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PROMOCIJAS DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS

Temas aktualitate

Organiska gaismu izstarojosa diode (OLED) ir ierice, ko var izmantot gan ekranu, gan
apgaismes iekartu izgatavoSana. OLED tehnologija sniedz iespgjas izstradat ekranus, kas
dazados veiktsp€jas un estetiskajos aspektos parsp&j Sobrid plasi izmantoto $kidro kristalu
ekranu (LCD) analogus.l'! Savukart iesp&ja izgatavot planus, lokanus, liela laukuma OLED
panelus paver jaunas iesp&jas dekorativu apgaismes elementu dizaina.[?! Lai gan Sobrid OLED
ekrani tiek plasi lietoti viedieri¢u izgatavosana, lielaka laukuma televizoru un datoru ekrani, ka
arT apgaismes paneli plaSakam paterétaju lokam nav pieejami to dardzibas d&]. Ka galvenie
potencialie virzieni izmaksu samazinasanai literatiira minéti OLED izgatavoSanas procesa
optimizacija un I&taku materialu izmanto$ana.*!

Galvenais process OLED izgatavosana ir iekartas struktiiru veidojoSo plano materiala
kartinu uzklasana. Visplasak lietota pieeja Sadu struktiiru veidoSanai Sobrid ir vakuuma
uzklasanas tehnologija. Metodes ictvaros uznesamais cietvielas materials vakuuma un siltuma
avota ietekmé pariet gazes faze. Gazveida stavokli esosas molekulas parvietojas uz substrata
virsmu un uz tas, lénam kondensgjoties, veido plano kartinu.[¥ Nepieciesamiba nodrosinat
augstu vakuumu, atseviSkiem materidliem piemitosa augsta iztvaikoSanas temperatira,
materiala zudumi vakuuma kamera, ka ar1 tehniskas griitibas, kas saistitas ar liela virsmas
laukuma parklajumu izgatavoSanu, sadardzina %o tehnologisko procesu.””) Ka izmaksu zina
letaka alternativa tiek piedavata plano kartinu pagatavosana no Skidumiem (rotacijas uzklasana,
drukasana u. c.). Tomer organiskie izstarotaji, kas izmantojami vakuuma uzklasanai, vairuma
gadijumu nav pieméroti Skidumu uzklaSanas metodém. Galvenas problémas saistitas ne tikai ar
dazreiz nepietickamo materialu $kidibu organiskajos $kidinatajos, bet arT ar savienojumu
nepietiekamo sp&ju veidot viendabigu amorfo fazi, kurai butu augsta morfologiska un termiska
stabilitate.[®]

Promocijas darba pirmaja dala pétitas iesp&jas modificet OLED plasi lietotos fosforescentos
iridija(Ill) kompleksus, lai iegltu izstarotajus, kas biitu uznesami ar Skidumu metodém.
Iridija(Ill) kompleksi tika funkcionalizgti ar tritilgrupam (-CPhs), kas palielina savienojumu
$kidibu organiskajos $kidinatajos un uzlabo izgatavoto plano amorfo kartinu optisko kvalitati
un morfologisko stabilitati. Iegiitajiem izstarotajiem veikts fotofizikalo ipasibu raksturojums,
ka ar1 noteikti to veiktsp&jas parametri ar Skidumu metodém pagatavotas OLED iekartas.

OLED izmaksas palielina ne tikai sarezgitais razo$anas process, bet arT izmantoto materialu
dardziba, ko liela méra nosaka tiesi izmantotie izstarotaji. Sobrid nozimigaka izstarotaju klase
ar praktisku pielietojumu komercializétas OLED iekartas ir fosforescentie iridija
metalorganiskie kompleksi.”! Reto parejas metalu dardzibas, ka ari potencialo vides
piesarnojuma risku del tiek mekleti risinajumi fosforescento materialu aizstasanai, piem&ram,
ar termiski aktivetas aizkavétas fluorescences (TADF) izstarotajiem.[®]

Promocijas darba otraja dala aprakstita karbéna—metala—amida (CMA) tipa TADF
izstarotaju sintéze, kuros ka kompleksveidojosais elements izmantots var$. Jauniegiitajiem
savienojumiem veikts struktliras un fotofizikalo Ipasibu raksturojums, ka arT izpétits



luminiscences mehanisms. Uz 1,3-tiazol-2-ilidéna karbéna fragmenta bazetajiem CMA
atvasinajumiem demonstréts praktiskais lietojums efektivas baltas gaismas OLED iekartas.

Petijuma meérkis un uzdevumi

Promocijas darba meérkis ir tadu organisku mazmolekularu izstarotdju sintéze, kas
samazinatu OLED iekartu razoSanas izmaksas. Darba meérka istenoSanai definéti vairaki
uzdevumi.

1. Sintezét ar tritilgrupam funkcionalizétus fosforescentos iridija(Ill) metalorganiskos
kompleksus. Raksturot iegiito savienojumu fotofizikalas un morfologiskas ipasSibas
planajas amorfajas kartinas.

2. Novertét ar tritilgrupam funkcionalizéto iridija(IIl) kompleksu piemérotibu augstas
efektivitates OLED izveidg.

3. Sintezét luminiscentus karb&na—metala—amida (CMA) tipa vara(l) metalorganiskos
kompleksus. Raksturot iegiito savienojumu struktiiru un izpétit to 74 DF Tpasibas.

4. Novertet jaunieglito CMA atvasingjumu piemé&rotibu augstas efektivitates OLED
izveide.

Zinatniska novitate un galvenie rezultati

Promocijas darba pirmaja dala sintez€tas ar tritilgrupam funkcionalize&tu heteroleptisku
2-arilbenzo[d]tiazola ligandus saturosu, ka arT homoleptisku 2-fenilpiridina ligandus saturoSu
fosforescento iridija(Ill) kompleksu sérijas. Savienojumu fotofizikalas un morfologiskas
Ipasibas planajas amorfajas kartinas ir atbilstosas, lai iegitos iridija kompleksus izmantotu ar
$kidumu metodém izgatavotas OLED iekartas. Tomer, veicot sistematisku pétfjumu par
tritilgrupu ietekmi uz OLED veiktspgjas parametriem, tika konstatets, ka tritilgrupas negativi
ietekme ladinnes&ju transportu aktivaja izstarojoSaja slani, kas samazina OLED izstaroSanas
efektivitati. Lai gan iegitie dati liecina par tritilgrupu ierobezotu lietojumu efektivos OLED
izstarotajos, tomér rezultati dod paplasinatu ieskatu par priekSnoteikumiem, kas bitu janem
vera ar Skidumu metod@m uzklajamu iridija(Ill) kompleksu molekularaja dizaina.

Promocijas darba otraja dala sintezétas divas jaunu CMA tipa TADF izstarotaju sérijas.
Pirmaja ka karbéna fragmenti izmantoti imidazola tipa NHC atvasingjumi, kam pie periférajiem
steriskajiem fragmentiem pievienotas akceptoras fenilsulfonilgrupas. Otraja ka karbéna
fragmenti kalpo 1,3-tiazol-2-ilidéna tipa NHC atvasindjumi. Ar fenilsulfonilgrupam
funkcionaliz&tajiem kompleksiem aprakstits CMA savienojumu klasei [1dz §Sim nezinams TADF
istenosanas mehanisms. Savukart 1,3-tiazol-2-ilidéna atvasinajumiem izpétita stérisko efektu
ietekme uz savienojumu luminiscences ipasibam. Demonstréts 1,3-tiazol-2-ilidéna CMA
atvasinajumu potencialais pielietojums augstas efektivitates OLED iekartu izstrade.

Darba struktiira un apjoms

Promocijas darbs sagatavots ka tematiski vienota zinatnisko publikaciju kopa, kas veltita
luminiscentu ar tritilgrupam funkcionalizetu iridija(Ill), ka art CMA tipa vara(I) metalorganisko
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kompleksu sintézei, fotofizikalo ipasibu raksturo$anai un iegiito izstarotaju piemé&rotibas

noteikSanai zemu izmaksu OLED izstradei.

Darba aprobacija un publikacijas

Promocijas darba galvenie rezultati apkopoti Cetros rakstos zinatniskajos Zzurnalos, ka ar1

divas publikacijas konferencu zinojumu izdevumos (proceedings). Pe&tljumu rezultati

atspoguloti septinos zinojumos, kas prezentéti piecas konferences.

Raksti zinatniskajos Zurnalos

1.

Ruduss, A.; Turovska, B.; Belyakov, S.; Stucere, K. A.; Vembris, A.; Baryshnikov, G.;
Agren, H.; Lu, J.; Lin, W.; Chang, C.; Traskovskis, K. Thiazoline Carbene—Cu(I)-~Amide
Complexes: Efficient White Electroluminescence from Combined Monomer and Excimer
Emission. ACS Appl. Mater. Interfaces. 2022, 14 (13), 15478-15493. doi:
10.1021/acsami.2c00847. Zurnala ietekmes faktors (2021): 10,383.

Ruduss, A.; Turovska, B.; Belyakov, S.; Stucere, K. A.; Vembris, A.; Traskovskis, K.
Carbene—Metal Complexes As Molecular Scaffolds for Construction of Through-Space
Thermally Activated Delayed Fluorescence Emitters. norg. Chem. 2022, 61 (4), 2174—
2185. doi: 10.1021/acs.inorgchem.1c03371. Zurnala ietekmes faktors (2021): 5,436.
Ruduss, A.; Kokars, V.; Tetervenoka, N.; Vembris, A.; Traskovskis, K. Effects of Steric
Encumbrance of Iridium(iii) Complex Core on Performance of Solution-Processed Organic
Light Emitting Diodes. RSC Adv. 2020, 10 (46),27552-27559. doi: 10.1039/DORA04652C.
Zurnala ietekmes faktors (2021): 4,036.

Traskovskis, K.; Ruduss, A.; Kokars, V.; Mihailovs, I.; Lesina, N.; Vembris, A.
Thiphenylmethane Based Structural Fragments as Building Blocks Towards Solution-
Processable Heteroleptic Iridium(iii) Complexes for OLED Use. New J. Chem. 2019, 43
(1), 37-47. doi: 10.1039/C8NJ04484H. Zurnala ietekmes faktors: 3,925.

Publikacijas konferencu zinojumu izdevumos (proceedings)

1.

Jece, A.; Ruduss, A.; Stucere, K. A.; Vembris, A.; Traskovskis, K. TADF Active Carbene-
Metal-Amide Complexes Exhibiting Through-Space Charge Transfer: An Impact of Metal
Atom. Organic Electronics and Photonics: Fundamentals and Devices I11. 2022, 1214909.
doi: 10.1117/12.2621156.

Ruduss, A.; Sisojevs, 7.; Vembris, A.; Stucere, K. A.; Traskovskis, K. Symmetrical versus
Asymmetrical Molecular Configuration in Metal-Assisted-Through-Space Charge Transfer
TADF Emitters. Organic Electronics and Photonics: Fundamentals and Devices I11. 2022,
1214908. doi: 10.1117/12.2620983.

Zinojumi zinatniskajas konferences:

L.

Ruduss, A.; Sisojevs, Z.; Vembris, A.; Stucere, K.; Traskovskis, K. Symmetrical Versus
Asymmetrical Molecular Configuration in Metal Assisted-Through-Space Charge Transfer
TADF Emitters. SPIE Photonics Europe, Conference 12149, Organic Electronics and
Photonics: Fundamentals and Devices II1, Strasbourg, France, April 4-6, 2022.
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. Jece, A.; Ruduss, A.; Vembris, A.; Stucere, K.; Traskovskis, K. TADF active carbene-
metal-amide complexes exhibiting through-space charge transfer: an impact of metal atom.
SPIE  Photonics  Europe, Conference 12149,  Organic  Electronics  and
Photonics: Fundamentals and Devices I1, Strasbourg, France, April 4-6, 2022.

Ruduss, A.; Sisojevs, Z.; Jece, A. Thiazoline Carbene-Cu(I)-Carbazolide Complexes as
Luminescent TADF Materials. 80th International Scientific Conference of the University of
Latvia 2022. Chemistry Section, Riga, Latvia, February 11, 2022.

. Ruduss, A.; Jece, A.; Balodis, K.; Traskovskis, K. The Use of Thiazoline-Based Carbenes
for a Development of Metalorganic Thermally Activated Delayed Fluorescence Emitters.
Riga Technical University 62nd International Scientific Conference “Materials Science and
Applied Chemistry”, Riga, Latvia, October 22, 2021.

Sisojevs, Z.; Ruduss, A.; Balodis, K.; Traskovskis, K. Synthesis and photophysical
properties of metal-amide complexes of N-heterocyclic carbenes containing peripheral
acceptor groups. Riga Technical University 62nd International Scientific Conference
“Materials Science and Applied Chemistry”, Riga, Latvia, October 22, 2021.

. Ruduss, A.; Traskovskis, K.; Kokars, V. Photophysical Properties of
9,9’-Bis-Methoxypenyl Substituted 3,3’-Bicarbazoles. /3th International Conference on
Optical Probes of Organic and Hybrid Optoelectronic Materials and Applications 2019,
Vilnius, Lithuania, July 7-13, 2019.

. Ruduss, A.; Traskovskis, K.; Otikova, E.; Vembris, A.; Grzibovskis, R.; Kokars, V.
3,3’-Bicarbazole Structural Derivatives as Charge Transporting Materials for Use in OLED
Devices. SPIE Photonics Europe, Conference 10687, Organic Electronics and
Photonics: Fundamentals and Devices III, Strasbourg, France, April 24-26, 2018.
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PROMOCIJAS DARBA GALVENIE REZULTATI

1. OLED uzbiives un darbibas pamatprincipi

Organiskaja gaismu izstarojosaja diodeé (OLED) gaismas izstaroSana elektriskas stravas
ietekm@ Tstenojas no organiska elektroluminiscenta materiala.”) Vienkar$ots OLED uzbiives
princips redzams 1.1. attéla.l'"y Tipiska OLED iekarta sastav no vairakam planam kartinam, kas
secigi uzklatas viena uz otras, ka pamatni izmantojot stiklu vai kadu citu caurspidigu materialu.
Planas kartinas var tikt uzklatas, izmantojot vakuuma vai $kidumu uzklasanas metodes.
Izmantotajam materialam jabiit piem&rotam attiecigajam apstrades pan€mienam. Materialiem
jabiit ne tikai ar augstu kimisko un fotokimisko izturibu, lai noverstu degradaciju ierices
darbibas laika, bet arT ar augstu morfologisko stabilitati.l!!]

Iekartas darbibas nodros§inasanai ir nepiecieSams argjs elektriskas stravas avots. Pieliekot
spriegumu, caurumi (pozitivi ladeti ladinnesgji) un elektroni (negativi ladéti ladinnesgji)
parvietojas attiecigi no anoda un katoda uz izstarojoSo slani. Lai nodro$inatu zemu ievades
barjeru, ka art lidzsvarotu un efektivu ladinnes&ju transportu, starp elektrodiem un izstarojoSo
slani var tikt izvietoti ladinnesgju ievades (nav paraditi 1.1. att.), ladinnes€jus vadosie un
ladinnesgjus blok&josie slani.l'?! Izstarojosaja slani, caurumiem un elektroniem rekombingjoties
organiskas molekulas ietvaros, ta tiek ierosinata. Sadi ierosinatu molekulu atgrieSanas
pamatstavoklT ar gaismas izstaroSanu tiek saukta par elektroluminiscenci. IzstarojoSaja slant
eso$a luminofora koncentracija parasti ir zema, un izstarotajs ir iejaukts (dopéts) Tpasa ladinus
vado§a matrica. Sadu maisTjumu sauc par “viesis-saimnieks” (guest-host) sistému. Pateicoties
tam, izstarotdja molekulas tiek telpiski attalinatas cita no citas, samazinot starpmolekularo

-

mijiedarbibu un ierosinato stavoklu dz&sanos.!'3]

@ ©

=1~ Elektro-
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1.1. att. OLED principiala uzbtives shéma.
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Ladinnesgju rekombinacijas rezultata izstarojosaja slant veidojas ciesi saistitu elektronu un
caurumu pari jeb eksitoni. Talaka eksitona relaksacija no ierosinata stavokla uz pamatstavokli
var novest pie fotona izstarodanas. ST iemesla d&| efektivai eksitonu energijas parnesei uz
izstarotaja molekulam ir butiska nozime elektroluminiscences nodro$inasana. Janem veéra, ka,
rekombingjoties ladinnes€jiem, rodas divu veidu —singleta (S) un tripleta (T)— eksitoni
(1.2. att.). Spinu statistika nosaka, ka raduSos singleta un tripleta eksitonu skaita attieciba ir

1:3.04
(a) —®O0—
Rekom_pinécija

~.
- ~.
- '~

= ~.

Singleta eksito‘ni: 25% Tripleté eksitoni: 75 %

(b)
— 4+ o+
# o+ +

So Sy T
Pamatstavoklis lerosinatais lerosinatais
stavoklis stavoklis
(singlets) (triplets)

1.2. att. (a) Singleta un tripleta eksitonu veidosanas attieciba; (b) elektronu spina
konfiguracija pamatstavoklt (So), ka art S; un T} ierosinatajos stavok]os.

Lai raksturotu luminiscentu materialu izstaroSanas efektivitati, izmanto kvantitativu
lielumu — luminiscences kvantu iznakumu (&).['*! Kvantu iznakums tiek defingts ka ierosinato

stavoklu Tpatsvars, kas relaksacijas rezultata izstaro fotonu:

» =

kp + knr’ (.1
kur: @ —kvantu iznakums;
k: — radiativo procesu atruma konstante;
knr — neradiativo procesu atruma konstante.

Praktiskos meérjjumos saméra vienkar$i ir eksperimentali noteikt materialu
fotoluminiscences kvantu iznakumu (&p.).['> Fotoluminiscences kvantu iznakums ir materiala
izstaroto fotonu daudzuma attieciba pret materiala absorb&to fotonu daudzumu:

Pp, = —em (1.2)
Naps
kur:  @pL — fotoluminiscences kvantu iznakums;

Nem — izstaroto fotonu daudzums;
Nabs — absorbéto fotonu daudzums.
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Radiativas relaksacijas atruma konstantes'® noteikSanai nepiecieSams noskaidrot
fotoluminiscences kvantu iznakumu un fotoluminiscences dzives laiku:

k, = % , (13)
kur  7pL — fotoluminiscences dzives laiks.

Fluorescentu izstarotaju gadijuma tikai singleta eksitoni (S1) ir sp&jigi relakseties ar fotona
izstaroSanu (1.3. att., a). Tripleta ierosinata stavokla (T1) relaksacija uz pamatstavokli (So) ir
spina-aizliegta pareja, tadel §im procesam (fosforescencei) ir raksturigs loti ilgs dzives laiks.
Lidz ar to izstaro$anu no T; stavokla gandriz pilniba nomac dazadi neradiativas relaksacijas
procesi. ST iemesla d& fluorescento OLED maksimala sasniedzama ieksgja kvantu efektivitate
ir 25 %.017

Ka viens no risindgjumiem, lai maksimalo teor&tisko iek§&jo kvantu efektivitati palielinatu
no 25 % lidz 100 %, ir fluorescentu izstarotaju aizstaSana ar fosforescentiem analogiem
(1.3. att., b). Fosforescentie materiali parasti ir smago parejas metalu (Ir, Pt, Os, Ru u. c.)
kompleksie savienojumi, kas satur dazadus organiskos ligandus. Smagie atomi nodroSina
efektivu spina-orbitas mijiedarbibu (SOC). SOC ir process, kas sekmé spina inversiju, 1idz ar
to tiek veicinata starpsistému pareja (ISC), ka ari T stdvokla fosforescenta relaksacija.['®]

Ka alternativu smagos parejas metalus saturoSajiem fosforescentajiem materialiem
iespgjams lietot izstarotajus ar termiski aktivetas aizkavetas fluorescences (TADF) pasibam
(1.3. att., ¢). TADF materialos energijas starpiba starp S; un T (AEst) stavokliem ir zemaka
par 0,1 eV. Sadi tiek veicinata atgriezeniska starpsistému pareja (RISC). Tadgjadi neradiativie
tripleta stavokli tiek parversti par radiativajiem singletiem, no kuriem iespgjama t. s. aizkaveta
fluorescence. Gan fosforescences, gan 74DF mehanisms nodroSina pilnigu singleta un tripleta
eksitonu izmantoSanu radiativajos procesos, tad€jadi sasniedzot maksimalo teor&tiski
iespgjamo ieksgjo kvantu efektivitati (100 %).!")

(b) (c)
E f S S v:u:?f:ui:x
T B e BN L B me 1 1Y AEg;
! | AEsr= —_ <0,1eV
I Q0Q@® [05-1eV T,
1
: Ty
1
i
- — Sg— Ty Sy 1Lt
1 Fluorescence Fosforescence TADF

1.3. att. Shematisks fluorescences, fosforescences un TADF att€lojums.

2. Ar tritilgrupam funkcionalizétu Ir(IIT) kompleksu sinteze
un fosforescences ipasibas

Par vienu no galvenajam problémam, kas ievérojami sadardzina OLED izgatavo$anas
izmaksas, uzskatama energoietilpiga aktivo slanu vakuuma uzklasanas tehnologija. OLED
izstarojosa slana vakuuma uzklasanu papildus apgriitina nepiecieSamiba kopa ar izstarojoSo
vielu uznest matricas materialu (viesis-saimnieks sist€éma). Alternativa metode ir plano kartinu
uzklasana no $kidumiem, izmantojot, pieméram, rotacijas uzklasanas metodi no koncentréta
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vielas §kiduma.?% Lai vielu varétu izmantot §kidumu uzklasanas tehnologija, tai jabiit ne tikai
labi SkistoSai viegli gaistoSos organiskajos Skidinatajos, bet art javeido stabila amorfa faze ar
augstu stikloSanas temperatiiru un optisko kvalitati. Musu grupas iepriek$&jos petijumos tika
konstatets, ka dazadu mazmolekularu savienojumu funkcionaliz€Sana ar tritilgrupam (-CPhs)
veicina o materialu sp&ju veidot stabilu amorfo fazi.*! =%

Lai iegiitu efektivus, ar sSkidumu metodém apstradajamus amorfu fazi veidojoSus OLED
izstarotajus, par pamatu tika izmantoti literatira aprakstiti fosforescenti 2-arilbenzo[d]tiazola
ligandus saturosi iridija(IIl) kompleksi.?*2¢! So kompleksu sintézei vispirms tika iegati ar
tritilgrupam funkcionalizeti 2-arilbenzo[d]tiazola ligandi 2, 5 un 8 (2.1. shéma). Ligandi tika
izmantoti talakai sint€zei, vispirms sagatavojot di-p-hloro iridija(IIl) kompleksu dimérus un
péc tam pievienojot attiecigi pikolinskabes (kompleksi 3a, 6a un 9a) vai acetilacetona
(kompleksi 3b, 6b un 9b) paligligandus.

legiitajiem savienojumiem ir loti laba Skidiba dazados viegli gaistoSos organiskajos
$kidinatajos, pieméram, DCM, hloroforma un THF. Izmantojot rotacijas uzklasanas metodi, no
vielu Skidumiem ir iesp&ams pagatavot amorfas planas kartinas. Ar diferencialas sken&josas
kalorimetrijas (DSC) metodi noteiktas sintezeto materialu stikloSanas temperatiiras ir robezas
no 124 °CIidz 188 °C. Vairaku karséSanas-dzes€Sanas ciklu laika netika novérotas fazu parejas,
kas varetu liecinat par materialu kristaliz€Sanos.

a 26% 2 4 40%
b GZ ;0
H
1 ~"CPh,
2

; X

- Dh N?
X S

a 94% g 47% - 55% /N\ L 3 609 ©

” r\ a; 6a; 9a

ROyl
b
OH 4, '—> _ O
X 60 1

O

O\/\/\CPh3 ~""CPh,
6a; 6b
Q‘ 3b; 6b; 9b
¢ Un 4 31% - 51% N L
- . Ir\
X
2
N N
Q ~"CPh, ~""CPh;

9a; 9b

2.1. shéma. 2-Arilbenzo[d]tiazola ligandus saturoso iridija(IIT) kompleksu sintéze.
(a) 1,1,1-Trifenil-5-jodpentans, K2CO3z, DMSO; (b) 2-aminotiofenols, DMSO; (¢) IrCl3-3H20,
2-etoksietanols/H,O; (d) acetilacetons vai 2-pikolinskabe, 2-etoksietanols, K,COs; (e) POCls, DMF;
(f) 1,1,1-trifenil-5-jodpentans, NaH, THF.
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Ar tritilgrupam funkcionaliz&to iridija(Ill) kompleksu un literatlird aprakstitol2*2%

nefunkcionalizgto struktiiras analogu UV-Vis absorbcijas ainas ir 1idzigas. Zemakas energijas
UV-Vis absorbcijas joslas Sajos savienojumos ir saistitas ar metals—ligands ladina parnesi
(MLCT; 2.1. tab.). Savienojumu s€rija vislielaka absorbcijas joslu batohroma nobide
noveérojama 2-(naftalin-1-il)benzo[d]tiazola ligandu saturo$ajiem kompleksiem 6a un 6b.
Visiem savienojumiem ir noverojama intensiva fosforescence ar izteiktu vibracionalo
stkstrukttiru. Tas liecina par izstaro$anas saistibu ar ligandu lokalajam *r—n* parejam. Ari
fosforescences gadijuma vislielaka batohroma nobide ir kompleksiem 6a un 6b, kam
novérojama oranzigi sarkana fosforescence, savukart kompleksu 3a, 3b, 9a un 9b fosforescence
ir spektra dzeltenaja dala.

Nosakot gan fosforescentu materialu, gan 74 DF materialu @pr, mérijumi javeic degazetos
bezskabekla apstaklos, jo skabeklis dze$ ierosinatos tripleta stavoklus, tadgjadi pazeminot
noteikto ®pr. vértibu.[?”- 28] Savienojumiem ir samera augsts ®pr. atdkaiditos skidumos (no 0,64
lidz 0,90 THF $kiduma). Savukart tiram izstarotaju (bez matricas) amorfajam planajam
kartinam @pr nokrit robezas no 0,02 lidz 0,10. Saja gadijuma, nepemot V&ra inertas
5,5,5-trifenilpentilgrupas, aktiva izstarotaja masas koncentracija planajas amorfajas kartinas ir
aptuveni 50 %, kas izraisa ieveérojamu agregacijas ierosinatu izstaro$anas dzgéSanos. Izgatavojot
OLED aktivo slani, praktiski vienmer izstarotajs tiek iejaukts matrica, kura izstarotaja masas
koncentracija ir zemaka par 10 %, tap&c tika nolemts noteikt plano amorfo kartinu @pL ar1
viesis-saimnieks sisttmam ar CBP un PVK. Nemot vera, ka inertas 5,5,5-trifenilpentilgrupas
veido aptuveni pusi no savienojumu molmasas, kompleksi tika iejaukti matricas 20 % masas
koncentracija, nodrosinot aptuveni 10 % aktiva izstarotaja masas koncentraciju. CBP matrica
®pL vertibas sasniedz 0,50. Savukart PVK matrica @p ir vertibas ir zemas un bitiski neatskiras
no tiru amorfo plano kartinu @pr, kas varétu biit saistits ar pastiprinatu izstarotaja agregaciju
poliméra tipa PVK matrica. Papildus tam novérojama tendence, ka pikolinskabes paligligandu
saturo$ajiem kompleksiem galvenokart ir augstaks ®pr neka acetilacetona paligligandu
saturoSajiem kompleksiem.

2.1. tabula

2-Arilbenzo[d]tiazola ligandus saturoso iridija(IIl) kompleksu fotofizikalas 1pasibas

Savien. /lmax absa, max emb, CDPI ¢ Td HS krd, km'd,
nm (Ig &) nm ‘ ’ x103s1  x103s™!
3a 433 (3,7) 537,576 (544, 576) 0,87/0,10/0,06/0,39 4,48 1,78 1,44
3b 464 (3,8) 552,588 (553,591) 0,78/0,02/0,15/0,31 3,32 1,56 0,45
6a 485 (4,3) 591, 641 (598, 644) 0,64/0,04/0,08/0,50 5,63 1,10 0,68
6b 496 (4,1) 595,648 (604,651) 0,64/0,03/0,06/027 3,75 1,15 2.49
9a 456 (4,0) 549, 588 (556, 587)  0,90/0,05/0,02/0,50 3,65 2,05 0,67
9b 464 (3,9) 568, 603 (568, 603) 0,69/0,02/0,02/0,12 2,61 1,34 1,52

“ Zemakas energijas absorbcijas joslas maksimums, THF §kidums. ® Fosforescence, THF $kidums (CBP
filma, 20 % masas koncentracija). * THF Skidums/tira amorfa kartina/PVK filma (20 % masas
koncentracija)/CBP filma (20 % masas koncentracija). ¢ PMMA filma (1 % masas koncentracija).
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OLED izgatavosana tika izmantoti karbazola fragmentu saturoSie kompleksi 9a un 9b
(Dr. phys. A. Vembris). OLED tika izgatavotas, izmantojot $adu struktiru: /70/PEDOT:PSS
(40 nm)/izstarojosais slanis (60 nm)/BPhen vai TPBi (20 nm)/LiF (1 nm)/Al, kur caurumus
vadoSais PEDOT:PSS un izstarojoSais slanis tika izgatavots no vielu $kidumiem ar rotacijas
uzklasanas metodi, savukart elektronus vadoSais BPhen/TPBi un elektronu ievades LiF slanis,
ka arT aluminija elektrods tika izgatavoti ar vakuuma uzklasanas metodi. Augstakus veiktsp&jas
parametrus uzrada ierice, kura izmantots kompleksa 9a un CBP matricas izstarojosais slanis,
sasniedzot 7,9 % arégjo kvantu efektivitati, 12,4 cd-A~! stravas efektivitati un 7,8 Im-W~' jaudas
efektivitati pie 6000 cd-m™ spilgtuma, maksimalais spilgtums — 17451 cd-m? (2.2. tab.).
L1dzigi ka @pL merjjumu gadijuma, zemaki veiktsp&jas parametri noverojami iericem, kuras
izmantota PVK matrica un acetilacetona paligligandu saturoSais komplekss 9b.

2.2. tabula
Kompleksu 9a—b OLED raksturlielumi

Izstarojosais Vo, Lina, Hext's 7, ', Amaxs
slanis” A% cd'm? % cd-A™! Im-W! nm
9a:PVK 6,5 3229 4.8/4.8 7,2/7,27 4,5/4,5" 553
9a:CBP 5,5 17451 7,9/5,1 12,4/8,0 7,8/5,6 554
9b:PVK 7,0 1708 2,1/1,7 3,1/2,4 1,9/1,3 561
9b:CBP 6,5 7295 5,2/5,1 7,3/7,1 4,9/4,7 563

“ Tridija(ITT) kompleksu masas koncentracija izstarojosa slani ir 20 %. ° Spriegums, pie kura iekartas
spilgtums ir 1 cd'm™2 ¢ OLED argja kvantu efektivitate. ¢ Stravas efektivitate. ¢ Jaudas efektivitate.
/Maksimalas sasniegtas vértibas un vértibas noteiktas pie 1000 cd-m™.

Ar tritilgrupam funkcionalizéto iridija(Ill) kompleksu OLED veiktsp&ju raksturojosie
parametri ir augstaki, salidzinot ar citiem literatlira aprakstitiem strukturali lidzigiem
dzeltenajiem izstarotajiem, kur izstarojoSais slanis uzklats ar rotacijas uzklasanas metodi.[?-3%
Toméer iegutie dati un literatfiras avotu analize liecina, ka ar $kidumu metode@m izgatavotas
OLED veiktspgjas zina atpaliek no tam, kas izgatavotas ar vakuuma metodem.B" 32 Turklat ne
vienmé&r inertu izolgjoSo grupu, pieméram, garu alkilkézu ievieSana, kam vajadz&tu samazinat
agregacijas izraisttu ierosinato stavoklu dz&$anos, izraisa OLED veiktspgjas uzlabosanos.**!
Sie rezultati pamudindja veikt sistematisku pétijumu, lai varétu noteikt tritilgrupu ietekmi uz
OLED veiktspgju.

Lai sasniegtu $0 uzdevumu, uz plasi OLED izmantota savienojuma Ir(ppy)s’**! bazes tika
sintez&ti savienojumi 15a, 15b un 15¢, kur Ir(ppy)s izstarotdja kodolam pievienotas attiecigi
viena, divas un tris tritilgrupas (2.2. shéma). Sim noliikam di-p-hlor- diméri 13a un 13b tika
komplekséti ar treso ciklametalgjoso ligandu, izmantojot Colombo'™) izstradato metodi, kas
lauj iegiit oktaedralos iridija(IIl) kompleksus fac konfiguracija. Mérksavienojumi tika sintezgti,
reducgjot ar NaBHj attiecigi vienu, divas vai tr1s aldehidgrupas saturoSos kompleksus 14a, 14b
un 14c¢ un iegiitos spirtus esterificgjot ar 3,3,3-trifenilpropanskabi.

Ar tritilgrupam funkcionaliz&tie savienojumi ir $kistosi viegli gaistoSos organiskajos
skidinatajos, un rotacijas uzklasanas metode ir izmantojama, lai no $kidumiem pagatavotu
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kvalitativas So materialu planas amorfas kartinas. Savienojumu 15a, 15b un 15c¢ stiklosanas
temperatliras ir attiecigi 158 °C, 142 °C un 131 °C. StikloSanas temperatiiras samazinajums
savienojumu serija varétu biit saistits ar konformacionalas brivibas palielinasanos, pieaugot
tritilgrupu skaitam molekulas.

| X
N7 a2 39-64% 15a
R ht® -5 e O{j‘% bune
X
I =

\)

l\N/ cl — SN 62 87 1P
F ) Z 15¢
R /_\—’ C

) . 14 14 14b
13a'R=H 13b:R=CHO qi=CHO 0, %Ho 12 = CHO
R2,3=H R3 ™
o\(\CPh3 o\(\CPhg, 0\(\CPh3
o] o} o}
7
N
Ir Ir Ir, Ir
I SN TN SN TN SN
I I
3 = = 2 = P = F 3
Ir(ppy); 15a 15b 15¢

2.2. shéma. Ar tritilgrupam funkcionaliz&to Ir(ppy)s atvasindjumu sintgze.
(a) AgOTT, diglims; (b) NaBH,, CH,CL/MeOH; (¢) CPh;CH,COOH, DCC, DMAP, CH,Cl,.

Savienojumu s@rija netika noverota biitiska tritilgrupu ietekme uz savienojumu absorbcijas
un izstaroSanas Tpasibam $kiduma (2.3. tab.). @pL THF $kidumos ir augsts, sasniedzot vertibas
no 0,90 lidz 0,94. Tiriem izstarotajiem amorfajas kartinas @pr nokritas robezas no 0,01 lidz
0,08, kas liecina par intensivu savienojumu agregaciju cietaja fazg. Lai gan savienojumam 15¢
ir funkcionalizgts ar trTs tritilgrupam, fac ligandu konfiguracijas del tas telpiski ir verstas viena
virziena, nosedzot tikai vienu molekulas pusi. Tas lauj izvirzit hipotezi, ka Saja gadijuma
agregacijas rezultata veidojas vaji izstarojosi kompleksa molekulu diméri.

2.3. tabula

Ar tritilgrupam funkcionalizéto Ir(ppy)s atvasinajumu fotofizikalas Tpasibas

. Amax absu, max emb, ¢ krd, nrd;
Savien. o am Dy 7 us (105 s X105
Ir(ppy)s 379 522 094~ 17 55 0,35
15a 380 525 0,91/0,01 1,8 5,1 0,50
15b 379 525 0,90/0,03 1,7 5,3 0,58
15¢ 379 525 093008 18 5.2 0.38

“ Absorbcija, THF 8kidums. ® Fosforescence, THF $kidums. ¢ THF $kidums/tira amorfa kartina. ¢ THF
Skidums.

Jauniegtito kompleksu elektroluminiscences 1pasibas tika pétitas (Dr. phys. A. Vembris),
izmantojot $adu OLED struktiiru: /TO/PEDOT:PSS (40 nm)/izstarojosais slanis (50 nm)/7TPBi
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(20 nm)/LiF (1 nm)/Al. Tris veidu “saimnieks” (host) matricas tika izmantotas izstarojosa slana
izveidei — pirmkart, tira parsvara caurumus transportgjosa PVK matrica, otrkart, PVK un
parsvara elektronus transportgjosa OXD-7 maistjums 7 : 3 masu attieciba, treSkart, PVK un
OXD-7 maistjums 3 : 7 masu attieciba. Iridija(IIl) kompleksi matrica tika iejaukti konstanta
7 % masas koncentracija, inertas tritilgrupas pieskaitot matricas masai. IzstarojoSais slanis tika
pagatavots no skiduma ar rotacijas uzklasanas metodi. legutie rezultati (2.4. tab.) liecina, ka
nemodificetais Ir(ppy)s parspgj ar tritilgrupam funkcionaliz&€tos savienojumus OLED
veiktsp€jas parametros. Turklat, palielinoties tritilgrupu skaitam molekula, nov€rojama
tendence veiktspgjas parametriem samazinaties. Tika izvirzita hipotéze, ka $o savienojumu
gadfjuma inertas tritilgrupas trauc€ ladinnesgju parnesi uz izstarotaja molekulam, tada veida
samazinot elektroluminiscenci. S1 iemesla d&| savienojums Ir(ppy)s, kura mijiedarbibu ar
ladinnes€jmatricu nekavé stériski apjomigas inertas grupas, uzrada visefektivako
elektroluminiscenci. Nemot véra Sos rezultatus, var secinat, ka ar Skidumu metodém
izgatavojamu OLED izstarotajos agregacijas noveérSanai nevajadzgtu izmantot pasivas
izol&josas grupas. Ka labaku alternativu varétu piedavat periféras grupas ar labam ladinu
transporta Tpasibam un pielagotiem energgétiskajiem limeniem.

2.4. tabula

Ar tritilgrupam funkcionalizéto Ir(ppy)s atvasindgjumu OLED raksturlielumi

Izstarojosais Vorl, Lunax, 7, e, Efekt. samaz.©,
slanis” A% cd-m? cd-A™! Im-W! %
PVK

Ir(ppy)s 45 2446 6.8 3.9 44
15a 4.5 844 4.8 2,4 71
15b 6 127 1,6 0,6 -
15¢ 7 136 1,0 0,3 —

PVK:0XD-7 (7:3)

Ir(ppy)s 3,5 2983 78 44 6
15a 4 3308 6,9 3,7 10
15b 4 2692 7,3 3,9 27
15¢ 3.5 1794 6.6 3.8 10

PVK:0XD-7 (3:7)

Ir(ppy)s 35 1048 22 1,1 27
15a 3,5 638 2,0 1,0 23
15b 3,5 680 2,4 1,3 28
15¢ 4 560 2,2 1,3 25

“Iridija (III) kompleksu masas koncentracija izstarojosa slani ir 7 % (inertas tritilgrupas pieskaitot
matricas masai). ® Spriegums, pie kura iekartas spilgtums ir 1 cd-m™2.  Stravas efektivitate. ¢ Jaudas
efektivitate. ¢ Stravas efektivitates samazinajums intervala no maksimalas vertibas lidz vertibai pie
maksimala spilgtuma.

Originalpublikacijas par $aja nodala aprakstitajiem p&tjjumiem — promocijas darba 1. un
2. pielikuma.
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3. Karbéna-metala-amida kompleksu sintéze un T7ADF ipaSibas

Reto parejas metalu (Ir, Pt u. c.) dardzibas, ka arT vides faktoru dé] ped&jos gados tiek
mekletas iesp&jas aizstat fosforescentos izstarotajus ar TADF materialiem. Lai nodroSinatu
iesp&jami zemu AEsrt, kas veicinatu RISC, visbiezak lietota TADF molekulara dizaina strat€égija
ietver donora (D) un akceptora (A) molekulas fragmentu telpisku atdaliSanu, samazinot HOMO
un LUMO parklasanos.!*®) Tomér vaja spina-orbitas mijiedarbiba noved pie I&nas RISC un zema
radiativo procesu atruma.’’”) Karbéna-metala-amida (CMA) kompleksi uzskatami par jaunu
TADF materialu klasi, kura d!° metala (Cu, Ag vai Au) atoms veido linedras geometrijas
kompleksu ar elektronakceptoro N-heterociklisko karbéna (NHC) ligandu un elektrondonoro
amida ligandu. Sada ligandu konfiguracija nodrosina efektivu frontalo molekularo orbitalu
telpisko atdaliSanu, samazinot AEst. Savukart metala atoms veicina spina-orbitas mijiedarbibu,
kas nepieciesama atrai RISC. Tadel iesp&jams istenot 74 DF ar augstu @pr un fotoluminiscences
dzives laiku zem 1 ps. So iemeslu dél CMA izstarotaji OLED iekartas uzrada veiktspgjas
parametrus, kas ir salidzinami ar fosforescentajiem izstarotajiem. 8!
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3.1. shéma. Ar fenilsulfonilgrupam funkcionalizétu Cu(I) CMA atvasinajumu sintgze.
(a) Ag0, MeCN; (b) CuBr, CH,Cly; (¢) Karbazola atvasinajums, KOfBu, THF.

Promocijas darba ietvaros tika sintez&ta CMA savienojumu s€rija, kurd imidazola tipa NHC
atvasinagjuma  2,6-diizopropilfenilgrupam (Dipp) 4-pozicija pievienotas akceptoras
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fenilsulfonilgrupas. NHC atvasinajumu sint€zei nepiecieSamie 4,5-dihidro-1H-imidazolija un
1H-imidazolija sali 16 un 20 tika iegiiti modificjot literatiira aprakstitu metodi.l**!
Savienojumu 16 un 20 reakcija ar Ag>O tika iegiiti sudraba(I) kompleksi 17 un 21, no kuriem
transmetal&Sanas reakcija ar CuBr sudrabs tika nomainits ar varu, iegiistot vara(I) kompleksus
18 un 22. Reakcija ar deprotonétu karbazolu (Chz) vai ar1 1,8-dimetilkarbazolu (MeCbz) tika
iegti CMA kompleksi 19a, 19b, 23a un 23b (3.1. shéma).

Lai noteiktu metala atoma ietekmi uz ar fenilsulfonilgrupam funkcionalizéto CMA
izstarotaju luminiscences 1pasibam, tika iegiits kompleksa 19a analogs 25, kura vara atoms
nomainits ar zelta atomu (3.2. shéma). Savienojuma 25 iegliSanai nepiecie$ama izejviela 24 tika
iegiita, sudraba kompleksu 17 transmetalgjot ar AuCl-Me:S.

88% 69%
a O O b O
17 ’ “ N N “
Au ATU
H,C |

N 3
G0 O %
3.2. shéma. Ar fenilsulfonilgrupam funkcionalizéta Au(I) CMA atvasinajuma 25 sintéze.
(a) AuCl-Me,S, DCM,; (b) Karbazola atvasinajums, KO7Bu, THF.

Savienojumu sérija tika paplasinata talak, ieglistot nesimetriskus kompleksus 28a un 28b,
kuros tikai vienai no Dipp grupam ir fenilsulfonilaizvietotajs (3.3. shéma). Saja gadijuma
vara(I) komplekss 27 no 4,5-dihidro-1H-imidazolija hlorida 26 tika iegiits viena stadija,
izmantojot Santoro izstradato procediiru.[**! Izmantojot $o metodi, nav nepieciesams vispirms
iegtit sudraba kompleksu, ko talak izmanto transmetalé$anas reakcija.
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3.3. sheéma. Nesimetrisku ar fenilsulfonilgrupu funkcionalizétu Cu(I) CMA4 atvasinajumu
sintéze.
(a) CuCl, K»CO:s, acetons; (b) karbazola atvasinajums, KOsBu, THF.

legtitie kompleksi ir baltas vai vaji iedzeltenas kristaliskas vielas. Cieta stavoklt
savienojumi ir stabili gaisa un neuzrada sadali§anas pazimes pec vairaku ménesSu glabasSanas.
Vielam ir tendence sadalities Skidinatajos protonu avotu (H20, HCI u.c.) klatiene.
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Nesimetriskajiem vienu fenilsulfonilgrupu saturoSajiem kompleksiem 28a un 28b piemit
labaka Skidiba mazpolaros $kidinatajos neka simetriskajiem kompleksiem. Savienojumiem
19a, 23b un 28a struktiiras kristaliska stavokli izdevas raksturot ar rentgenstruktiiranalizes
palidzibu (3.1. att.). Nozimigakas savienojumu struktiiras variacijas ir noveérojamas amida
liganda ietekm&. Savienojumiem 19a un 28a (ar Cbz ligandu) Cu(I) metala koordinacijai ir
lineara geometrija ar nelielu izliekumu pie metila centra (#.0) un nelielu nobidi no planaras sp>
geometrijas (4) pie karbazolida N atoma. Chz un imidazolidina plaknes $ajos savienojumos ir
novietotas praktiski koplanari. Savienojuma 23b MeCbz liganda metilgrupu steriska efekta dél
noveérojamas ievérojamas nobides no linearas kompleksa geometrijas, kas galvenokart izpauzas
ka ieveérojama karbazolida N atoma piramidalizacija (43 = 147,3°). Ta rezultata MeCbz liganda

un Dipp cikla plaknu novietojums tuvojas koplanaram (£y = 43,4°).

3.1. att. Savienojumu 19a (a) 23b (b) un 28a (c) rentgenstruktiiras un galvenie strukttru
raksturojoSie parametri.

Izmantojot no laika atkarigos DFT (TD-DFT) aprékinus, tika noskaidrots, ka visiem sérijas
savienojumiem HOMO pamata atrodas uz karbazolida liganda un tai ir neliels metala atoma
ieguldijums (3.2. att., a). LUMO ir novietota uz difenilsulfongrupas bez centrala karbeéna cikla
un metala atoma ieguldijuma $aja orbitalé, kas ir biitiska atSkirTba no literatiira aprakstitajiem
CMA izstarotajiem.** 4 Sads ortogonals frontalo molekularo orbitalu novietojums noved pie
loti mazas HOMO un LUMO parklasanas.

Zemakas energijas singleta pareja (So—S1) norisinas ar caurtelpas (through-space) ligands-
ligands ladina parneses (LLCT) mehanismu (3.2. att., ¢). Visiem s€rijas savienojumiem So—S1
parejas paredzamais oscilatora sp&ks ir zems (robezas no 0,0021 lidz 0,0069). Kompleksiem ar
MeCbz ligandu So— S parejai ir paredzams lielaks oscilatora speks neka kompleksiem ar Chz
ligandu, kas saistits ar lenka y samazinasanos (3.1. att.) starp donora karbazola un akceptora
Dipp plakném. Frontalas molekularas orbitales ir telpiski atdalitas, tapéc paredzama energijas
starpiba starp S1 un T stavokliem ir zema (AEst = 0,007-0,021 eV). Nieciga metala atoma
ieguldijuma LUMO orbitale d&] SOC starp Si un Ti stavokliem ir zemaka neka citiem CMA
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kompleksiem (3.2. att., b).1*”) Tomér ar neliela SOC var nodro§inat atru RISC, nemot véra

zemas AFEsr vértibas.[*®]
(a) \\ e J: : )\ ,f,‘ A
//, X 4 (b) Pamatstavokla
geometrija
y : 0 3,5
. - ) - 3LE
HOMO 3 33 =
-5,21 eV B, 31 Ti AE;:: 0,012eV
'2’31 1S0C = 0,39 cm"'
%A /L o//’ g™
w
) ’ 2,9
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-0,99 eV
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S S —T S,—°LE
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3.2. att. (a) HOMO un LUMO orbitales savienojumam 19a. (b) Zemakas energijas ierosinato
stavoklu energetiska diagramma. (c) Naturalas parejas (natural transition) orbitales.

Visiem savienojumiem s€rija piemit praktiski identiska UV-Vis absorbcijas aina. 300—
380 nm apgabala noverojamas vairakas strukturtas absorbcijas joslas, kuru novietojums un
forma dazadas polaritates $kidinatajos mainas maz (3.3.att., a). Sis absorbcijas joslas ir
attiecinamas uz karbazolida liganda lokalajam n—n* parejam. CT parejai $ajos savienojumos
atbilst plata vajas intensitates absorbcijas josla, kas mazpolaros $kidinatajos turpinas Iidz
aptuveni 450 nm. Sis absorbcijas joslas LLCT raksturu apstiprina hipsohroma nobide, kas
novérojama, palielinoties $kidinataja polaritatei.*”) Parklasanas ar karbazolida liganda m—m*
absorbcijas joslam dél CT joslas intensitates preciza noteikSana ir apgriitinata. Toluola
Skidumos CT absorbcijas joslas ekstincijas koeficientu var aptuveni novertét robezas no
1000 M'em™ 1idz 3000 M 'em™'. Turklat savienojumu sérijas ietvaros savienojumiem ar
MeChz ligandu novérojama intensivaka CT absorbcija neka savienojumiem ar Chz ligandu,
apstiprinot 7D-DFT aprékinu rezultatus.
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3.3. att. (a) Savienojuma 19b UV-Vis absorbcija dazados $kidinatajos (1075 M);
(b) savienojuma 19b fotoluminiscence toluola, hlorbenzold (10> M) un PMMA (5 % masas
koncentracija).

Savienojumiem raksturigas lidzigas luminiscentas pasibas toluola skidumos (3.1. tab.).
Kompleksiem toluola $kiduma noverojama izstaroSana no C7 ierosinata stavokla ar
maksimumu pie 519-547 nm. Palielinoties $kidinataja polaritatei, CT izstaroSanas joslai
noveérojama batohroma nobide (3.3. att., b). Dazadu iesp&amo vibracionalas relaksacijas
procesu dél toluola skiduma kompleksu @pr neparsniedz 0,39. Turklat, lidzigi ka fosforescento
iridija kompleksu gadijuma, skabekla klatiené CMA kompleksu @pr samazinas, netiesi liecinot
par tripleta ierosinato stavoklu iesaisti izstaroSanas mehanisma.

3.1. tabula

Ar fenilsulfonilgrupam funkcionalizéto CMA atvasinajumu luminiscences raksturlielumi

. /lmax ema, a imax emb, b Tpromptb, b b krb, knrb,
Savien. nm (ppL nm @pL ns 71, US T, Us ><105 S 1 ><105 S 1
6 25 10,6
19 523 031 472 086 ’ \ 1,25 0,20
. ’ 0 02%) (454%) (544%) :
19b 521 025 432 o0g4 L2 1.5 52 2,89 0,55
: ST 04%) (61,6%) (380%) .
10 2,0 8,3
23 547 021 488 0,90 ’ : 1,68 0,19
. ’ TV 04%) (466%) (53,0%) :
19 1,4 43
23b 541 028 492 084 ’ y 332 0,63
08%) (59.8%) (39,4 %)
1 1,4 47
25 521 027 502 0,69 : : 1,89 0,85
: 7 02%) (G1.8%) (680%) :
28a 519 038 464 080 194 23 9,9 - -
37,2 1.4 5.4
28b 521 039 476 0,79 571 0,59

(0,7%) (443%) (55,0 %)

“ Luminiscence, toluola §kidums. * Luminiscence, PMMA filma (5 % masas koncentracija).
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Cietaja fazé samazinas molekularas kustibas iespgjas, tadel, salidzinot ar $kidumiem,
planajas amorfajas kartinas (PMMA, 5 % izstarotaja masas koncentracija) kompleksu @pp
ieverojami pieaug, sasniedzot maksimalo verttbu 0,90 savienojumam 23a. Salidzinot ar
$kidumiem, PMMA filmam novérojama izstaro$anas hipsohroma nobide (rigidohromisms™”).
Kompleksu PMMA filmam raksturigs saméra sarezgits TADF mehanisms ar dazadam
fotoluminiscences dziveslaika kinétika (3.4. att., a). Lénas ISC d&| savienojumiem novérojama
TADF tuliteja (prompt) fluorescence (Tpromp= 6—37ns), tas ieguldijums kopgja
fotoluminiscences intensitaté neparsniedz 1 %. Starpsisttmu parejas atrumu $aja gadijuma
samazina zema SOC starp S; un T; Iimeniem. Savienojumiem novérojamas divas TADF
aizkavetas fluorescences komponentes: pirma ar dzives laiku (z;) robezas no 1,36 us Iidz
2,50 ps un otra ar dzives laiku (z2) robezas no 4,25 us lidz 10,59 pus. Abu aizkavéto
fluorescences komponensu ieguldijums kopé&ja fotoluminiscences intensitaté ir samérojams.
Aizkaveto fluorescences komponensu TADF daba tika pieradita, dzesgjot paraugus un
noverojot pakapenisku radiativo procesu atrumu konstantes (k) samazinasanos. Eksperimentali
noteikta TADF aktivacijas energija (AEst) savienojumu s€rija mainas robezas no 0,0068 eV
lidz 0,0110 eV, kas sakrit ar TD-DFT aprekinos paredz&tajam vértibam. Duala TADF $aja
gadfjuma ir izskaidrojama ar izstaroSanu no divam dazadam molekulas konformacijam. Ka
izn@mums jamin Au(l) komplekss 25, kam atraka komponente (z;) ir TADF izstaroSana,
savukart 1énaka komponente (z2) saistita ar fosforescenci no S; energétiski tuva T, stavokla.
Kopé&ja radiativo procesu atrumu konstante savienojumu sérija mainas robezas no 1,25-10° lidz
3,32:10°s™!. Kompleksiem ar MeCbz ligandu k; vertibas ir lielakas neka kompleksiem ar Chz
ligandu, kas saistits ar lielaku oscilatora spéku zemakas energijas CT parejam $ajos
savienojumos.

(a) (b)
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3.4. att. (a) Savienojumu 19a-b un 23a—b fotoluminiscences kin&tika PMMA;
(b) savienojuma 19b laika atkariga fotoluminiscence, PMMA filma (5 % masas konc.) 77 K
temperatura.

Bez TADF un iesp€jamas fosforescences no T» stavokla (savienojums 25) janem véra ar1
izstarosana no karbazolida lokala tripleta ierosindta stavokla (PLE). Salidzinot ar TADF, $ai
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izstaroSanai ir loti ilgs dzives laiks (vairaki simti lidz tikstosi ps), tade] laika atkariga (time
resolved) emisijas spektroskopija ir izmantojama, lai izSkirtu So luminiscences komponenti
(3.4. att., b). IzstaroSanai no >LE ir novérojama karbazola atvasinajumu fosforescencei
raksturiga sikstruktiira.*!! Savienojuma 23a (PMMA filma) gadijuma karbazolida lokala
tripleta izstaroSana nov€rojama istabas temperatiira, pargjiem savienojumiem ta paradas,
paraugus dzes&jot. Saskana ar TD-DFT aprékiniem >LE Iimenis p&c energijas ir saméra tuvs S;
Itmenim. Atdzes€jot paraugus, notick PMMA rigidifikacija, kas destabilizé ar LLCT procesu
saistito S1 Iimeni. T4 rezultata S; péc energijas var tuvinaties *LE lTmenim vai pat parsniegt to,
padarot iesp&jamu fosforescenci no >LE ierosinata stavokla.

Lai gan jaunieglito savienojumu serijas savienojumi p&c struktiiras atbilst CM4 izstarotaju
klasei, luminiscences mehanismi biitiski at3kiras. Saja gadfjuma TADF tiek istenota ar
caurtelpas (through-space) CT mehanismu. Tade] izstarotajiem ir loti zemas AEst vertibas.
Savukart neliela SOC, ko nodroSina kompleksa metala atoms, veicina RISC. Tadgjadi
sasniegtas Ppr un k; vertibas ir salidzinamas ar obrid labakajiem CMA klases izstarotajiem. ")
Karbena cikls jaunajos savienojumos no fotofizikalo Ipasibu skatpunkta ir inerts savienojoSais
struktiirelements starp donora un akceptora fragmentiem.

Lai izvértétu savienojumu elektroluminiscences Ipasibas, komplekss 23b tika izmantots, lai
izgatavotu OLED  (Dr. phys. A. Vembris) ar $§adu struktiru: [TO/PEDOT:PSS
(40 nm)/PolyTPD (30 nm)/23b (20 masas %):CzSi (40 nm)/TPBi (40 nm)/LiF (1 nm)/Al
(100 nm). Izstarojosais slanis tika pagatavots no vielu Skiduma, izmantojot rotacijas uzklasanas
metodi. lekarta uzradija 6 V ieslégSanas spriegumu, 1,7 cd/A stravas efektivitati, 0,6 lm/W
jaudas efektivitati un 0,8 % argjo kvantu efektivitati. Iekartas elektroluminiscences spektrs
liecina par izstaroSanu no kompleksa CT stavokla. legutie rezultati demonstré savienojumu
piemérotibu elektroluminiscento iericu izveidei, tomér iericu veiktsp&jas uzlaboSanai
nepiecieSama talaka optimizacija.

Promocijas darba turpinajuma tika petitas uz 1,3-tiazol-2-ilidéna karbéna fragmenta bazetu
CMA atvasinajumu fotofizikalas ipaSibas un elektroluminiscences pielietojuma iespgjas.
Merksavienojumu sintézei ka izejvielas tika izmantoti literattra aprakstitie 1,3-tiazolija
perhlorata sali 29-31 (3.4. shema).’!! No perhlorata saliem CuCl klatbiitng in situ iegiistot
brivus karbénus, vispirms tika sintezéti karb@na—Cu—Cl kompleksi, kas talak tika izmantoti
CMA atvasinajumu sint€z€. Izmantojot dazadus karbazola atvasinajumu ligandus, tika iegiita
astonu savienojumu sérija: 32a, 33a un 34a ar karbazola (Chz) ligandu, 32b, 33b un 34b ar
1,8-dimetilkarbazola (MeCbz) ligandu, 34¢ ar 3,6-di-terc-butilkarbazola (fBuCbz) un 34d ar
3,6-di-terc-butil-1,8-dimetilkarbazola (MefBuCbz) ligandu. Savienojumi cietaja faze ir stabili,
uzglabajot gaisa, un ar vidgji labu Skidibu organiskajos Skidinatajos, pieméram, toluola,
hlorbenzola, dihlormetana un THF. Savienojumu $kidibu ievérojami uzlabo terc-butilgrupas.
Ka interesants izn@mums janosauc savienojums 34b, kuram istabas temperatiira ir loti zema
$kidiba organiskajos $kidinatajos.
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3.4. shema. Uz 1,3-tiazol-2-ilidéna karb&na fragmenta baz&to Cu(I) CMA atvasinajumu
sintéze.
(a) CuCl, NaOrBu, THF; (b) karbazola atvasinajums, KOsBu, THF.

Savienojumiem raksturiga praktiski lineara geometrija pie kompleksveidotaja metala atoma
un koplanars karbazolida un karbéna ciklu novietojums (3.5. att.). Dazadas strukturalas
deformacijas ievie§ aizvietotaji pie karbazolida liganda (1,8-dimetilgrupas), ka ar1 pie
1,3-tiazol-2-ilidéna cikla (4-fenilgrupa). 1,8-Dimetilgrupas pie karbazolida liganda izraisa
atgriiSanos no Dipp grupas, pagriezot Zo stériski neaizsegta s€ra atoma virziena, ka ari
pagarinot Cu-N un Cu-Crarbens saiSu garumus. Savukart 4-fenilgrupa pie karbéna cikla izraisa
Dipp (4y) un karbazolida (4p) plaknu pagrieSanos attieciba pret karbéna cikla plakni.
Attiecigas grupas ievie§ ne tikai struktiras deformacijas, bet arl samazina molekulas
konformacionalo brivibu, ierobezojot Dipp, 4-fenilgrupas un karbazolida liganda rotacijas
iesp&jas. Savienojuma 34b zema skidiba var€tu biit tiesi saistita ar rigido molekularo struktiiru,
kas paaugstina molekulas tendenci veidot vaji skistosus kristalus.
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3.5. att. Savienojumu 33a (a), 32b (b) un 34d (c) rentgenstruktiiras un galvenie struktiiru
raksturojoSie parametri.

Lidzigi ka ar fenilsulfonilgrupam funkcionalizéto CMA gadijuma, ar 1,3-tiazol-2-ilideéna
atvasinajumiem toluola $kiduma apgabala no 300 nm lidz 380 nm novérojamas karbazolida
liganda lokalo n—n* pareju UV-Vis absorbcijas joslas (3.6. att., a). Savukart kompleksu zemakas
energijas absorbcijas joslas ir atbilstoSas CT parejai, kuras intensitate ir ievérojami lielaka neka
fenilsulfonilfunkcionalizetajiem CMA atvasinajumiem, sasniedzot molaras ekstincijas
koeficientu 8,0-10° M™' cm™' savienojuma 34c¢ gadijuma. C7T absorbcijas maksimuma
novietojums ir atkarigs no aizvietotajiem pie karbazolida liganda. Pievienojot karbazolida
ligandam vaji elektrondonoras metil- vai ferc-butilgrupas, novérojama neliela absorbcijas
maksimuma batohroma nobide. Raksturigi CMA tipa savienojumiem, kompleksu CT
absorbcijas joslas, palielinoties $kidinataja polaritatei, nobidas hipsohromi.[*"!
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3.6. att. (a) Savienojumu 34a—d UV-Vis absorbcija toluola (10~ M); (b) savienojumu 34a—d
fotoluminiscence PMMA filma (5 % masas koncentracija).
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Savienojumu toluola §kidumu un plano amorfo kartinu (PMMA, 5 % izstarotaja masas
koncentracija) luminiscences raksturlielumi apkopoti 3.2. tabula. IzstaroSana norisinas no CT
ierosinata stavokla. Lidzigi ka UV-Vis absorbcijas gadfjuma, luminiscences maksimuma
novietojums ir atkarigs no aizvietotajiem pie karbazolida liganda (3.6. att., b). Salidzinot ar
kompleksu skidumiem, cietaja fazé novérojama @Ppp palielinasSanas un luminiscences
maksimuma hipsohroma nobide. Cietaja faz& noveérojama korelacija starp kompleksu struktiiru
un k. Kompleksiem ar 1,8-dimetilaizvietotu karbazolida ligandu 4: ir 1,1-1,6 reizes lielaka neka
struktiiras analogiem ar 1,8 pozicijas neaizvietotu karbazolidu. Turklat vislielakas 4 vertibas ir
kompleksiem 34b un 34d, kuriem bez 1,8-dimetilaizvietota karbazolida ir 4-fenilaizvietots
1,3-tiazol-2-ilidéna cikls. Tadel var secinat, ka karbazolida liganda rotacijas ierobezoSana
palielina k; vertibas.

3.2. tabula

1,3-Tiazol-2-ilideéna karbéna Cu(I) CMA atvasinajumu luminiscences raksturlielumi

Savien. Amax ema, d)m ¢ lmax emb, (pp[ b Tb’ krb’ km.b’
nm ’ nm T ous x10°st x10°sT!
32a 511 0,37 471 0,74 2,6 2,8 1,0
32b 517 0,42 478 0,82 1,9 4,3 0,9
332 507 041 467 068 19 3,6 1.6
33b 513 0,79 474 084 21 40 0.8
34a 521 0,39 479 0,71 2,1 3,4 1,4
34b 527 023 484 0,78 1,6 49 1.4
34c 549 0,73 499 0,73 1,6 4,6 1,7
34d 554 0,76 509 0,86 1,2 7,2 1,2

“ Luminiscence, toluola §kidums. * Luminiscence, PMMA filma (5 % masas koncentracija).

Savienojumiem PMMA filmas nove@rojama monoeksponencidla fotoluminiscences
dziveslaika kinétika ar zpL robezas no 1,2 us lidz 2,6 us (3.7. att., a). Visiem s@rijas
savienojumiem, iznemot 34d, dzesgjot paraugu, paradas izstaroSana no karbazolida lokala
tripleta ierosinata stavokla (*LE). Lidzigi ka ar fenilsulfonilgrupam funkcionalizéto CMA
gadijuma, luminiscence no *LE ir izskaidrojama ar PMMA matricas rigidifikaciju un tas izraisitu
CT limenu destabilizaciju. Savienojums 34d $aja gadijuma ir izn€émums, jo ta CT limenis p&c
energijas ir nobidits parak talu no >LE limena. Tadél savienojumam 34d visa temperatiiru
apgabala no Tix I1dz 10 K ir raksturiga tikai CT izstaroSanas josla, kuras maksimumam pie
pakapeniskas dzes€Sanas noverojama hipsohroma nobide. Paraugu dzesg€jot, noverojams arT zp
picaugums I1idz 140 ps pie 10 K (3.7. att., b), kas liecina par CT izstaro§anas TADF dabu. Ja
istabas temperattra ir novérojama TADF no S; limena, tad, pakapeniski atdzesgjot paraugu,
pieaug fosforescences intensitate no T ltmena, [idz 50 K temperatira izstaroSana notiek
praktiski tikai no T ITmena. Attiecinot zp atkaribu no temperatiiras pret parveidotu Bolcmana
vienadojumul®? (3.7. att., b), tika noteikta AEst, kas savienojumam 34d ir 0,044 V.
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3.7. att. (a) Savienojumu 34a—d fotoluminiscences kinétika, PMMA filma (5 % masas
koncentracija); (b) savienojuma 34d fotoluminiscences dzives laika atkaribas no temperatiiras
attiecinasana pret parveidotu Bolcmana vienadojumu, PMMA filma (5 % masas

koncentracija).

Lai izp@titu luminiscences mehanismu un izprastu stérisko efektu ietekmi uz luminiscences
1pasibam, kompleksiem 34a un 34b tika veikti TD-DFT aprékini (Dr. chem. G. Baryshnikov).
Aprékinu rezultata tika noskaidrots, ka savienojumiem HOMO atrodas uz karbazolida liganda,
savukart LUMO - uz 1,3-tiazol-2-ilidéna fragmenta (3.8. att., a). Tadel parejai uz S ierosinato
stavokli ir LLCT daba. Gan HOMO, gan LUMO ir neliels metala atoma ieguldijums, tap&c
palielinas gan So—S; parejas oscilatora speks, gan AEsr.

Saskana ar TD-DFT aprékiniem, 1,3-tiazol-2-ilideéna un karbazolida liganda ciklu plaknes
ir praktiski koplanaras pamatstavokli So un T ierosinataja stavokli. Savukart S; ierosinataja
stavokli §Tm plakné€m ir tendence ienemt perpendikularu novietojumu (3.8. att., b), savienojuma
34a gadijuma ienemot pagrieSanas lenki A =77°. Tikmeér 1,8-dimetilgrupu un Dipp grupu
steriskas mijiedarbibas d&] karbazolida liganda pagrieSanas savienojuma 34b ir traucéta, tadel
pagriesanas lenkis ir mazaks (£B = 55°). ST iemesla dé| parejas S1—So aprékinatais oscilatora
speks savienojumam 34b ir divas reizes lielaks neka 34a, kas noved ar1 pie divreiz atrakas
aizkavetas fluorescences. Tad@jadi steriski apjomigo grupu mijiedarbiba palielina radiativo
procesu atruma konstanti 1,3-tiazol-2-ilidéna CMA atvasinajumu sérija.

(@) N -~ (b) $ &
. e” % [

e Q o g 4
} '>‘\ ) \/\ ® 7 //
g ‘ ” AN p=17° 0_\_/;3;59
Q

‘ @

) AN ’

9

a=4 ﬂ m
HOMO LUMO

3.8. att. (a) HOMO un LUMO, savienojums 34a, Sy geometrija; (b) divplaknu kakta lenki

starp 1,3-tiazol-2-ilidéna un karbazolida liganda ciklu plakném savienojumos 34a un 34b, S;
geometrija.
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Savienojums 34d cietaja fazg uzrada gan visaugstako ®pL, gan lielako 4, tap&c tas kopa ar
struktiiras analogu 34c tika izvelets OLED izveidei (Dr. C. H. Chang). No Cetriem izstarojosa
slana matricas materialiem (CBP, mCBP, mCP un DPEPO) ka visefektivakais tika izveléts
mCBP. OLED izveidei izmantota Sada struktira - [TO/TAPC (35 nm)/TCTA
(5 nm)/izstarojosais slanis (25 nm)/7mPyPB (50 nm)/LiF (1,5 nm)/Al (150 nm) ar izstarotaja
masas koncentraciju izstarojo$a slani 1%, 5 %, 10 % un 20 %. IzstarojoSais slanis tika
pagatavots ar vakuuma uzklaSanas metodi. Visaugstakos veiktsp&jas parametrus uzradija ierice,
kura ka izstarotajs izmantots savienojums 34c¢ 10 % masas koncentracija, sasniedzot 16,5 %
argjo kvantu efektivitati un 44215 cd-m™ maksimalo spozumu (3.3. tab.).

Savienojumam 34c¢ elektroluminiscences spektra noveérojamas divas izteiktas izstaro$anas
joslas ar maksimumiem pie 495 nm un 600 nm (3.9. att.). Turklat, palielinoties izstarotdja
koncentracijai, izstarosanas joslas pie 600 nm relativa intensitate pret izstaroSanas joslu pie
495 nm pieaug. Elektroluminiscence pie 495 nm tiek skaidrota ar 34c TADF izstaro$anu,
savukart elektroluminiscence pie 600 nm var€tu bit saistita ar savienojuma 34c¢ dimeru
izstaroSanu, citiem vardiem, eksiméru elektroluminiscenci. Rezultata iegiits loti plats
elektroluminiscences spektralais profils, kas ir pielietojams baltas gaismas OLED izveidei.
Savienojumam 34d eksiméru elektroluminiscence ir novérojama daudz mazaka méra neka 34c.
Saja gadijuma 1,8-dimetilgrupu ierosinatie stériskie efekti samazina savienojuma 34d iesp&jas
izstarojosaja slani veidot dimerus.

3.3. tabula
Savienojumu 34¢ un 34d OLED raksturlielumi
Izstarojosais Von®, Lmax, Hext's e, s
slanis A% cd-m? % cd-A! Im-W-!
34c:mCBP
1% 3,8 13542 10,3/7,0° 22,7/15,4¢ 19,8/9,3¢
5% 3,6 17839 13,7/9,8 25,9/18,6 22,3/11,6
10 % 3,5 44215 16,5/16,1 34,1/33,1 27,1/23,6
20 % 3,7 41695 15,7/14,6 26,0/25,5 20,2/17,0
34d:mCBP
1% 3,7 35947 12,9/10,6 31,5/25,8 25,4/17,0
5% 3,6 42773 12,2/11,6 31,9/30,4 26,0/20,4
10 % 3,8 36478 9,2/9,1 21,7/21,6 15,5/13,2
20 % 3,8 37183 5,9/5,8 14,8/13,4 9,4/8,6

“ Spriegums, pie kura iekartas spilgtums ir 1cd-m. ® OLED argja kvantu efektivitate. ¢ Stravas
efektivitate. ¢ Jaudas efektivitate.  Maksimalas sasniegtas vértibas un vértibas noteiktas pie 100 cd-m™.
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| Elektroluminescence mCBP : 34c
."% 10 Pe 1000 cd-m*2 —_1%
.-;% | oy 5%
S 08 [ 10%
= | 20%
© 06| (masas %)
(]
N I
®© 04|
g d i’
202} ’

0.0 " . L 1 L 1 I 1 n
400 500 600 700 800
A (nm)

3.9. att. Savienojuma 34c elektroluminiscences spektri pie 1000 cd-m™ spozuma dazadam
izstarotaja koncentracijam.

Originalpublikacijas par $aja nodala aprakstitajiem pétjjumiem — promocijas darba 3.—
6. pielikuma.
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SECINAJUMI

Organisko izstarotaju funkcionaliz€Sana ar tritilgrupam ir izmantojama, lai iegiitu
luminiscentus materialus, kas no viegli gaistosiem $kidinatajiem veido morfologiski
stabilas amorfas planas kartinas. Tas lauj iegiitos savienojumus lietot OLED iekartu
izgatavosanai ar rotacijas parklasanas metodi.

Tritilgrupas traucé ladinnes€ju parnesi uz izstarotaja molekulam, tadéjadi samazinot
elektroluminiscences efektivitati.

Demonstrétajiem ar fenilsulfonilgrupam funkcionaliz&tajiem un 1,3-tiazol-2-ilidéna
karbéna fragmentu saturoSajiem CMA tipa Cu(I) kompleksiem cietaja fazé noveérojama
efektiva fotoluminiscence ar augstu @pr un dazu mikrosekunzu dzives laiku.

Ar fenilsulfonilgrupam funkcionalizéto CMA atvasinajumu sérija TADF tiek stenota ar
caurtelpas (through-space) 1adina parneses mehanismu. Zemas AEsr vertibas kombinacija
ar metala atoma nodro$inato spina-orbitas sadarbibu veicina efektivu un atru TADF tipa
izstaroSanu.

Steriskie efekti ietekm& pétito CMA atvasinajumu fotofizikalas 1pasibas. Ar
fenilsulfonilgrupam funkcionalizéto CMA savienojumu sérija karbazolida liganda
1,8-dimetilgrupu stériskie efekti noved pie labveligaka D un A fragmentu savstarpgja
novietojuma, tadgjadi palielinot radiativo procesu konstanti. Savukart 1,3-tiazol-2-ilidéna
CMA atvasingjumu sérija radiativos procesus veicina stériski apjomigo grupu mijiedarbiba,
kas samazina karbazolida liganda pagriesanos ierosinataja S stavokli.
1,3-Tiazol-2-ilidena CMA atvasinajumu s€rija noverojama efektiva eksimeru
elektroluminiscence, kas var tikt izmantota baltu gaismu izstarojosu OLED izveidg.
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