STRESZCZENIE

W ostatnich latach obserwujemy dynamiczny rozwdj organicznej elektroniki, ktora
dzigki odkryciom i zrozumieniu wielu zjawisk zachodzacych na poziomie kwantowym
umozliwia otrzymanie obiecujgcych materialéw opartych na organicznych potprzewodnikach.
Materialy te tacza w sobie zalety tworzyw sztucznych (duza odporno$¢ mechaniczna,
rozpuszczalno$¢ oraz mozliwos¢ modyfikacji) z przewodnictwem elektrycznym typowym dla
metali. Interesujace parametry fizykochemiczne organicznych potprzewodnikéw pozwalaja na
ich wykorzystanie w wielu dziedzinach techniki, poczawszy od elektroniki, diagnostyki
medycznej i srodowiskowej, skonczywszy na medycynie (m.in. elastyczne zrodta Swiatta
I wyswietlacze szerokokatne, organiczne komorki fotowoltaiczne, drukowane obwody scalone,
biosensory, leki nowej generacji). W bliskiej perspektywie nowe osiggnigcia mogg by¢
pomocne w rozwoju organicznych diod LED pracujacych z falami o wysokiej energii, np. w
zakresie §wiatta zielonego 1 niebieskiego.

Celem niniejszej pracy doktorskiej bylo zbadanie metodami chemii kwantowej,
dotychczas nieodnotowanych w literaturze Swiatowej, koordynacyjnych zwigzkow irydu(I1I)
stabilizowanych C,N-, C,P- oraz C,C- cyklometalowanymi ligandami aromatycznymi.
Okreslenie ich struktury, wlasciwosci fotofizycznych oraz fotochemicznych, w kontekscie
dalszych zastosowan w roli efektywnych emiterow dla organicznych diod
elektroluminescencyjnych. Zbadany zostal rowniez wptyw izomerii fac-mer na wtasciwosci
badanych komplekséw irydu(III).

W pracy przebadano cztery grupy kompleksow, ktore zostaty wezesniej zsyntetyzowane
i rownolegle byly prowadzone badania eksperymentalne. Pierwszg grupe stanowity jonowe
kompleksy irydu(lll) typu [Ir(bzq)2(N*N)]* A", drugag grupg zwigzkéw byly

bis(benzo[h]chinolinowe) kompleksy Ir(Ill) o ogélnym wzorze [Ir(bzq)2(N"O)] z B-



ketoiminowymi ligandami zawierajacymi rézne fluorowane ugrupowania N-arylowe, trzecig
grupa byly kompleksy facjalne i meridialne Ir(IIl) typu [Ir(5-R-bzq)s], czwartg grupa byly
bis(benzo[h]chinolinowe) kompleks Ir(IIl) o ogdlnym wzorze [Ir(bzq)2(R!C(=NR?)CH=C(-
0)RY)] ze zmodyfikowanym pomocniczym ligandem B-ketoiminowym.

W pierwszej czgsci swoich badan przeanalizowatam kompleksy jonowe zawierajace
benzo[h]chinoling, bedaca pochodng 2-fenylopirydyny powszechnie stosowanej w
kompleksowaniu irydu(111). Kompleksy Ir(bzq)2(acac) oraz Ir(bzq)s, o emisji w obszarze
zielonym (~550nm ) staty si¢ punktem wyjscia do przestrajania emisji w calym zakresie $wiatta
widzialnego. Podstawowym kryterium wedtug, ktérego dokonano wyboru grup ligandow byty
ich wlasciwosci elektronowe, a w szczeg6lnosci tendencja do wytwarzania silnego pola
oddziatywujacego na orbitale d metalu, ktérego wartos¢ decyduje o wielkosci przerwy
energetycznej pomiedzy poziomami HOMO-LUMO, odpowiadajacej za barweg emitowanego
swiatta. Kompleksy wybrane do badan w swojej strukturze zawierajag 2 ligandy C,N-
cyklometalujagce oraz jeden N,N- donorujgcy ligand, np. 2,2’-bipirydyna, 4,4’-dimetylo-2,2’-
bipirydyna, 6,6’-dimetylo-2,2’-bipirydyna, 4,4’-dimetoksy-2,2’-bipirydyna, 2,2’-bischinolina,
1,10-fenantrolina, 4,7-difenylo-1,10-fenantrolina, 2,9-dimetylo-4,7-difenylo-1,10-fenantrolina
oraz  benzo[i]dipirydo[3,2-a:2’,3’-c]fenazyna.  Przeprowadzitam wst¢pne  obliczenia
parametrow geometrycznych (t.j. odlegtosci atomow, diugosci wigzan, katy) stosujac
kwantowo-chemiczne metody DFT. Badania wykazaty, ze otrzymane przeze mnie struktury
zblizone byly do struktur krystalicznych, rozbiezno$§¢ miedzy wynikami byla niska ca. 2%.
Nastegpnie, skoncentrowatam si¢ na wyznaczeniu przerwy energetycznej [Eq] pomigdzy
najwyzszym obsadzonym orbitalem molekularnym (ang. highest occupied molecular orbital,
HOMO) i najnizszym nieobsadzonym orbitalem molekularnym (ang. lowest unoccupied
molecular orbital, LUMO), tzw. HOMO- LUMO gap, ktora jest dobrym przyblizeniem energii

potrzebnej do przej$cia na wyzszy stan elektronowy. W celu otrzymania wiarygodnych



wynikéw, badania zostaly przeprowadzone przy pomocy réznych funkcjonatow (tj. B3LYP,
WB97XD oraz M06), szczegdlnie polecanych do obliczen zwigzkéw metaloorganicznych
opisanych w literaturze. Otrzymane warto$ci Eq odbiegaty od wynikoéw eksperymentalnych, co
skutkowalo niskim wspotczynnikiem korelacji dla wszystkich wymienionych metod. Problem
ten udalo si¢ przezwycigzy¢ dzieki zaproponowaniu metody ONIOM jako narzedzia do
obliczen dla zwigzkéw kompleksowych irydu(IIl). W tym przypadku uktad zostat podzielony
na warstwy obliczeniowe, co umozliwito zastosowanie réznych pozioméw obliczeniowych dla
poszczegblnych grup atomoéw. Dzigki zastosowane] metodzie otrzymatam wyzszy
wspotczynnik korelacji oraz wartosci HOMO-LUMO gap mieszczace si¢ w zakresie 1.83 eV —
2.3 eV. Badania wykazaly, ze modyfikacja pomocniczego liganda wplywa znaczaco na
potozenie orbitali LUMO, jak i HOMO, co prowadzi do zmiany warto$ci Eg. Najwicksze
réznice zaobserwowano w przypadku kompleksu zawierajacego ligand pomocniczy 2,2°-
bichinoling, dla ktérego wartos¢ Egq byla znaczaco nizsza od pozostatych kompleksow.
Dodatkowo zostata zbadany potencjal oksydacyjny badanych zwigzkéw, a otrzymane wyniki
wykazaty korelacj¢ na poziomie 90 % z wynikami eksperymentalnymi.

W  kolejnej czeSci moich badan skupitam swojg uwage na 6 nowych
bis(benzo[h]chinolino)-ketoiminowych kompleksach zawierajacych rdézne fluorowane
ugrupowania N-arylowe.> Wstepnie zoptymalizowatam struktury geometryczne badanych
kompleksow w stanie podstawowym Sp, @ wyznaczone parametry geometryczne oraz
odpowiadajagce im warto$ci eksperymentalne poréwnatam ze sobg. Dla wszystkich
omawianych kompleksow irydu(IIl) o konfiguracji elektronowej d® badania potwierdzity
geometri¢ oktaedryczng. Obliczone warto$ci teoretyczne tj. dlugo$ci wigzan oraz katow
dwusciennych okazaty si¢ bliskie wartosciom eksperymentalnym. W dalszej czgsci badan
przeanalizowatam wptyw orientacji atomow fluoru w pierscieniu fenylowym, w celu wskazania

bardziej korzystnej energetycznie struktury. Badania wykazaly, ze roznice energii miedzy



konformerami sg bardzo mate, co sugeruje ze obie struktury moga by¢ obserwowane w
mieszaninie konformerow. Analogicznie do poprzedniej pracy wykonalam analize¢ orbitali
molekularnych wyznaczajac wartos$ci energii orbitali HOMO i LUMO. Dokladna analiza
pokazata, ze wyznaczone warto$ci przerwy energetycznej dobrze korelowaty z warto$ciami
eksperymentalnymi, otrzymatam wspotczynnik korelacji na poziomie 90%. Badania
potwierdzity rowniez, ze wptyw podstawienia fluorem na wtasciwosci komplekséw irydu(III)
zwigksza si¢ wraz z rosngcg liczbg atomow fluoru w czagsteczce. Najsilniejszy efekt
zaobserwowano dla kompleksow z czterema lub pigcioma atomami fluoru podstawionymi w
pierscieniu fenylowym liganda pomocniczego.

Trzecia cze$¢ pracy zostala poswigcona kompleksom homoleptycznym irydu(IIl)
zawierajagcym podstawione benzo[h]inoliny (R = H, F, OPh, NMe;, CsFs oraz p-CsHs—NPhy).?
Skupitam gltéwnie swoja uwage na wplywie izomerii facjalnej 1 meridialnej na wlasciwosci
kompleksow. Zbadatam, ktéra forma zwigzku jest bardziej korzystna energetycznie, a co za
tym idzie tworzy bardziej trwaty kompleks. Dla badanych izomeréw obliczytam populacje
konformeré6w w mieszaninie. Obliczenia wykazaty, ze dla kompleksow irydu(lll) najbardziej
korzystne energetycznie struktury otrzymywane sg gdy trzy ligandy zgrupowane sg na narozach
tworzacych jedng ze $cian oktaedru. We wszystkich przebadanych strukturach forma facjalna
kompleksu ma nizszg energi¢ o okoto 9 kcal/mol od jej formy meridialnej. Dane te pozwolity
zaoszczedzi¢ czas 1 koszty badan eksperymentalnych oraz skoncentrowac si¢ na odpowiedniej
grupie zwigzkow. Analiza orbitali molekularnych pokazata, ze energia HOMO dla izomeru
meridialnego jest wyzsza niz dla izomeru facjalnego, natomiast energia LUMO jest
poréwnywalna, co w konsekwencji prowadzi do wigkszej Eq kompleksow fac-[Ir(5-R-bzq)s]
niz odpowiadajagcym im kompleksow mer-[Ir(5-R-bzq)s]. Uzyskane wyniki pokazalty rowniez,
ze zmiana podstawnika w ligandzie cyklometalowanym nie wpltywa na parametry

geometryczne kompleksu, natomiast znacznie wptywa na poziomy energii HOMO-LUMO.



Dodatkowo wykonatam obliczenia przesunie¢ chemicznych widm H! NMR, ktére pomogly w
interpretacji wynikow eksperymentalnych ( np. widmo [Ir(bzq)s3] ).

W ostatnim etapie badan przeprowadzitam obliczenia dla nowych komplekséw
bisbenzo[h]chinolinowych Ir(Ill) ze zmodyfikowanym pomocniczym ligandem f3-
ketoiminowym. Analogicznie do poprzednich prac, wykonatam szereg wstepnych badan w celu
wyznaczenia najbardziej korzystnych energetycznie geometrii  czasteczek. Pordwnania
wynikow obliczen i eksperymentow otrzymanych za pomocag woltamperometrii cyklicznej
pokazaty dobrg zgodno$¢. Obliczenia sugerujg, ze W przypadku badanych komplekséw LUMO
koncentruje si¢ na ligandach cyklometalujacych. Tylko dla kompleksow z grupa nitrowa
LUMO sa zlokalizowane gléwnie na pomocniczym ligandzie, podczas gdy LUMO-+I1 jest
przypisany ligandom cyklometalujagcym. Wykonane obliczenia sg zgodne z trendami
obserwowanymi w doswiadczeniach elektrochemicznych, wskazujac na silny wptyw

rozszerzony przez grup¢ nitrowa na energi¢ LUMO badanych kompleksow.



