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Методом функционала плотности (DFT) с функционалом PBE рассчитаны 
геометрические и электронные структуры, потенциалы ионизации, сродство к 
электрону и энергия реорганизации ряда ароматических аминов, используемых в 
органических светодиодах. Для сравнения мы также рассчитали потенциалы 
ионизации и сродство к электрону двух изомерных форм (fac и mer) наиболее часто 
применяемого в органических светодиодах электронно-проводящего соединения 
трис(8-оксихинолината) алюминия (Alq3). 
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Рис.1. Соединения, изученные в данной работе 

Процесс транспорта дырок в молекулярном дырочно-проводящем материале 
можно рассматривать с точки зрения теории Маркуса. Его можно представить как 
реакцию переноса электрона, в которой соседние молекулы обмениваются 
электроном. Одна из этих молекул является нейтральной, а другая представляет 
собой катион-радикал. В этом контексте важную роль играет энергия 
реорганизации λ+ нейтральной молекулы в катион-радикал и обратно. Для 
транспорта электронов аналогичную роль играет энергия реорганизации λ– 
нейтральной молекулы в анион-радикал и обратно. Если пренебречь 
колебательными вкладами и вкладами от поляризации среды, энергия 
реорганизации в основном представляет собой разность энергий вертикальных 
переходов T(a) → T(a)+· и T(b)+· → T(b), где a соответствует равновесной 
геометрии нейтральной молекулы, а b – ее катион-радикала. 

Совпадение расчетных геометрических параметров нейтральных молекул с 
доступными данными РСА [1] хорошее. 

Для указанных аминов рассчитали вертикальные и адиабатические потенциалы 
ионизации (IP). Результаты удовлетворительно согласуются с экспериментальными 
данными. Среди исследованных соединений самыми низкими потенциалами 
ионизации обладают TPD и αNPD, которые являются наиболее распространенными 
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дырочно-проводящими материалами. Наиболее часто используемый электронно-
проводящий материал Alq3, наоборот, имеет самое высокое сродство к электрону. 
Карбазольные соединения CBP и mCP имеют довольно высокий потенциал 
ионизации и низкое сродство к электрону, однако их использование в органических 
светодиодах связано не столько с их транспортными свойствами, сколько с их 
способностью к синглет–триплетным переходам и передаче энергии возбуждения 
на фосфоресцентные допанты. 

Рассчитанные нами энергии реорганизации составляют от 1 до 8 ккал/моль, 
причем для дырочно-проводящих материалов λ+ лежит в интервале 1–4 ккал/моль, 
а λ– – в интервале 2–8 ккал/моль. Величина энергии реорганизации связана в 
основном с размером и жесткостью молекулы. Для маленьких молекул, типа mCP и 
TPA, она ниже, чем для TPD и αNPD. Низкая энергия реорганизации также у CBP, 
который, как и mCP, содержит два жестких карбазольных фрагмента. TPD и αNPD 
имеют самую высокую λ+, 3–4 ккал/моль, связанную со значительным изменением 
геометрии при ионизации. TPD имеет экстремально высокую λ–, 8 ккал/моль, а λ– 
αNPD даже немного ниже его λ+, 3 ккал/моль. Энергии реорганизации для переноса 
электронов и дырок в Alq3 составляют 2–3 ккал/моль в обоих изомерах, причем λ+ 
незначительно меньше, чем λ–. 

Малые молекулы (mCP и TPA) при ионизации претерпевают очень слабые 
изменения. В CBP, TPD и αNPD основные изменения касаются бифенильного 
фрагмента. Он становится более плоским как при отрыве, так и при добавлении 
электрона. При этом происходит поворот бензольных колец на атоме азота или, 
соответственно, карбазольного фрагмента без нарушения планарности атома азота. 
Изменяются длины C–N связей, а также C–C связей бифенильного фрагмента. 
Валентные углы практически не меняются. Чаще всего знаки изменения 
геометрического параметра при отрыве и добавлении электрона противоположны 
(за исключением торсионного угла бифенильного фрагмента, который всегда 
уменьшается). Чем больше по абсолютной величине изменения, происходящие при 
релаксации структуры катион- или анион-радикала, тем больше оказывается 
энергия реорганизации. В CBP и TPD наибольшие изменения длин связей и 
торсионных углов происходят при добавлении электрона. В αNPD при отрыве 
электрона сильнее, чем при его добавлении, изменяется торсионный угол 
бифенильного фрагмента и длины C–N связей и C–C связей бифенильного 
фрагмента, что обуславливает λ+ > λ–. 

Энергии низших триплетных состояний CBP и mCP удовлетворительно 
согласуются с экспериментальными данными. При переходе в триплетное 
состояние геометрии CBP и mCP меняются гораздо сильнее, чем при ионизации. 
Так, бифенильный фрагмент CBP становится полностью плоским (торсионный угол 
между бензольными кольцами уменьшается с 35.3 до 0.6°), угол поворота 
карбазольных фрагментов немного уменьшается. У mCP нарушается симметрия 
молекулы, геометрические параметры симметричных в основном состоянии 
карбазольных фрагментов меняются неодинаково. Один из фрагментов остается 
симметричным относительно оси C–N связи, другой теряет такую симметрию. 
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