAH23 shows the largest
values of R,.. with the lowest series resistances, which indicate
that the charge recombination at the HTL/perovskite interface
and barrier for the transport of photogenerated charge carriers
are suppressed in comparison to other devices. In addition, the
Mott—Schottky test was conducted to estimate the built-in
potential (V;,) in the studied devices. As shown in Figure Sf
the device based on N-PAH23 exhibits a high value of V};,
which allows the solar cell to reach a high V. Therefore,
efficient photogenerated charge extraction (leading to a high
FF) and increased V¢ are the reasons for the observed higher
efficiency in N-PAH23-based devices.

To evaluate the device stability, we first monitored the long-
term shelf-life stability of unencapsulated devices on three
HTMs under 35 + 5% relative humidity (RH) at room
temperature. As shown in Figure 6a, the N-PAH23-based
device exhibited ca. 5% efficiency loss after 500 h storage, while
N-PAH24- and spiro-OMeTAD-based devices showed de-
clined PCEs with 10% and 30% loss of their initial values,
respectively. The improved durability of devices based on N-
PAH23 and N-PAH24 HTMs can be attributed to their
enhanced hydrophobicity due to the enlarged m-aromatic
system, as revealed by the contact angle measurements (Figure
$30). The water contact angle of doped spiro-OMeTAD is
75.80°, much lower than those of dopant-free N-PAH23
(94.13°) and N-PAH24 (85.64°). Second, we investigated the
thermal stability of devices at elevated temperatures (65 °C) in
a N,-filled atmosphere. The spiro-OMeTAD-based device
showed the lowest stability with only 45% of the initial
efficiency maintained after 150 h, while N-PAH23- and N-
PAH24-based devices exhibited stability with 80% and 70% of
their initial efficiency maintained (Figure 6b). We also heated
the perovskite films covered with all HTMs at 65 °C and RH
of 35 + 5% for 7 days. From the X-ray diffraction (XRD)
patterns shown in Figure S31, the low intensity of the Pbl,
peak at 12.6° in the aged perovskite film with N-PAH23 HTM
confirms its superior ability to prevent moisture penetration
into the perovskite layer. Finally, we evaluated the photo-
thermal stability of devices at elevated temperatures (45 & 5
°C) and MPP tracking under 1 sun of constant illumination in
a N,-filled atmosphere (Figure 6¢). The PCE of the N-PAH23-
based device decreased by 25% of its initial efficiency after 160
h, while the device with N-PAH24 and spiro-OMeTAD lost
30% and 60% of their initial PCEs, respectively.

3. CONCLUSIONS

To conclude, we have designed and synthesized a series of N-
PAH molecules coded N-PAHs23—26 as a conceptually novel
class of dopant-free HTMs for PSCs. The combined simulation
and experimental methods provided insight into the
correlation between the depth of the central cyclazine core
and the form of T-shape units. It was found that the tight
intermolecular 7—n stacking interactions and well-matched
band alignment with the perovskite layer enrich the N-PAH23
with reduced nonradiative recombination at the perovskite/
HTM interface. As a result, the N-PAH23-based devices
exhibit an encouraging champion PCE of 20.39%, which
exceeds those devices with doped spiro-OMeTAD HTM.
Furthermore, significant improvements in ambient, thermal,
and operational stabilities are achieved in the N-PAH23-based
PSCs compared to the doped spiro-OMeTAD-based devices.
These results demonstrate the promising applications of N-
PAHs in conventional n—i—p PSCs and pave the way for their
further rational molecular engineering that would promote the
development of more efficient and stable devices.

4. EXPERIMENTAL SECTION

4.1. Materials. All reagents were utilized directly without any
additional purification steps. SnO, colloid solution was sourced from
Alfa. Formamidinium iodide (FAI) and methylammonium bromide
(MABr) were supplied by Greatcell Solar, while lead iodide (Pbl,),
lead bromide (PbBr,), cesium iodide (CsI, 99.99%), as well as the
HTM spiro-OMeTAD, 4-tert-butylpyridine (t-BP), FK 209 Co(III)
TFSI salt, and lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (Li-TFSI)
were acquired from Sigma-Aldrich. Solvents such as dimethylforma-
mide (DMF), dimethyl sulfoxide (DMSO), chlorobenzene (CB), and
acetonitrile (ACN) were also obtained from Sigma-Aldrich.

4.2. Device Fabrication. First, ITO substrates were cleaned using
detergent, deionized water, ethanol, and isopropanol, each for 20 min
under sonication. Following this, the substrates underwent a 20 min
ultraviolet-ozone treatment to further improve the surface cleanliness.
The electron transport layer was applied by spin-coating a colloidal
SnO, solution in water at 4000 rpm for 30 s, followed by annealing at
150 °C for 30 min. Next, a triple-cation perovskite (CsMAFA) layer
was formed by using an antisolvent technique. Specifically, FAI (1.1
M), MABr (0.2 M), Pb, (1.2 M), and PbBr, (0.22 M) were dissolved
in a DMF/DMSO solvent mixture (4:1 by volume), with CsI doped
at 1.5 M in DMSO. The perovskite precursor solution was spin-
coated onto the ITO/ETL substrate, first at 1000 rpm for 10 s and
then at 6000 rpm for 30 s. During the second spin stage, 200 uL of
chlorobenzene was dropped onto the film after 15 s. The perovskite
layer was then annealed on a hot plate at 100 °C for 1 h. To prepare
the HTL, a solution of spiro-OMeTAD was made by dissolving 90 mg
of spiro-OMeTAD in 1 mL of chlorobenzene, to which 20 uL of FK
209 solution (300 mg mL ™" in ACN), 23 uL of Li-TFSI solution (520
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mg mL™" in ACN), and 39.5 uL of +-BP solution were added. This
solution was spin-coated onto the perovskite layer at 4000 rpm for 20
s. Additionally, alternative HTLs (N-PAH23—26) were prepared by
spin-coating without dopants at 4000 rpm for 20 s. Finally, an 80 nm
gold layer was deposited to complete the devices with an active area of
0.16 cm?.

4.3. Characterization. 4.3.1. NMR Spectra. NMR spectra were
recorded using Bruker (400 or 500 MHz) and Varian Aglient (500 or
600 MHz) instruments, with tetramethylsilane (TMS) as the internal
standard. In spectral analysis, chemical shifts for '"H NMR are given in
parts per million (ppm) relative to TMS (8 0.00 ppm), CDCI; (6 7.26
ppm), and CD,Cl, (8 5.30 ppm). For '*C NMR, chemical shifts also
given in ppm refer to CDCly (8 77.16 ppm), and CD,Cl, (5 54.00
ppm). The data are presented as follows: chemical shift, multiplicity
with the following abbreviations (s = singlet, d = doublet, dd =
doublet of doublets, t = triplet, td = triplet of doublets, q = quartet, p
= quintet, and m = multiplet), coupling constant (Hz), integration.

4.3.2. APCI Mass Spectra. APCI mass spectra were acquired on a
Maldi SYNAPT G2-S HDMS mass spectrometer.

4.3.3. IR Spectra. IR spectra were recorded on a JASCO FT/IR-
6200 spectrometer.

4.3.4. Thermogravimetric Analyses. TGA was carried out using a
Mettler-Toledo TGA3+ analyzer under a nitrogen atmosphere.
Measurements were taken from 25 to 600 °C at a heating rate of S
°C/min. The temperatures corresponding to S and 10 wt % of mass
loss were recorded.

4.3.5. Computational Details. All computations were conducted
using the ORCA 5.0 suite of programs. Detailed information
regarding these calculations can be found in the main body of the text.

4.3.6. Single-Crystal XRD. Yellow, plate-shaped single crystals of N-
PAH26 were recrystallized from acetonitrile (MeCN) and tetrahydor-
uran (THF). A crystal of dimensions 0.32 X 0.23 X 0.07 mm® was
chosen and mounted on a SuperNova Dual Cu-source diffractometer
equipped with a HyPix detector. The crystal was maintained at a
constant temperature of 100.01(10) K while collecting data. The
structure was solved with the ShelXT program through the Intrinsic
Phasing method with Olex2 as the graphical interface. Refinement of
the model was performed with ShelXL (version 2018/3) using least-
squares minimization. Indexing of the diffraction pattern, along with
strategy-based calculation of total runs and images, was conducted by
CrysAlisPro (Rigaku, V1.171.42.70a, 2022). The highest resolution
achieved was © = 73.067° (0.81 A). Supplementary crystallographic
data for this study are available under Accession Code CCDC
2349154 (Cambridge Crystallographic Data Centre).

4.3.7. Current Density—\Voltage Measurements. The photovoltaic
performance was assessed using a Fluxim Litos Lite system equipped
with a Wavelabs Sinus LS2 solar simulator set to the 1.5 AM spectrum
for light excitation. Current—voltage characteristics were measured in
both forward and reverse scans at a rate of 50 mV s™' on masked
devices with a defined pixel area of 0.16 cm® A calibrated crystalline
silicon reference cell with a KG-$ filter was used to adjust the light
intensity to 100 mW cm™ The stabilized power output was obtained
through MPP tracking over 200 s. Operational stability tests were
conducted under 1 sun equivalent illumination without UV, with
substrates held at 45 & S °C in a N, environment, employing an MPP
tracking algorithm throughout.

4.4. Conductivity Measurements. These measurements were
conducted using a LASC probe station linked to a Bio-Logic SP-150e
potentiostat, operating at a scan rate of 100 mV s~ under ambient
conditions. The device configuration included ITO/HTL/Au layers.
The measured resistance (R) incorporated both the resistance of the
HTL film (R,) and the contact resistance (R_) between the HTL and
metal, although the latter was nearly negligible. Relevant physical
properties are derived from Figure 4d by using the following

equations: R = %, o =d/RA = é X %, where d represents the HTL

film thickness and A is the area of the device.

4.4.1. Scanning Electron Microscopy. Field emission scanning
electron microscopy (model S5500, Hitachi) was used to capture
both top-view and cross-sectional SEM images.

4.4.2. Contact Angle Measurements. Contact angle measurements
were performed at room temperature by using a Biolin Scientific
Attension Theta Lite contact angle system with water as the test
liquid.

4.4.3. Film Thickness Measurements. The thin-film thickness was
measured using a reflectometer (Film metrics).

4.4.4. XRD. The XRD patterns were obtained using a PANalytical
X'Pert Pro X-ray particle diffractometer with Cu Ka radiation (4 =
1.54050 A).

4.4.5. Photoluminescence and Time-Resolved PL. PL spectra of
the films were acquired by using a spectrometer (FSS) with excitation
at 450 nm. TRPL measurements were conducted on a fluorescence
spectrometer equipped with a 405 nm pulsed laser (Edinburgh
Instruments FSS Spectrometer).

4.4.6. X-ray Photoelectron Spectroscopy. XPS measurements
were conducted at a pressure of 5.0 X 1077 Pa using a
monochromatized Al Ka and a scanning XPS microprobe (Thermo
Scientific K-Alpha).

4.5. Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy. The UPS
measurements were conducted using a PHI 5000 VersaProbe with a
He I source (21.22 eV) and an applied bias of 7.0 V.

4.5.1. External Quantum Efficiency. EQE data were recorded at
room temperature by using an EnliTech QE system. Monochromatic
light was directed onto a device pixel with the chopper frequency set
at 20 Hz.

4.5.2. Electrochemical Impedance Spectroscopy. EIS measure-
ments were carried out by using a custom-designed probe station and
a Bio-Logic SP-150e potentiostat with a frequency response analyzer.
The measurements were conducted under AM 1.5 G simulated
sunlight across a frequency range of 10° to 0.1 Hz at different bias
voltages (from 0.7 to 0.95 V).
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