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6 DCM� 25�� 2�61� 24�75� 0�03�
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1�50-1�19�(m,�16H),�0�94�(�,�J�=�7�4�Hz,�6H),�0�83�(�,�J�=�7�2�Hz,�

6H)�� 13C�NMR� (100�MHz,�CDC
3)�δ� (��m):� 141�4,� 140�6,� 139�3,�

130�0,� 129�3,� 126�1,� 124�1,� 124�0,� 123�3,� 123�0,� 122�6,� 120�6,�

119�4,�115�4,�113�8,�110�9,�109�3,�109�2,�89�3,�88�6,�47�7,�39�5,�

31�2,� 28�9,� 24�6,� 23�2,� 14�2,� 11�1��HRMS� (ESI-MS)� (m�z):� c�
c��

f�	�C56H56N3�(M�+�H)+�770�4469,�f����:�770�4437��

�

Synthesis of 3,6-bis[2-(9-(3,5-di-tert-butylphenyl)-9H-carbazol-3-

yl)ethynyl]-9H-carbazole (3b) 

Method A. 3b� w��� �	���	��� ���� i��
����� �cc�	�i�
� ��� ����

�	�c���	�� ���c	ib��� f�	� 3a,� ��i�
� 0�11� 
� (0�51� mm�
)� �f� 3,6-

�i���y�y
-9H-c�	b�z�
�,�0�74�
� (1�53�mm�
)��f�2,�0�018�
� (0�026�

mm�
)��f�P�(PP�3)2C
2,�0�013�
� (0�07�mm�
)��f�C�I�����0�18�
�

(1�78�mm�
,�0�25�mL)��f��	i���y
�mi���(TEA)��T����	���c��w���

��	ifi��� ��i�
� �� mix��	�� �f� ��x���� ���� ���	��y�	�f�	��� (9:1�

v�v)���������
������T���yi�
��w���0�07�
�(15%)��

Method B. 3b� w��� �	���	��� ���� i��
����� �cc�	�i�
� ��� ����

�	�c���	�����c	ib���f�	�3a,���i�
�0�73�
�(1�92�mm�
)��f�5,�0�27�


�(0�64�mm�
)��f�3,6-�ii���-9H-c�	b�z�
��0�021�
�(0�03�mm�
)�



�f� P�(PP�3)2C
2,� 0�015� 
� (0�08� mm�
)� �f� C�I� ���� 0�23� 
� (2�24�

mm�
,�0�32�mL)��f��	i���y
�mi����T����	���c��w�����	ifi���by�

f
���� c�
�m�� c�	�m���
	���y� ��i�
� ��mix��	�� �f� ��x���� ����

���y
� �c������ (4:1� v�v)� ��� ���� �
������ T��� yi�
�� w��� 0�14� 
�

(24%)�� 1H�NMR� (400�MHz,� d6-�c�����)� δ� (��m):� 10�76� (�,� 1H,�

NH),�8�48-8�47�(m,�4H),�8�33�(�,�J�=�7�8�Hz,�2H),�7�69-7�65� (m,�

6H),�7�61�(�,�J�=�8�4�Hz,�2H),�7�50�(�,�J�=�1�7�Hz,�4H),�7�49–7�43�

(m,�6H),�7�36–7�32�(m,�2H),�1�44�(�,�36H)��13C�NMR�(100�MHz,�

d6-�c�����)�δ� (��m):�153�8,�142�3,�141�1,�140�9,�137�5,�130�4,�

130�3,� 127�5,� 124�6,� 124�4,� 124�3,� 123�7,� 123�7,� 122�6,� 121�9,�

121�5,� 121�2,� 115�9,� 115�4,� 112�3,� 111�0,� 110�9,� 89�8,� 89�4,�

35�8,� 31�7�� MS� (MALDI-TO�)� (m/z):� c�
c�� f�	� C68H63N3� (M+)�

921�5,�f����:�921�5��
 

Synthesis of 9-(3,5-di-tert-butylphenyl)-3-[2-

(trimethylsilyl)ethynyl)]-9H-carbazole (4) 

1�33� 
� (2�76� mm�
)� �f� 2,� 0�10� 
� (0�14� mm�
)� �f� P�(PP�3)2C
2,�

0�07� 
� (0�36� mm�
)� �f� C�I� w�	�� �i���
v��� i�� 10� mL� �f�

���y�	����TH������	��i�	�
�����m�����	���T���,�0�98�
�(9�68�

mm�
,�1�35�mL)��f� �	i���y
�mi�������0�54�
� (5�50�mm�
,�0�78�

mL)��f����y�y
�	im���y
�i
�����i���
v���i��TH��w�	������������

��i		��� ��� 	��m� ��m��	���	�� f�	� 10� mi��� 4� w��� ��	ifi���

�cc�	�i�
���������	�c���	�����c	ib���f�	�2��T���yi�
��w���1�23�


� (98%)�� 1H�NMR� (400�MHz,�d6-�c�����)�δ� (��m):�8�35� (�,� J� =�

1�6�Hz,�1H),�8�30�(�,�J�=�7�7�Hz,�1H),�7�67�(�,�J�=�1�8�Hz,�1H),�7�52�

(��,�J1�=�8�5�Hz,�J2�=�1�6�Hz,�1H),�7�49–7�45�(m,�3H),�7�41�(�,�J�=�

8�1�Hz,�1H),�7�38�(�,�J�=�8�5�Hz,�1H),�7�34-7�30�(m,�1H),�1�42�(�,�

18H),� 0�27� (�,� 9H)�� 13C� NMR� (100� MHz, d6-�c�����)� δ� (��m):�

153�8,� 142�3,� 141�4,� 137�3,� 130�6,� 127�6,� 125�0,� 124�1,� 123�6,�

122�6,� 121�8,� 121�5,� 121�3,� 115�1,� 110�9,� 110�8,� 107�4,� 92�2,�

35�8,�31�7,�0�2��HRMS�(ESI-MS)�(m�z):�c�
c��f�	�C31H38NSi�(M�+�

H)+�452�2768,�f����:�452�2759��

�

Synthesis of 9-(3,5-di-tert-butylphenyl)-3-ethynyl-9H-carbazole (5)  

1�2�
�(2�66�mm�
)��f�4�����1�84�
�(13�31�mm�
)��f����y�	����

K2CO3� w�	�� �i���
v��� i�� 180� mL� �f� m������
�� T��� 	��c�i���

mix��	�� w��� ��i		��� ��� 	��m� ��m��	���	�� f�	� 24� ��� Af��	�

��	mi���i����f�����	��c�i��,�������
v����w����i��i

����ff�����	�

	���c��� �	����	�� ���� ���� �	���c�� w��� ��	ifi��� �cc�	�i�
� ���

�����	�c���	�����c	ib���f�	�2��T���yi�
��w���0�81�
�(80%)��1H�

NMR�(400�MHz,�d6-�c�����)�δ� (��m):�8�38�(�,� J�=�1�6�Hz,�1H),�

8�28�(�,�J�=�7�8�Hz,�1H),�7�67�(�,�J�=�1�8�Hz,�1H),�7�55�(��,�J1�=�8�5�

Hz,�J2�=�1�6�Hz,�1H),�7�49–7�45�(m,�3H),�7�42�(�,�J�=�8�3�Hz,�1H),�

7�39�(�,�J�=�8�5�Hz,�1H),�7�34-7�30�(m,�1H),�3�57�(�,�1H),�1�42�(�,�

18H)�� 13C�NMR� (100�MHz,� d6-�c�����)� δ� (��m):� 153�3,� 141�7,�

140�9,� 136�8,� 130�3,� 127�3,� 124�9,� 123�7,� 123�0,� 122�2,� 121�4,�

121�3,�121�0,�113�9,�110�6,�110�5,�85�0,�78�0,�35�4,�31�4��HRMS�

(ESI-MS)� (m�z):� c�
c�� f�	� C28H30N� (M� +� H)+� 380�2373,� f����:�

380�2363��

�

Instrumentation and methods�

Si
ic��
�
�(
	����62,�60–200�m���,�150�Å,�A
�	ic�)�w��������f�	�

f
���� c�
�m�� c�	�m���
	���y�� 1H� NMR� (400� MHz)� ���� 13C�

NMR� (100� MHz)� w�	�� c�

�c���� ��� �� V�	i��� M�	c�	y�

���c�	�m���	�� MALDI-TO�� w��� ��	f�	m��� ��� ��� A��
i���

Bi��y���m��MDS�SCIEX�4800��q�i�m�����Hi
�-	���
��i���m����

���c�	��c��y� (HR-MS)� w��� ��	f�	m��� ��� �� LC�MSD-TO��

A
i
���� T�c���
�
i��� ����	����� by�m����� �f� ���� �
�c�	���	�y�

(ESI-MS)���c��iq����UV-vi�����c�	��w�	��	�
i���	���i����V�	i���

C�	y�UV-Vi�-NIR�500E����c�	������m���	��Emi��i������c�	�� i��

��
��i��� w�	�� 	�c�	���� i�� �� PTI� f
��	im���	� �q�i����� wi��� ��

220B� 
�m�� ��w�	� ����
y,� �� 815� �����m�
�i�
i�	� ����c�i���

�y���m���������
ix�32���f�w�	���f��	��xci���i������300��m�����

��� �� c��c���	��i��� �f� 10� µM� i�� �ic�
�	�m��������

P������y�ic�
�m����	�m����� i�� ������
i�� ������w�	����������

fi
m�������i����f	�m���1�mM��ic�
�	�m���������
��i���by���i��

c���i�
����1500�	�m�f�	�20����������3500�	�m�f�	�10���f�

�w���

by� 5� mi�� �f� ���	m�
� �����
i�
� ��� 50� °C�� Q�����m� yi�
��

m����	�m����� i�� ��
��i��� ���� i�� ���� ��
i�� ������ w�	��

����	mi�����f��	��xci���i������300��m���i�
����ic�

y-m��c����

��
��i���� �f� 1,4-bi�(5-����y
-2-�x�z�
y
)b��z���� (POPOP)� ���

����������	��(φ�=�0�93�i��cyc
���x���)�f�

�wi�
�����	���	����

m�������12� C�
��	� 	����	i�
� i���x��� w�	�� c�
c�
����� �f��	�

�xci���i������310��m��Cyc
ic�v�
��mm�
	�m��w�	��c�		i�������

i�� �� mic	�c�m����	-c���	�

��� ������i������
�
v��������

A���
�b� wi��� PGSTAT30� �q�i�m���� ���� GPES� ��f�w�	��� A�

cy
i��	ic�
� ��	��-�
�c�	���� c�

� w��� ������ T��� 	�f�	��c��

�
�c�	���� w��� �� M��	��m� A
�A
C
�KC
� (3M)� m������� i�� ��

L�

i�� c��i

�	y� c����i�i�
� �� 0�1� M� ��
��i��� �f�

���	�b��y
�mm��i�m���	c�
�	���� (TBAP)� i�� �ic�
�	�m��������

T��� c�����	� ���� w�	ki�
� �
�c�	����� w�	�� �� �
��i��m� ��i	�
�

���� �� �
��i��m� wi	�,� 	����c�iv�
y�� A

� v�
��mm��	ic� c�	v���

w�	�� 	�c�	���� ����	� q�i��c���� c���i�i���,� ��� �� �c��� 	���� �f�

100� mV��� ���� ����	� �	
��� ��m�����	��� A

� ��
��i���� w�	��

�	���	��� i�� �ic�
�	�m������� (1� mM)�� TBAP� (A
�	ic�,�

�
�c�	�c��mic�
�
	���)�w��������������������	�i�
��
�c�	�
y����

T��� i��iz��i��� ������i�
� (IP)� v�
���� w�	�� ���im����� f	�m� ����

������ �f� ���� fi	��� �xi���i��� ���k� ��� IP� =� E�����
�x� -� E

0(�c��c+)� +�

5�39,� w��	�� E
0(�c��c+)� =� +0�43� V� vs� A
�A
C
�KC
� (3M)� ����

w��	�� 5�39� �V� c�		�������� ��� ���� f�	m�
� ������i�
� �f� ����

�c��c+� 	���x�c���
�� i�� ������	mi� �c�
��13� T����
�c�	����ffi�i�y�

v�
���� (EA)�w�	�� c�
c�
����� ��� EA� =� IP� -� E
���� T��� ���ic�
� 
���

���	
y� (E
��)� w��� ���im����� f	�m� λ������ �f� ���� �b��	��i���

���c�	��� I��iz��i��� ������i�
� w��� m����	��� by� ���� �����-

�mi��i��� i�� �i	� m������14� T��� ��m�
��� f�	� ���� ��
�� m�bi
i�y�

m����	�m�����w�	���	���	���by���i�-c���i�
�������
��i�����f�

���� �y�����iz��� c�m������� ��� ���� ��
y����	� fi
m�� wi���

c����c�iv��A
�
�y�	��T���
�y�	���ick�����w���i������	��
��1�8-6�

µm�� T��� ��
�� �	if�� m�bi
i�y� w��� m����	��� by� ���� XTO��

��c��iq���15� P��i�iv�� c�	���� c��	
i�
� c	������ �
�c�	ic� fi�
��

i��i��� ���� TM� 
�y�	�� C��	
�� c�		i�	�� w�	�� 
���	����� ��� ����


�y�	� ��	f�c�� by� i

�mi���i��� wi��� ��
���� �f� N2� 
���	� (��
���

��	��i��� w��� 2� ��,� w�v�
��
��� 337� �m)�� T��� 
�y�	� ��	f�c��

������i�
���c	���������� 	���
���f���
��� i

�mi���i���w������ ���

1–5%� �f� ���� i�i�i�
� ������i�
� b�f�	�� i

�mi���i���� T���

c���ci���c���	�b�������w���c����c�����������wi���f	�q���cy�

b�����
�c�	�m���	�m����	�������	�����f�������	f�c��������i�
�

��c	����,� �U����� T��� �	���i�� �im�� t�� w��� ����	mi���� by� ����

ki�k� ��� ���� c�	v�� �f� ���� �U���� �	���i���� i�� ���� 
�
-
�
� �c�
���

T��� �	if�� m�bi
i�y� w��� c�
c�
����� by� ���� f�	m�
�� µ =� d
2�U0t�,�

w��	��d�i������
�y�	���ick���������U0�i��������	f�c��������i�
����

���� m�m���� �f� i

�mi���i���� A�M� �x��	im����� w�	��



c����c���� ��i�
� ��� A�M� M�
�im���� 8� �y���m� ����c���� ��� ��

N����c����V��
�c�	��ic���i��(B	�k�	)��
�

OLED device fabrication and measurements 

T��� ��b��	����� w�	�� c
������ by� �
�	����ic� �	���m���� i��

�c������ ���� i���	��y
� �
c���
� ���� ��b��q����
y� �	i��� by� ��

�i�	�
���b
�w��Af��	� ����,� ���i	� ��	f�c���w�	���	�c������wi���

�z���� �	���m���� f�	� 30� mi������� S�b��q����
y,� PEDOT:PSS�

(C
�vi���PV�P�AI4083�f	�m�H�C��S��	ck,�fi
��	������0�45�μm)�w���

��i�-c������ ��� 4500� 	�m� (��ick����� �	����� 25� �m)� ����� ����

ITO���	f�c������ 
���
y�b�k������120�°C� f�	�20�mi���Af��	� ����,�

���	�i�
�f	�m�����
��i����f�10�m
�mL,�3a w�����i��c������f	�m�

�iff�	���� ��
v����� ��� ���� PEDOT:PSS� 
�y�	� ���� ��cc���iv�
y�

������� ��� 50� °C� f�	� 5� mi��� S�m�
��� w�	�� �	���f�		��� i���� ��

�i�	�
���fi

���

�v�b�x�w��	��10��m��f�TPBi,�1��m��f�Li������

100� �m��f� A
�w�	�� �����i���� by� ���	m�
� �v���	��i��� ��� ����

�c�iv�� 
�y�	� ����	� �i
�� v�c��m�� T��� ��vic��� w�	�� ���� i�� ��

��m�
�� ��
��	� ����� �	���c�� ���m� f	�m� �xy
��� ���� m�i���	��

�����

�w�c����c�i�
����m�f�	�m����	i�
��T����ff�c�iv���	����f�

��c�� c�

� w��� ∼9� mm2�� T��� c�		���� ����i�y-v�
��
�� ����


�mi���c�-v�
��
�� ����� w�	�� �im�
�������
y� �cq�i	��� by� ��

K�i��
�y� 2400� ��i�� (c�		���)� ���� �� K��ic�-Mi��
��� LS-100�

(
�mi���c�)��
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