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Tiivistelma

Orgaaniset hohtodiodit (OLED) ovat valoa tuottavia komponentteja, jotka koostuvat kerroksittain
asetetuista orgaanisista tai organometallisista materiaaleista. Niitd voidaan kéyttdd perinteisten,
puolijohteisiin perustuvien hohtodiodien tapaan yleisvalaistuksessa tai ndyttdjen taustavaloina.
Orgaaniset materiaalit kuitenkin mahdollistavat yksivéristd valoa tuottavat seké taipuvat ja kaarevat
laitteet, joita epdorgaanisilla puolijohteilla ei pystytd valmistamaan ilman vérisuodattimia ja valmis-
tushaasteiden ratkaisemista. OLED-laitteet pystyvit lisdksi perinteisid hohtodiodeja parempaan
energiatehokkuuteen, koska ne tuottavat vihemmain hukkaldmpoa.

Karbeeni-metalli-amidit (CMA) ovat joukko organometallisia yhdisteitd, joiden on havaittu olevan
harvinaisen nopeita ja tehokkaita valon tuottajia. Yhdisteet koostuvat heterosyklisestd tyydyttyneesti
karbeenista, jalometallikeskuksesta ja amiiniligandista, jotka asettuvat ldhes lineaariseen muotoon.
Molekyylien voimakkaat emissiot ndkyvdn valon alueella syntyvit varauksensiirtoluonteisista
siirtymistd ligandien vililla. Osallistuvien orbitaalien suuret keskindiset etdisyydet ja pienet peitto-
integraalit johtavat erityisen pieniin singletti—tripletti-vaihtoenergioihin, jotka mahdollistavat
triplettitilojen erityisen nopeat séteilevit palautumiset.

Téssd tyoOssd tutkittiin laskennallisesti amiiniligandin vaikutusta CMA-yhdisteen toimintaan.
Tiheysfunktionaaliteoriaa ja aikariippuvaista tiheysfunktionaaliteoriaa kiyttden mdéritettiin 50
yhdisteen perustilan geometriat, elektroniset ominaisuudet ja pystysuorat virittymiset. Osa yhdisteistad
optimoitiin myds virittyneessa tilassa mahdollisten geometriamuutosten tutkimiseksi. Koska CMA-
yhdisteen ylimmaét miehitetyt molekyyliorbitaalit ovat keskittyneet amiinille, sen valinta on tirkedd
siirtymien energioiden kannalta ja madrittdd siirtymdidn osallistuvien orbitaalien identiteetit.
Rengasrakennetta muuttamalla ja korvaamalla renkaan hiilid heteroatomeilla pystytdin vaikuttamaan
amiinin orbitaalien muotoon ja energiajérjestykseen. Amiinin sisdisen konjugaation on oltava riittava
siirtiméén elektronitiheyttd pois kohdista, joissa orbitaalit ovat paillekkéin.



Abstract

Organic light-emitting diodes (OLED) are emissive components made up of layered organic or
organometallic materials. They can be used in general lighting applications or as backlights for OLED
screens very similarly to how traditional, inorganic semiconductor—based light-emitting diodes are
used. Organic compounds, however, enable the production of monochromatic light without the use
of special colour filters. Amorphous organic materials can also be used in flexible or curved devices
much more easily than crystalline inorganic compounds. OLEDs are also capable of reaching
significantly higher power efficiencies than traditional LEDs because they tend to produce less heat.

Carbene-metal-amides (CMA) are a class of organometallic compounds with notably fast and
efficient luminescence. The compounds consist of a cyclic saturated carbene and an amine ligand
coordinated to a coinage metal to create a linear molecule. Charge transfer transitions between the
ligands can be observed as strong absorptions and emissions in the visible light region. Large spatial
separation and small overlap between the contributing orbitals result in substantially small singlet-
triplet exchange energies enabling fast radiative decay of triplet states.

The presented work aims to explore the influence of the amine ligand on the CMA compound. A total
of 50 carbene-metal-amide compounds were studied using density functional theory and time-
dependent density functional theory to determine their ground state geometries, electronic structures,
and vertical excitations. Some of these complexes were also optimized in their excited states to study
possible changes in geometry. The highest-energy molecular orbitals are localised on the amine
ligand whose structure therefore influences excitation energies and determines the contributing
orbitals. By changing the ring structure of the amine and substituting carbons with heteroatoms, it is
possible to affect orbital shapes and their energetic ordering. The amine also needs to have sufficient
internal conjugation to spread the electron density away from the connecting nitrogen, where orbital
overlap is the largest.
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Lyhenteet
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Organic Light-Emitting Diode; Orgaaninen hohtodiodi

Liquid Crystal Display; Nestekidendyttod

Thin Film Transistor; Ohutkalvotransistori

Indiumtinaoksidi

External Quantum Efficiency; Ulkoinen kvanttitehokkuus, next

Transparent Conducting Oxide; Lapindkyvé sdhkoa johtava oksidi

Thermally Activated Delayed Fluorescence; Termoaktivoitu viivdstynyt fluoresenssi
Intersystem Crossing; Systeemien vélinen siirtyma

Highest-energy Occupied Molecular Orbital; Ylin miehittynyt molekyyliorbitaali
Lowest-energy Unoccupied Molecular Orbital; Alin tyhjd molekyyliorbitaali
Triplet-Triplet Annihilation; Tripletti-triplettituhoutuminen
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Charge Transfer; Varauksensiirto

Spin—Orbit Coupling; Spin-ratakytkenti

Density Functional Theory; Tiheysfunktionaaliteoria

Electrostatic Potential; Elektrostaattinen potentiaali



1. Johdanto

Orgaaniset hohtodiodit, eli OLED-laitteet (Organic Light-Emitting Diode) ovat tapa tuottaa
sdhkovaloa. Niiden aktiiviset komponentit ovat orgaanisia yhdisteitd tai organometallisia
komplekseja, joilla on elektroluminoivia ominaisuuksia, eli ne virittyvéat sdhkovirran vaikutuksesta ja
vapauttavat energian nikyvéni valona. OLED-materiaaleja kdytetddn yleisimmin nédyttoruuduissa
joko taustavalona tai itsevalaistuina pikseleind. Niitd on mahdollista kiyttid myds yleisiin
valaistustarkoituksiin, kuten huoneiden valaisuun ja koristevaloina.

Orgaanisten yhdisteiden valoa tuottavia ominaisuuksia on havainnoitu jo vuosikymmeniid, alkaen
akridiinilla ja antraseenikiteilli 1950-60-luvuilla tehdyistd kokeista. Fluoresoivia orgaanisia
yhdisteitd on 16ydetty tdmén jdlkeen runsaasti. Havaintoja ei kuitenkaan alkuun néhty hyddyllisind
kayttokelpoisten laitteiden valmistukseen johtuen ensimmaéisten laitteiden pienestéd tehokkuudesta ja
suuresta kayttdjannitteestd. OLED-teknologian hyddyntdmisen onkin katsottu alkavan vasta Tangin
ja VanSlyken vuonna 1987 raportoimasta kerrostetusta rakenteesta, joka avasi tien tuleville
parannuksille tehokkuuden, kirkkauden ja kdyttdidn parantamiseksi. 1990-luvun lopulla ensimmaiset
yksiviriset OLED-ndytot olivat alku teknologian kaupalliselle tuotannolle.'?

OLED-laitteilla on useita etuja epdorgaanisiin puolijohteisiin perustuvaan LED-teknologiaan
verrattuna. Erds eduista on tehokkuus. Oikealla yhdistelmélld orgaanisia materiaaleja saadaan ldhes
100 % sdhkovirrasta muutettua siteilyksi. Epdorgaaniset LED-valot puolestaan tuottavat
huomattavasti enemmaén hukkaldmpodd. OLED-teknologian vahvuuksia on liséksi emittoidun vérin
muokattavuus. Yhdisteitd kasittelemélld ja sekoittamalla voidaan tuottaa niin yksittéisid, kirkkaita
viarejd kuin valkoista valoa kaikissa sdvyissd. Tdméd mahdollistaa teoriassa esimerkiksi
nestekidendytt6jd (Liquid Crystal Display, LCD) paremman tehokkuuden kuvantoistossa, koska tiysi
vériskaala voidaan saavuttaa ilman valotehoa heikentdvid vérisuodattimia. Kolmas kiinnostusta
herittanyt ominaisuus OLED-laitteissa on mahdollisuus valmistaa kaarevia, taipuvia, ohuita ja jopa
lapindkyvid laitteita. Ndamd ominaisuudet yhdessd hyvin tehokkuuden kanssa ovat synnyttidneet
visioita paperinohuista, rullalle kadrittavistd nédytoistd ja dlykkaistd tuotepakkauksista. Monessa
tapauksessa teknologia vaatii kuitenkin vield kehitystd. Toistaiseksi OLEDien laajaa kayttoa
rajoittavat eniten materiaalien korkea hinta sekd Iyhyt kéyttoikd suhteessa epédorgaanisiin

puolijohteisiin.'



2. OLED-laitteiden rakenne

Yksinkertainen OLED-laite voi olla rakenteeltaan kuvan 1 mukainen. Orgaaninen aine on kerrostettu
jatkuvaksi rakenteeksi anodin ja katodin viliin. Emittoivan kerroksen ympaérilld voi olla useampia
orgaanisia materiaaleja, joiden tehtdvdnd on muokata sidhkdisid ominaisuuksia, kuten rakenteen
kykyd johtaa varaukset aktiiviseen kerrokseen tai estdd varausten kerdédntymistd kerrosten
vélipintoihin. Elektrodeilta johdetaan virtaa orgaanisten kerrosten ldpi, jolloin elektronit ja
elektroniaukot yhdistyvit aktiivisessa aineessa ja energia vapautuu séteilyna.

| Orgaaniset
kerrokset

h+

Anodi

Lasisubstraatti

Kuva 1: OLED-laitteen yleinen rakenne.!® Aktiivinen kerros merkitty vihrealld.

OLED-ndyton toiminta vaatii liséksi jonkinlaisen pikselirakenteen. Yksinkertainen passiivimatriisi
voidaan luoda valmistamalla katodit ja anodit riveiksi ja sarakkeiksi, joita pareittain ohjaamalla
voidaan osoittaa  yksittidisiin  pikseleihin.* Niyttokokojen ja pikselitiheyden kasvaessa
elektrodiraitojen valmistaminen vaikeutuu kuitenkin huomattavasti, johtuen orgaanisten yhdisteiden
vaatimista hapettomista olosuhteista. Lisdksi ndyton tehokkuus pienenee rivien méérén lisdintyessa,
koska pikselit emittoivat valoa vain pienen hetken kuvan pyyhkéisyn aikana. Néyton, jossa on n rivid
pikseleiti, valoteho on vain 1/n yksittiisten pikselien teoreettisesta tehosta.!* Aktiivinen matriisi
ratkaisee jadlkimmaéisen ongelman. Siind ohutkalvotransistorikerros (Thin Film Transistor, TFT) ohjaa
pikseleitd yksittdin pitden aktiivisesti niiden tilaa ylld. Ohjaustekniikat on esitetty kuvassa 2.
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Kuva 2: Passiivi- ja aktiivimatriisiohjaus'®

Yleisen kédytdnnon mukaan vérindytot valmistetaan muodostamalla sinisid, punaisia ja vihreitd
osapikseleitd, jotka voivat yhdessi tuottaa koko vériskaalan. OLED-laitteessa timé voidaan toteuttaa
muutamallakin tavalla. Koska aktiiviset orgaaniset komponentit siteilevit usein yksivéristd valoa,
itse-emittoivia rakenteita voidaan valmistaa yksinkertaisesti luomalla vierekkdisid osapikseleitd eri
materiaaleista (ns. Side-By-Side-rakenne) ja antamalla niille omat ohjauselektrodinsa. OLED-
laitteiden yleisilld valmistusmenetelmilld tdméa kuitenkin vaikeutuu huomattavasti pikselikoon
pienentyessd. Toinen yleinen vaihtoehto onkin kerrostaa tai seostaa eri vérisid emittoivia aineita
samaan emittoivaan alueeseen, jolloin saadaan valkoista valoa. Tdmai valo jaetaan véreihin erillisilla
varisuodattimilla. Kolmas kiinnostusta herittdnyt vaihtoehto on pinota eri vireja emittoivat kerrokset
paillekkdin, mutta erotettuna elektrodeilla, joiden avulla jokaista vérid voidaan hallita erikseen.
Tamin tyylinen pinottu rakenne maksimoisi séteilevin pinta-alan, silld vérejd toistaessa ei jdisi
pimeitd osapikseleitd. Télld hetkelld jalkimmainen tekniikka ei kuitenkaan tuota yhté tehokkaita tai

pitkdikiisia laitteita, kuin yhden emittoivan kerroksen ratkaisu.'®?

Todellisten, kayttokelpoisten laitteiden valmistuksessa on tietysti otettava huomioon myods muiden
kuin valoa tuottavien kerrosten optiset ominaisuudet. Valon on pidédstivd ldpi substraatista,
elektrodista ja elektronia/aukkoa kuljettavista kerroksista. Indiumtinaoksidi (ITO) on yleinen
elektrodimateriaali moniin valontuotanto- ja ndyttolaitteisiin sekd aurinkopaneeleihin, koska se
voidaan valmistaa lipindkyviksi ja sitd voidaan kiyttdd sekd anodina ettd katodina.'®® Laitteet
voidaan jaotella riippuen valon reitistd rakenteen ldpi. Yleisimmin tdmi tarkoittaa laitteen
luokittelemista joko pdiltd tai alta emittoivaksi (top-/bottom-emission). Pdiltd emittoivan laitteen
tuottama valo kulkee katodin lépi ja anodi toimii heijastimena, kun taas alta emittoivan laitteen valo
kulkee anodin ldpi katodin toimiessa heijastimena. Alta emittoivan laitteen voi ajatella olevan
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yksinkertaisempi valmistaa, silld ITO:n kdyttdminen anodina ei vaadi suuria muokkauksia ja yleiset
metalliset katodit toimivat tehokkaina heijastimina. Tietyissd sovelluksissa, kuten aktiivimatriisi-
nédytoissd voi kuitenkin olla hyodyllistd kayttdd kddnteistd rakennetta. Padltd emittoiva laite voidaan
rakentaa suoraan piirilevyyn niin, ettd pikseleitd ajava elektroniikka jad nikymattomiin. Lapindkyvit
elektrodit orgaanisen kerroksen kummallakin puolella mahdollistavat tdysin ldpindkyvin ndyton
valmistamisen.'®’

Orgaanisten kerrosten, elektrodien ja lasin taitekertoimien viliset erot aiheuttavat valon heijastumista
laitteen sisélld, jolloin hyvin merkittéva osa séteilystd absorboituu sisempiin kerroksiin. Samoin my0s
lasi-ilma -pinnalla tapahtuvat kokonaisheijastukset sekd heijastavan katodin ja orgaanisten kerrosten
vilill4 tapahtuva pintaplasmonikytkeytyminen vievit osan valosta.!® Onkin laskettu, etti tyypillisen
OLED laitteen ulkoiseksi kvanttitehokkuudeksi (External quantum efficiency, EQE, nex) — eli
syntyneen valon méériksi joka pédtyy laitteen ulkopuolelle — jdé vain noin next = 20 %, jos rakennetta
ei erikseen kiisitelld valon ohjaamiseksi.'»!” Yksinkertainen tapa parantaa ulkoista tehokkuutta on
lisétd rakenteeseen erityisid kerroksia materiaaleista, joilla on suuret taitekertoimet, mikéd véhentda
sisdisten heijastusten mairdd ja auttaa valoa taittumaan laitteesta ulos. Niitd voivat olla esimerkiksi
erilaiset metallioksidit, kuten MgO, tai polymeerit, kuten haaroittuneet polyvinyylisulfidit.”!! Toinen
tutkittu menetelma on valmistaa orgaanisten kerrosten joukkoon mikrolinssi tai -ruudukkorakenteita
pienemmaén taitekertoimen materiaalista (kuva 3). Mikrorakenteilla EQE on onnistuttu nostamaan

noin 30-50 prosenttiin.®®!°
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Kuva 3: Valoa ohjaava mikroruudukkorakenne.!” Harmaa: metallinen elektrodi; keltainen: orgaaniset
kerrokset; sininen: mikroruudukko; vaaleanpunainen: ITO-anodi; vihred: lasisubstraatti




Orgaanisten kerrosten paksuutta sddtdmailld voidaan luoda myos niin kutsuttuja microcavity-
rakenteita, joissa valon heijastuminen kerrosten sisdlld luo optisen resonaattorin. Tdmé korostaa
selvisti valittuja valon taajuuksia, parantaen laitteen kirkkauden lisdksi myds virikylldisyytta.
Hienorakenteiden valmistamiseen vaaditaan kuitenkin menetelmié, joita on vaikea soveltaa laajan
mittakaavan valmistusprosesseissa. Esimerkiksi jos microcavity-rakenne halutaan luoda OLED-
ndyttoon, jokaisen pikselin punaisen, vihredn ja sinisen komponentin kerrosten paksuus olisi
sdddettava erillisiin, tarkkoihin mittoihin. Varsinkin pikselikoon pienentyessi ja -tiheyden kasvaessa

menetelmi on hankala toteuttaa nykytekniikalla.'%!2

2.1. Orgaaniset kerrokset ja materiaalit

Yksinkertaisimmillaan OLED-laite voisi koostua anodista, katodista ja niiden vélisestd aktiivisesta
orgaanisesta materiaalista, jossa elektronien ja elektroniaukkojen séteilevd yhdistyminen tapahtuu.
Myo6hemmin esitettivistd syistd ndin yksinkertaiset laitteet eivit kuitenkaan ole kovin tehokkaita ja
toistaiseksi suurin osa todellisista laitteista sisdltdd useita orgaanisia kerroksia, joilla on omat
tehtdvinsd. Tama lisdd tietysti laitteiden valmistukseen liittyvid haasteita ja kuluja, joten kerrosten
vihentiminen on jatkuvan tutkimuksen alla. Laitteiden tyypillinen rakenne esitettiin kuvassa 1.1

Usein samaa yhdistettd voidaan kdyttdd monessa tarkoituksessa, joten tdssd esitetty ryhmittely on
osittain mielivaltainen. Esimerkiksi poly(3,4-etyleenidioksitiofeeni) (PEDOT) voi PSS:l14
(poly(styreenisulfonaatti)) seostettuna toimia elektroniaukonkuljetusmateriaalina, mutta siitd on
polyalkoholeja lisiimilli saatu valmistettua myds toimivia anodeja.'* Valmistustehokkuuden
optimoimiseksi laitteissa kaytettdvien kerrosten madrd pyritddn pitdmédn alhaisena. Valitessa
materiaaleja todellisten laitteiden teolliseen tuotantoon, on lisdksi otettava huomioon niiden optiset
ja elektroniset ominaisuudet, liukoisuus, reaktiivisuus seki saatavuus.

2.1.1. Aktiiviset materiaalit

OLED-laitteissa kaytettavit aktiiviset, elektroluminoivat materiaalit ovat erilaisia pienimolekyylisid
orgaanisia yhdisteitd, polymeerejd tai organometallikomplekseja. OLED-tarkoituksiin sopivia
yhdisteitd on 16ydetty lukematon maéérd, joista tdssd annetaan vain muutamia esimerkkejd. Eréds
ensimmadisistd ~OLED-laitteissa  kdytetyistd materiaaleista on vihredd vérid emittoiva



tris(8-hydroksikinolaatto)alumiini (Alqs).!® Timid ja muita esimerkkeji pienimolekyylisisti
aktiivisista aineista on esitetty kuvassa 4.

Kuva 4: Esimerkkeji emittoivista materiaaleista. Vasemmalta oikealle: Alq3 (vihred), rubreeni (keltainen),
2CzPN (sininen).>!*

On Idydetty myds joitakin polymeerisid, valoa tuottavia materiaaleja. N&itd ovat esimerkiksi
polyvinyylikarbatsoli, poly(p-fenyleeni vinyleeni) (PPV) ja poly(dialkyylifluoreeni) sekd ndiden
johdannaiset (kuva 5).%»!> Polymeeristen materiaalien siteilyd pystytiin helposti muokkaamaan
erilaisilla sivuketjuilla tai kopolymeroinnilla.'¢

~o 10~

Kuva 5: Esimerkkeji emittoivista polymeereistd. Polyvinyylikarbatsoli (vihred/keltainen),
poly(p-fenyleeni vinyleeni) (vihred/keltainen), poly(dialkyylifluoreeni) (sininen).



Aktiivisten yhdisteiden valintaan vaikuttaa osittain niiden séteilymekanismi. Ensimmaiset tutkitut
laitteet perustuivat pelkkéddn fluoresenssiin, jossa ndkyvaa siteilyd syntyy virittyneiden singlettien
palautuessa perustilalle singletti—singletti-siirtymalld. Materiaalin sdhkoinen viritys kuitenkin luo
sekd singletti- ettd triplettitiloja suhteessa 1:3. Pelkkédén fluoresenssiin perustuvat yhdisteet voivat
muuttaa vain singletit eli korkeintaan neljdsosan energiasta séteilyksi. Sisdinen kvanttitehokkuus on
aineen luonteen takia rajoitettu 25 prosenttiin. Tehokkuuden parantamiseksi alettiin kadyttiméén
fosforoivia tai termoaktivoituun fluoresenssiin perustuvia viriaineita. Fosforoivat aineet pystyvit
hyddyntdmadn syntyvit tripletit muuttaen ne halutuksi siteilyksi suoralla T—S-siirtymalla. Siirtyma
on kuitenkin formaalien valintasdéntdjen vastainen ja tapahtuu siten huomattavasti hitaammin.
Tehokkaat fosforoivat yhdisteet ovat usein organometallisia, jolloin metallin spin-ratakytkentdefekti
avustaa triplettisiirtymdssd. Termoaktivoidussa fluoresenssissa (Thermally Activated Delayed
Fluorescence, TADF) yhdisteen viritettyjen tripletti- ja singlettitilojen vilinen energiaero on tarpeeksi
pieni, ettd kédnteinen systeemien vilinen siirtymd (Reverse Intersystem Crossing, rISC) on
mahdollista molekyylin lampoenergian avulla. Sdhkovirran tuottamat virittyneet tripletit siis

muuntuvat singleteiksi ja purkautuvat siteillen fluoresenssin kautta.'*

Fosforoivat materiaalit, joilla on pitkét triplettitilojen elinidt, voivat kérsid valotehon menetyksesta
korkealla sdhkovirralla. Virran kasvaessa virtatiheys lisdéntyy ja yhtendisessd materiaalikerroksessa
syntyneiden triplettien vélimatka on pieni. Tdméd johtaa tripletti—tripletti- ja tripletti—
varaus-vuorovaikutuksiin, joissa energia vapautuu siteilemitonti reittid.”!® Tiedetdin my®ds, etti
orgaaniset yhdisteet voivat siirtdd viritetyn tilan energiaa toisilleen tietyin rajoituksin esimerkiksi
Forster- tai Dexter-energiansiirtomekanismeilla.’>® Férster-mekanismi perustuu Coulombisiin
vuorovaikutuksiin ja on mahdollista noin 10 nm vilimatkalla. Dexter-energiansiirto puolestaan
sisdltdd elektronien vaithtumisen molekyylien vélilld, mikd vaatii huomattavan lyhyen etdisyyden

molekyylien vililli — noin 1-2 nm.!®

Niin kutsutun isédntd—vieras-rakenteen avulla voidaan muokata vapautuvan valon virid ja parantaa
systeemin tehokkuutta. Iséntdmateriaalit ovat aktiivisissa kerroksissa orgaanisia yhdisteitd, jotka
voivat siirtdd kerrokseen tulevan energian vierasmolekyylille. Tdémd mahdollistaa aktiivisten
keskusten hajaannuttamisen ja estii omalta osaltaan triplettien tuhoutumista.'® Tietyt isinti-
materiaalit voivat myds virittyd itse sahkon vaikutuksesta ja siirtdd edelld mainituilla mekanismeilla
oman virittyneen tilansa vierasyhdisteelle. Seostamalla samaan kerrokseen muita emittoiva, yleensa
fosforesenssiin tai TADF-mekanismiin pohjautuva viriaineita, voidaan tédtd kautta muuttaa emittoitua
vérid. Vierasaineen optimaalinen pitoisuus on noin 0,5-5 massaprosenttia. Néin emittoivien
molekyylien viliset tripletti-tripletti-tuhoutumiset (Triplet-Triplet Annihilation, TTA) pysyvit
minimissi. '3



2.1.2. Elektronin ja elektroniaukon injektio- ja kuljetusmateriaalit

Varausten voidaan olettaa kulkevan orgaanisissa yhdisteissd molekyylien vililld orbitaalilta
orbitaalille. Varausten liikkumiskyky materiaalissa ja yhdisteiden rajaorbitaalien viliset energiaerot
vaikuttavat siten laitteen vaatimaan kiyttojinnitteeseen.’

Koska OLED-laitteiden yleisten aktiivisten komponenttien ylimpien miehitettyjen molekyyli-
orbitaalien (Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) energiat ovat noin luokkaa -5,7 — -6,3 eV,
elektroniaukkojen injektio suoraan anodilta ei ole yksinkertaista ja tulee kdytdnnolliseksi lisdtd
anodin ja aktiivisten aineiden viliin erilaisia kuljetuskerroksia.® Jos anodin ja aktiivisten kerrosten
vilissd kiytetddn useampia materiaaleja, voidaan vield eritelld injektiokerros, joka luovuttaa
elektronit anodille sekd kuljetuskerros, joka siirtdd elektroniaukon aktiivisiin kerroksiin. Yleisid
aukonkuljetusaineita (Hole-Transporting Layer, HTL) ovat esimerkiksi kupariftalosyaniini CuPc,
HAT-CN, ja erilaiset haarakkeiset amiinit, kuten m-MTDATA (kuvassa 6).! My®&s sihkdd johtavat
polymeeriseokset, kuten aiemmin mainittu PEDOT:PSS ja seostettu poly(tienotiofeeni) PTT:PFFSA,
voivat toimia aukoninjektiokerroksina.'*!”
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Kuva 6: HIL-materiaaleja.'® Vasemmalta oikealle CuPc, HAT-CN ja m-MTDATA
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Ensimmadisissd OLED-rakenteissa elektronit injektoituivat usein suoraan katodilta emittoivaan
materiaaliin. Elektroninkuljetusmateriaaleja kéyttdmailld saadaan kuitenkin samoja hyotyjd, kuin
edelld. Elektronininjektiomateriaalit ovat wusein erilaisia n-doupattuja, epédorgaanisia tai
organometallisia puolijohteita, kuten litiumyhdisteitd.!"'® Orgaanisia elektroninkuljetusmateriaaleja
ovat esimerkiksi 1,1-dimetyyli-2,3,4,5-tetrafenyylisiloli (PySPy) ja 1,3-bis(3,5-dipyrid-3-yyli-



fenyyli)bentseeni (B3PyPB). Myo6s emittoivana materiaalina kiytetty Alqs voi toimia elektronin-

kuljetusmateriaalin roolissa.'¢

Kuva 7: PySPy ja B3PyPB

2.1.3. Varauksenestokerrokset

Erds mahdollinen ongelma OLED-laitteen rakenteessa on varausten yhdistyminen kerroksissa, joissa
el synny haluttua siteilyd. Jos titd ei oteta huomioon suunnittelussa, elektronit ja elektroniaukot
voivat helposti kulkea emittoivan kerroksen ohi. Ratkaisu on kéyttdd aktiivisen kerroksen rajalla
molemmin puolin ns. varauksenestokerroksia (Electron/Hole-Blocking Layer, EBL/HBL). Tamai
tarkoittaa kdytdnnossid katodin puoleista materiaalia, jolla on korkea LUMO-energia ja anodin
puoleista materiaalia, jolla on matala HOMO-energia. Kohtuullisella jénnitteelld varaukset
pysdhtyvit tdllin kerrokseen, jossa uudelleenkombinaation halutaan tapahtuvan. Todellisuudessa
tamédn toteuttaminen erilliselld kerroksella ei ole aina tarpeellista, silli useat saatavilla olevat
elektronin- ja aukonkuljetuskerrokset pystyvit luomaan saman efektin.® Esimerkkeini kuvassa 8 ovat
elektroninestomateriaali tris(fenyylipyratsoli)iridium (Irppz) sekd aukonesto-/elektroninkuljetus-
materiaali 2,9-dimetyyli-4,7-difenyyli-1,10-fenantroliini (bathocuproine, BCP).



Kuva 8: Irppz (EBL) ja BCP (HBL/EIL)"

2.2. Elektrodit

Pinnalle ominainen irrotustyd on energiamiéra, joka vaaditaan irrottamaan elektroni sen ulkopuolelle
tyhjioon. Irrotustyon voidaan katsoa kuvaavan elektronien stabiilisuutta materiaalin pinnassa ja
elektroneilla onkin taipumus siirtyd materiaalista toiseen kasvavan irrotustyon suuntaan. Tdten se on
madrddvi suure elektrodeja ja varauksenkuljetusmateriaaleja valitessa. OLED-laitteiden elektrodi-
materiaaleina kéytetddn laitteen rakenteesta riippuen erilaisia metalleja, metallioksideja ja yha
suuremmissa madrin sdhkod johtavia orgaanisia yhdisteitd, kuten polymeerejd. Elektrodimateriaalia
valittaessa on huomioitava myds kerrosten optiset ominaisuudet. Erityisissd sovelluksissa, kuten
taipuvissa laitteissa, voidaan vaatia my0s elektrodia, joka ei hajoa taivuttaessa.

Yleisesti vahintddn toisen OLED-laitteen elektrodeista on pééstettdava tuotettu valo lavitseen. Usein
tahén valitaan ldpindkyva anodi, koska yleisesti kéytetyille, paksuista metallikerroksista koostuville
katodeille on vaikea 16ytid tehokkaita vaihtoehtoja.!” Sdhkod johtavat, ldpindkyvit oksidit
(Transparent conducting oxide, TCO), kuten ITO, NiO, WO3 ja AuOx ovat tdstd syystd yleisid
anodimateriaaleja.’® Niisti useita voidaan kuitenkin ominaisuuksia muokkaamalla ja tietyin
varauksin soveltaa niin anodeihin kuin katodeihinkin. ITO (indiumtinaoksidi) on niisté toistaiseksi
yleisin, oletettavasti johtuen hyvistd sdhkonjohtokyvystddn. Indiumin vdhédisestd saatavuudesta on
kuitenkin kehittymissd ongelma ja korvaavia materiaaleja toivotaan muista oksideista ja
polymeereistd. Esimerkiksi LiF/Al on tunnettu valoa heijastava katodirakenne. On kuitenkin todettu,
ettd LiF/Al/Ag-rakenne toimii katodina, vaikka metallikerrokset pidettdisiin niin ohuina, ettd ne
padstivit valon ldvitseen (Al < 0,6 nm, Ag <20 nm).” Anodimateriaaleista esimerkiksi europiumilla
ja fluorilla seostettu sinkkioksidi EFZO on todettu toimivaksi vaihtoehdoksi ITO:1le.>! My®s erilaisia
sdhkod johtavia polymeeriseoksia, kuten PEDOT:PSS ja PTT:PFFSA, on tutkittu elektrodi-
materiaaleina.'*!” Kyseiset polymeerit ovat usein lipinikyvii ja niiden saatavuus on parempi kuin
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ITO:n. Haasteena on kuitenkin polymeerien suhteellisen pieni sihkonjohtavuus.'?> Polymeerien
taipuisuus mahdollistaisi kuitenkin samalla monen muotoisten laitteiden rakentamisen.

Jos anodin irrotustyotd pystytddn séddtdméén, erillisten elektroniaukon injektio- ja kuljetuskerrosten
tarve voi poistua ja samalla laitteen kéyttojannite saadaan pidettyd pienend. Kerrosten vihentdmisen
on huomattu myds pidentivin laitteen tehokasta kiyttdikdd.%*?> TCO-anodin kisitteleminen
happiplasmalla tai UV-otsonilla on yksi tapa nostaa irrotusty6ti.?* Happiplasman tapauksessa muutos
on noin 0,5 eV.?* Muutoksen uskotaan syntyvin siiti, etti kiisittely poistaa orgaanisia epapuhtauksia
elektrodin pinnalta ja plasman happiatomit reagoivat pinnan kanssa luoden polaarisia ryhmi.*°
Oletusta polaarisista ryhmistd tukee se, ettei Ar- tai Hr-plasmakisittely vaikuta muuttavan
tydfunktiota yhti merkittivisti.> Metallioksideja onkin samalla periaatteella funktionalisoitu
menestyksekkadsti kiinnittdimalla niiden pintaan kemiallisesti elektronegatiivisia ryhmié, erityisesti
halogeeneja. Tami kisittely ei muuta merkityksellisesti materiaalin optisia ominaisuuksia, mutta

nostaa irrotustyoti oksidista, halogeenista ja peitetystd pinta-alasta riippuen 0,6-1,4 eV.5°

2.3. Energiatasodiagrammi

OLED laitteen kokonaistoimintaa kuvaa parhaiten energiatasodiagrammi. Kuvassa 9 on
kuvitteellinen rakenne laitteelle, jossa on kaikki esitellyt kerrokset. Diagrammi esittdd visuaalisesti
materiaalien elektronisten ominaisuuksien porrastamisen ja varauksenestokerrosten periaatteen.
Sivuille on merkitty elektrodien fermitasot. Palkit kuvaavat materiaalien HOMO-LUMO-eroa
negatiivisen varauksen (elektronien) litkkuessa LUMO-orbitaalilta toiselle ja positiivisen varauksen
(elektronivajeen) litkkuessa HOMO-orbitaaleilla. Paddyttyddn emittoivaan kerrokseen, varaukset
yhdistyvit synnyttien energiaa, joka vapautuu siteilyna.
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Kuva 9: Esimerkki energiatasodiagrammista

3. OLED-laitteiden elinkaari

3.1. Valmistus

OLED-laitteiden valmistus tapahtuu péddasiassa erilaisin hoyrypééllystys-/sputterointi- ja
liuosmenetelmin. Menetelmd ja kéytetyt materiaalit ovat usein hyvin riippuvaisia toisistaan.
Hoyrypéadllystys perustuu materiaalin haihduttamiseen tyhjion, lammityksen tai korkeaenergisten
hiukkasten avulla, jonka jdlkeen se hdrmistyy substraatin pinnalle. Liuosmenetelmisséd materiaalit
ovat liuenneina haihtuvaan liuottimeen, joka levitetddn substraatin pinnalle. Materiaalien on oltava
liuvosmenetelmissd tarpeeksi liukoisia valittuihin livottimiin ja haihdutusmenetelmissd niiden on
kestettidvd valmistusolosuhteet, kuten suuret lampdtilat ja matalat paineet. Kerrostettujen rakenteiden
valmistaminen vaatii lisdksi liuotinten valitsemisen ortogonaalisesti, eli niin etteivit ne vahingoita
edellisii kerroksia.>>

Hoyrypaillystysmenetelmissd orgaanisen materiaalin alue rajataan substraatin pinnan 1dhelld
pidettavélla reikdmaskilla. Maski on usein valmistettu jonkinlaisesta invarmetallista ja siithen on tehty
esimerkiksi osapikselin kokoisia reikid, joiden 14pi orgaaninen materiaali kulkee substraatille. Maskin
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kdyttdiminen muuttuu kuitenkin ongelmalliseksi OLED-ndytt6jd valmistaessa, varsinkin pikselikoon
pienentyessd. Fyysisen reikdlevyn kisittely niin, ettd sen véidristymét ja virheet orgaanisissa

kerroksissa pysyvit minimissd, on vaikeaa.!®2d

Tasaisen kerroksen saamiseksi ja véiristymien
vilttamiseksi ldhtoastian ja substraatin on myds oltava huomattavan vilimatkan pééssd toisistaan.
Tamén seurauksena hyvin suuri osa materiaalista kertyy substraatin sijaan valmistuslaitteiston
reunoille, eikd ole puhtausvaatimuksien takia endd kayttokelpoista. Erilaisia hajautetumpia

haihdutustapoja on kehitetty materiaalihivikin pienentimiseksi. !’

Liuosmenetelmdin sopivat materiaalit voidaan levittdd substraatille OLED-valoja valmistaessa
esimerkiksi spin-coating-tekniikalla tai suihkeena. Pikselirakenteen valmistamiseen ndyttdjd varten
voidaan kuitenkin valita tdysin toisenlainen ldhestymistapa. Koska materiaalit ovat liuvosmuodossa,
on ndyttdjen valmistaminen mustesuihkutulostusta vastaavin tavoin heréttdnyt kiinnostusta.
Haasteena on tarpeeksi tarkkojen tulostinpdiden valmistaminen ja pisarakoon sekd muiden

parametrien optimointi korkean pikselitiheyden saamiseksi.!:?

My®0s erilaisia rullalta rullalle
syvépainomenetelmid on tutkittu ja ne voisivat tulevaisuudessa mahdollistaa taipuvien OLED-
laitteiden valmistamisen suuressa mittakaavassa. Niiden ongelmana on toistaiseksi kuitenkin
painojiljen epitasaisuus.'®* Liuosmenetelmiit vaativat helpommin hallittavat valmistusolosuhteet ja
mahdollistavat my6s paljon korkeamman materiaalin hyddyntdmisasteen kuin hoyrypaillystys-

menetelmat.

3.2. Elinika

Yksi orgaanisiin yhdisteisiin perustuvan valontuotannon heikkouksista on ollut materiaalien pieni
elinikd. Hyvin monet laitteissa kiytettavit materiaalit ovat alttiita hapen ja kosteuden aiheuttamille
vahingoille niin kdyton kuin varastoinnin aikana. [lman riittdvad suojausta, aktiivisiin kerroksiin voi
muodostua ajan kanssa tummia ldikkid, joissa emittoiva materiaali on muuttunut toiminta-
kyvyttomaiksi. Pinnalle jadneet epdpuhtaudet tai kerrosten virhekohdat voivat toimia ndiden tummien
alueiden alkupisteini.?® Materiaalien herkkyyden takia laitteet on valmistettava hallituissa
olosuhteissa ja rakenteen sinetdinti valmistuksen loppuvaiheessa on tirkedd. Usein tdma tapahtuu
sulkemalla orgaaniset kerrokset substraatin ja toisen vastinlevyn viéliin inertissd kaasuilmakehédssa.
Rakenne suljetaan lasi- tai hartsireunuksella. Vedettomyyden varmistamiseksi laitteisiin lisdtdén
usein kerros sisdistd kuivausainetta. Toinen vaihtoehto on pinnoittaa orgaaniset kerrokset

materiaalilla, jota haitalliset aineet eivit helposti lipéise, kuten piinitridilla.'"8
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OLED-laitteen valoteho putoaa ensimmadisten satojen kéyttGtuntien aikana huomattavan nopeasti.
Tama voi olla ongelma erityisesti niytdissd, joissa osapikseleiden erilainen kayttoméérd johtaa
helposti staattisen kuvan kiinnipalamiseen. Suurin tekijd valovoiman hividmisessd OLED-laitteiden
kdyton mydtd on varausten kertyminen emittoivan kerroksen rajapintoihin.?>*® Varausten tiedetéin
pystyvian tuhoamaan virittyneitd triplettitiloja, aiheuttamaan kerrosten rajapintojen eroosiota ja
johtamaan fosforoivien vierasaineiden ryhmittymiseen, jotka kaikki pienentdvit laitteen
tehokkuutta.”?"-?® Titen laitteen kiyttdikd riippuu vahvasti orgaanisten kerrosten ldpi kulkevasta
sahkdvirrasta ja varausten liikkuvuudesta kerrosten vélilld. Varaustenkuljetuskerrosten onnistunut
valinta ja varauksen kuljetusta auttavat isidntd-vierasainerakenteet ovat keinoja hidastaa valotehon

putoamista.?>?8

3.3. Kestiavi hyodyntiminen

Orgaaniset yhdisteet koostuvat hiilestd, vedystd, hapesta, typestd ja ajoittain muista padryhmien
alkuaineista kuten fosforista, boorista ja rikistd. Ndiden alkuaineiden runsaus tarkoittaa sité, ettd
OLED-tekniikalla on hyvit mahdollisuudet olla tulevaisuudessakin kestivisti hyddynnettivissi.'”
Nykyisissd OLED-laitteissa esiintyy kuitenkin usein harvinaisia ja kalliita metalleja, kuten indiumia,
iridiumia ja platinaryhmin metalleja erilaisina emittoivina komplekseina, elektrodimateriaaleina tai
ohutkalvoina. Arviolta 80 % maailmassa tuotetusta indiumista kéytetddn ITO-elektrodien
valmistukseen aurinkopaneeleja ja niyttdjd varten.”” Nykyisilli tekniikoilla nditi metalleja ei
kuitenkaan pystyti tehokkaasti kierrittimizn.’® T4ysin orgaanisiin yhdisteihin perustuvat laitteet ovat
jatkuvan tutkimuksen kohteena ja voivat olla tulevaisuudessa tapa tuottaa valoa kestdvisti ja ilman

riippuvuutta raskasmetalleista. !

4. Karbeeni-metalli-amidit aktiivisina materiaaleina

Sykliset (alkyyli)(amino)karbeenit [Cyclic (alkyl)(amino)carbene, CAAC. Kuva 10] ovat stabiileja
karbeeneja, jotka ovat tulleet tunnetuiksi kyvyistddn stabiloida monenlaisia paddryhmien alkuaineiden
ja siirtymimetallien yhdisteitii ja komplekseja.>! Ne muistuttavat jo pidempéin tunnettuja, metalli-
yhdisteiden stabiloinnissa yleisesti kdytettyjd N-heterosyklisid karbeeneja, mutta niiden o-luovuttaja-
ominaisuudet voivat olla huomattavasti voimakkaampia ja tyhjdn p-orbitaalin johdosta ne toimivat

komplekseissa hyvini m-vastaanottajina.!-3
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Kuva 10: Syklisia (alkyyli)(amino)karbeeneja.>*** Et = etyyli; iPr = isopropyyli

Loydokset CAAC—kulta-halidi-kompleksien valoherkkyydestd johtivat materiaalien foto-
kemiallisten ominaisuuksien tutkimiseen.’> “4CAAC—kupari-halidien fotoluminesenssia tutkiessa
fluoresenssin mitattiin tapahtuvan huomattavan nopeasti, ilman merkkejd fosforesenssista tai
viivastyneestd fluoresenssista. CAAC—metalli-halidi-yhdisteet vaikuttavat vilttdvin systeemien
viliset siirtymit (ISC) ja siten triplettien osallistumisen.®® CAAC-ligandin steeristi estetti
viahentdessd huomataan kasvava fosforesenssikomponentti, mutta fotoluminesenssin kvantti-

tehokkuus pienenee.>>’

Huomataan my0s, ettd emittoivien yhdisteiden analogit muilla
metallikeskuksilla voivat olla huomattavasti heikommin siteilevid.>* Karbeeni—metalli-halidien
huomattiin siis pystyvan luomaan harvinaisen fotoaktiivisia yhdisteitd, joiden ominaisuudet riippuvat
kuitenkin suuresti niin karbeenista kuin metallista. Samanlaisia fotoluminoivia yhdisteitd on
myOhemmin pystytty valmistamaan myds orgaanisilla anioneilla, kuten pseudohalogeeneilla,

fenyylioksideilla, anionisilla karbeeneilla ja amiineilla.33-3%-

4.1. Karbeeni—-metalli-amidit

Karbeeni—metalli-amidit (Carbene—Metal-Amide, CMA) ovat tietty joukko tehokkaita, valoa
tuottavia organometalliyhdisteitd. Molekyylien rakenne on looginen jatkumo edellisisti CAAC—
metalli-yhdisteistd. Termilld tarkoitetaan tdssd materiaaleja, joissa CAAC-metalli-yhdistelméédn on
kiinnittynyt amidianioni, joka asettuu lineaarisesti tai ldhes lineaaristi karbeenia vastapditd. Tédhdn
asti tutkituissa yhdisteissi metallikeskukset ovat olleet d'®-metalleja kuten kulta-, kupari- ja hopea-
atomeja.’®*! Kuvassa 11 on esitetty “CAAC—kulta—karbatsoli-CMA, joka on eris ensimmiisisti
toimiviksi todetuista yhdisteistd ja usein nimetty CM A1 :ksi.
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Kuva 11: 24CAAC-kulta-karbatsoli (CMA1)

CMA-yhdisteet ovat huomattavia johtuen kyvystddn hyodyntdd sekd syntyvidt singletti- ettd
triplettitilat hyvin nopeasti ja tehokkaasti. Oikealla rakenteella karbeeni-metalli-amidien sisdinen
kvanttitehokkuus yltii lihelle sataa prosenttia.>**!*> Yhdisteiden emissioaallonpituutta on teoriassa
myds helppo muokata vaikuttamatta negatiivisesti yhdisteen toimintaan.** Lisiksi yhdisteilld
havaittujen siteilyyn johtavien virittyneiden tilojen elinidt ovat hyvin lyhyitd, mikd mahdollistaisi
CMA -yhdisteiden kiiyton esimerkiksi nopeiden optisten tietoliikennelaitteissa.>®

Karbeeni—metalli-amidit ovat huoneenlimméssi olomuodoltaan kiinteiti ja usein kiteisid.*! Ne ovat
liukoisia laajaan joukkoon yleisid orgaanisia liuottimia, mutta tdmé vaihtelee jonkin verran ligandien
mukaan.***! Liukoisuus mahdollistaa liuosmenetelmien kiyttimisen karbeeni-metalli-amideihin
perustuvien OLED-laitteiden valmistuksessa. Useiden CMA-yhdisteiden on kuitenkin havaittu
olevan stabiileja korkeissakin lampdtiloissa, joten my0s hoyrypédllystys- tai atomikerros-

414244 Kiteinen rakenne tekee materiaaleista

kasvatusmenetelmit ovat myds mahdollisia.
mahdollisesti hauraita, mutta esimerkiksi dendrimeeriset amiinit lisddvét yhdisteen amorfisuutta
ehkiisten murtumien syntymisti.*> Niin CMA-yhdisteitii olisi mahdollista soveltaa my®ds taipuisiin

laitteisiin.

CMAI-molekyylin karbatsolaatin m-systeemi, metalli ja karbeenihiili luovat luovuttaja-silta-
akseptori-rakenteen. Perustilalla amiini on suhteessa elektronirikkaampi ja karbeeni todetusti vahva
n-vastaanottaja. Mallitukset osoittavat, etti CMAIl:n tapauksessa voimakkaat emissiot ovat
todennikdisesti Si- ja Ti-tiloilta, jotka ovat yli 90 prosenttisesti HOMO-LUMO-luonteisia.*!
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Kuva 12: CMA1:n HOMO ja LUMO

HOMO on sijoittunut suurimmaksi osaksi amiinille, kun taas LUMO on suurimmaksi osaksi
karbeenihiilen p-orbitaalilla (Kuva 12). Orbitaalien péillekkéisyys on hyvin pienti ja sijoittuu ldhes
tdysin C—Au—N-sillalle. HOMO-LUMO-siirtymaélli on titen suurta ligandi-ligandi-varauksensiirto-
luonnetta (Ligand to Ligand Charge Transfer, LLCT, jatkossa vain CT), erona karbeeni-metalli-
halideihin ja -pseudohalideihin, joissa useassa tapauksessa metalli osallistuu siirtymiin
huomattavasti.>>**! Suuri osa CMA-yhdisteiti noudattaa samaa periaatetta. Aktiiviset orbitaalit
asettuvat vastakkaisille ligandeille ja metallin kontribuutio orbitaaleihin on pieni.**** Metallin osuus
HOMOon on yleisesti alle 6 % ja LUMOon alle 15 %.%°

4.2. Fotofysikaaliset ominaisuudet

CMA1-ohutfilmin ultranopeassa fotoluminesenssispektrissdé ndhdddn aallonpituusalueella 470—
490 nm nopea komponentti, jonka elinikd on noin 4 ps. Pidemmaén aikavélin spektrissd ndhddin
viivastynyt emissiopiikki valilld 510-540 nm, joka on energialtaan alempi mutta riippuvainen
limpéotilasta. Liuenneen yhdisteen emissio on hieman punasiirtynyt kiinteéi#in faasiin verrattuna.>**!
Siirtymi on riippumaton liuoksen polaarisuudesta ja samaa ei havaita kiinte#lli yhdisteelld.*! Elektro-
luminesenssispektrissid nopeaa komponenttia ei ndhdd, vaan se vastaa hyvin viivdstyneen fotolumi-
nesenssin piikkid.*! Fotonien ja sihkdvirran luomat virittyneet tilat siis luultavasti purkautuvat
sdteillen samaa reittid. Lyhytikdisen komponentin fotoluminesenssispektrissd on tulkittu viittaavan
sithen, ettd fotonien luomat virittyneet tilat muuttuvat systeemien vilisen siirtymin (ISC) kautta
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tripleteiksi hyvin nopeasti. On siis todenndkoistd, ettd suurin osa virittyneistd elektroneista on
triplettitilassa ennen séteilevdd purkautumista. Muut CMA-yhdisteet voivat poikkeavat yksityis-
kohdiltaan CMA 1:std, mutta pystyvit usein samalla tavalla nopeaan luminesenssiin.**042

CMA-yhdisteiden !CT—>CT vaihtoenergia, eli energiaero singletti- ja triplettitilojen vililld, on pieni
ja geometristen relaksaatioiden jilkeen tilat voivat olla lihes degeneroituneet.**¢ Korkeammissa
lampdatiloissa (>100 K) fosforesenssi on suhteessa hidasta ja systeemien viliset siirtymét (ISC/ rISC),
eli virittyneiden singlettien muuttuminen tripleteiksi ja pdinvastoin, ovat nopeita.>**!*¢ Fluoresenssin
hitautta ja triplettitilojen epitavallisen nopeaa siteileviid palautumista on selitetty esimerkiksi 'CT ja
3CT-tilojen huomattavalla sekoittumisella.** ISC:n kautta lihes kaikki virittyneet tilat saavuttavat
ensin tasapainotilan, jossa sekd alkuperdiset singletti- ettd triplettitilat samanarvoistuvat. Syntyneet
CT-tripletit purkautuvat tdmén jélkeen huoneenldmmdssd termoaktivoidun viivdstyneen
fluoresenssin kautta ja fosforesenssia havaitaan vain systeemii jddihdytettiessi.*! CMAI:lle
viiviistyneen emission aktivaatioenergiaksi on arvioitu noin 72 meV.*

Kirjallisuudesta 16ytyvien CMA-yhdisteiden perustilan konformaatioiden ilmoitetaan muutamaa
poikkeusta lukuun ottamatta olevan koplanaareja.’**'* Thompson tyéryhmineen on kuitenkin
raportoinut 10ytdneensd karbatsoliyhdisteille minimit myods kohtisuorasta asemasta vain noin
0,1 eV:n erolla koplanaariin asemaan.*’*® Vaikuttaa olevan kuitenkin yleisesti hyviksyttyi, etti
ligandi-ligandi-kd4nnon aktivaatioenergia on jo perustilalla pieni — noin vapaasti pyorivédn o-sidoksen
luokkaa.***!47  Kupariyhdisteilli médritetyt 'H-NMR-spektrit niyttivitkin episymmetrisesti
karbeenista huolimatta vain yhden piikin karbatsoliligandille, mikd viittaa ligandi—ligandi-akselin
nopeaan ja vapaaseen pyorimiseen.>* Virittyneilli tiloilla ligandi-ligandi-kiinndn potentiaalienergia-
kdyrd madaltuu, helpottaen konformaatioiden muuttumista. Tdmén uskotaan olevan tirkedd, koska
ligandien keskindinen jdrjestys muuttaa my0s emittoivien tilojen ominaisuuksia. Ligandien

kéddntyessd virittyneen singlettitilan energia putoaa ja Si-So-vili pienenee.*!*

Energian
madaltuminen johtuu tdssd luultavasti spinkorrelaation pienenemisestd kun parittomien elektronien
orbitaalit vuorovaikuttavat heikommin.*'*° Orbitaalien piillekkdisyyden vihentiminen johtaa
kuitenkin my®&s siirtymien oskillaattorivahvuuden putoamiseen.*'! Laskujen perusteella voidaan
sanoa, ettd kddntyneessd tilassa yhdisteiden absorptiokertoimet ja CT-siirtymien nopeusvakiot
putoavat huomattavasti.>**¢ Foller ja Marian ennustavat ISC:n ja rISC:n toimivan tehokkaasti
kaikissa konformaatioissa ja sanovat tdmén selittdvin, miksi fotoluminesenssi on tehokasta myds
kiintesissd faasissa, jossa yhdisteen kidintyminen on estynyt.*® Tripletti-singletti-vaihtoenergian
pieneneminen kohtisuorassa asetelmassa tuo kuitenkin tripletti—singletti-energiaeron ldhelle nollaa ja
kddnteisten systeemien vilisten siirtymien on todenndkdisempédd tapahtua tdssd kéddntyneessd
asemassa.*!*"#85% Thompson et al. ennustavat jo 30 asteen kiifinndn riittiivin tuomaan tripletin ja
singletin lihes degeneroituneiksi.*’ Koska kohtisuorassa asemassa oskillaattorivahvuus on pieni,

sateilevdn palautumisen on todenndkoéisintd tapahtua, kun yhdiste on kéaidntyneend ldhemmis
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tasomaista muotoa.*>* On laskettu, ettdi erityisesti myds karbeenin hiili-vety-sidoksen venyminen
mataloittaa virittyneen tilan energiaa, mikd on yksi selitys havaitulle viivdstyneen emission
punasiirtymaélle. Tdmén relaksoitumisen jdlkeen my0s koplanaarit virittyneet tilat ovat energialtaan
matalammalla.*> Virittymien samanarvoistuminen ja viivistyneen siteilyn periaate on esitetty

kuvassa 13.
/N ISC
-\ .
‘ | _ |
I e+h' — HISC = TAfF
E

& e &%

Kuva 13: Singletti- ja triplettitilojen samanarvoistuminen ja viivastynyt fluoresenssi.

Luminesenssin viividstynyt komponentti on termoaktivoidun luonteensa takia vahvasti ldmpo-
riippuvainen. CMA-yhdisteiden tapauksessa ldmpotila vaikuttaa kuitenkin myds séteilyn
aallonpituuteen. Kun ldmpdtilaa lasketaan, CT-emissioiden energia nousee eli syntynyt valo
sinisiirtyy.*!>> Tdmi johtuu siitd, etti kylmemmissi systeemissd virittyneet tilat eiviit péise
relaksoitumaan, koska geometrian muutos ja liuottimen uudelleenjirjestyminen hidastuvat.*!46
Lampoenergian vdhentyminen johtaa lopulta my0s sithen, ettdi TADF-mekanismi estyy ja CT-
siirtymiét purkautuvat n. 100 K:n alapuolella pddosin fosforesenssin kautta. Tdmi huomataan siité,

ettil virittyneiden tilojen eliniiit pidentyvit huomattavasti 3442



4.3. Ympariston vaikutukset

Kuten luvussa 2 todettiin, aktiivisten yhdisteiden matriisi ja laitteen energiatiheys vaikuttavat OLED-
laitteiden tehokkuuteen varsinkin triplettitiloja hyodyntidviad materiaaleja kiyttiessd. Energiansiirto ja
virittyneiden tilojen vuorovaikutukset toistensa tai ulkoisten varausten kanssa ovat suuri syy
heikentyvéddn valotehoon. Tripletti-tripletti-tuhoutumisten valttdimiseksi virittyneiden triplettien
onkin nopeasti relaksoiduttava séteilevésti tai muunnuttava singleteiksi. Vaikka systeemien véliset
siirtymit kumpaankin suuntaan ovat CMA-yhdisteilld nopeita, CMA-materiaalit ovat silti alttiita
niille vuorovaikutuksille.>**!2 Suuri osa tihin mennessi valmistetuista laitteista kiyttda isanti-
vierasaine-rakennetta emittoivissa kerroksissa.>**! Suuret amiinligandit, esimerkiksi ne, joilla on
dendrimeerinen rakenne, voivat kuitenkin suojella niiden keskelle sijoittuneita virittyneité tiloja.
Tilloin voi olla, ettei emittoivassa kerroksessa tarvitse kiyttid isinti-vieras-rakennetta.*? Timi
johtaisi huomattavasti yksinkertaisempaan valmistusprosessiin.

Liuosfaasissa karbeeni-metalli-amidien CT-siirtymit ovat usein selvdsti solvatokromisia, eli
livotinympéristd vaikuttaa emittoidun valon aallonpituuteen.>*4%43 Absorptiopiikit ovat negatiivisesti
solvatokromisia — ne sinisiirtyvdt liuottimen polaarisuuden kasvaessa —, kun taas emissiot ovat
positiivisesti solvatokromisia.***> CMA-yhdisteiden dipolimomentti muuttuu varauksensiirto-
luonteen takia fotonien ja sdhkOvirran luomissa virittymisissd hyvin suuresti. Perustilan
dipolimomentti on noin 8-17 D luokkaa, kun taas CT-tilojen dipoli on huomattavasti pienempi ja
usein vastakkaissuuntainen.**#%4¢ Pooliset liuottimet stabiloivat poolista molekyylii enemmén kuin
poolittomat. Talloin perustilan jérjestykseen jddneet liuotinmolekyylit nostavat pystysuorien
virittymien energiaa ja aiheuttavat absorptioiden negatiivisen solvatokromisuuden. Huoneen-
lammosséd liuotinmolekyylit voivat ajastaan uudelleenjérjestiytyd stabiloidakseen pidempi-ikdista
virittynyttd tilaa, jolloin sen energia laskee ja emittoidun valon aallonpituus punasiirtyy.’**°
Virittyneiden tilojen pienemmaén dipolimomentin takia my0s tdma stabiloiva efekti ja siten syntyvé
punasiirtymi ovat pienempii.* Isinti-vierasrakenteen uudelleenjirjestiytyminen on huomattavasti
hitaampaa, kuin CMA:n luminesenssi, joten polaarisen liuottimen uudelleenjirjestdytymisesté
syntyvii aikariippuvaista punasiirtymii ei havaita.>? Elektrostaattisten vuorovaikutuksien takia
polaarinen isédntdmateriaali kuitenkin nostaa CT-emissioiden energiaa koko aikavililla,
mahdollistaen valon virin muokkaamisen CMA-yhdistettd vaihtamatta.*’ Kiinte#issi faasissa CMA-
molekyylid ldheisesti ympardivd materiaali estdd myos ligandi-ligandi-kulman kééntymisen ja siten
liuoksessa havaittavan viiviistyneen komponentin energian alenemisen.*! Ympériston polaarisuuden
itsessd#in ei nihdi vaikuttavan huomattavasti ISC:n nopeuteen.*?
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4.4. Metallin vaikutukset

Tédhidn mennessé CMA-yhdisteiden fotoluminenssia on havaittu kulta- kupari- ja hopeakomp-
lekseilla.??**34! Niistd monesta on valmistettu myds toimivia OLED-laitteita. Eri metallikeskuksien
tuottamilla yhdisteilld on useita samanlaisuuksia, mutta myos huomionarvoisia eroja. CAAC—kulta—
halidien emissiopiikki on hyvin riippuvainen kéytetystéd halidista, siirtyen kloridiligandin 412 nm:sti
jodidin 516 nm:iin. Kupariyhdisteilld samanlaista riippuvuutta ei huomata, vaan muutos on alle
10 nm:i A/CAAC-Cu—Cl:n piikisti aallonpituudella 453 nm.*® Vertailtavia tuloksia CAAC—hopea—
halidiyhdisteille ei ole loydettidvissd. CMA-yhdisteitd tutkiessa on huomattu, ettd rakenteeltaan
vastaavien hopea- ja kultayhdisteiden geometriset arvot ovat hyvin samanlaisia. Kuparin yhdisteet
voivat kuitenkin poiketa ndistd selvésti. Metallin valinta ei mydskdin muuta merkittavésti tai
ennustettavasti emittoidun valon virid.>*#5! Erot nikyvit kuitenkin CMA-yhdisteiden
absorptiovakioissa, joiden huomataan muuttuvan selvésti kédytetyn metallin mukaan. Kupari-
yhdisteiden CT-siirtymien vahvuudet ovat noin puolet vastaavien kultayhdisteiden oskillaattori-
vahvuuksista ja hopeayhdisteiden absorptiot ovat huomattavan heikkoja kumpaankin verrattuna.
Vahvuudet seuraavat samaa jarjestystd kuin metallien kontribuution suuruus siirtymiin — kullan
orbitaalit osallistuvat eniten ja hopean vihiten.?**°

OLED-materiaalien, jotka siséltdvit raskaampia metalleja, emissiomekanismit perustuvat usein spin—
ratakytkenniin (Spin—Orbit Coupling, SOC) mahdollistamiin efekteihin kuten fosforesenssiin.!*3
SOC suurenee eksponentiaalisesti atomin ytimen varauksen suurentuessa ja siten jirjestysluvun
kasvaessa.”® Kuparin spin-ratakytkentiefektin on kuitenkin laskettu olevan CMA-yhdisteissi suurin,
vaikka kupari on kolmesta alkuaineesta kevyin. Tita voidaan selittdd kullan ja hopean suuremmalla
kidekenttésilpoutumisella, joka johtaa metallien orbitaalien pienempidén kontribuutioon ligandi-
keskeisiin orbitaaleihin.*® CMA-yhdisteissd spin-ratakytkennin varauksensiirtoluonteisten tilojen
valilla on kuitenkin arvioitu olevan hyvin pientd, johtuen niiden samanlaisesta symmetriasta, eikd se
titen vaikuta suoraan siirtymien nopeuteen.**-*° Kultakeskuksisten yhdisteiden séteilyn nopeusvakiot
ovat kertaluokkaa isommat kuin vastaavien kuparikeskuksisten ja hopeayhdisteiden emissioiden
eliniiit ovat kultaakin lyhyemmit.***> SOC voi kuitenkin sekoittaa CT-tiloja lokaalien virittyneiden
tilojen kanssa, edesauttaen esimerkiksi fosforoivaa purkautumista.*® Lisiksi Eng et al.*® raportoivat,
ettd pienempien metallien yhdisteisséd ligandien lokaalit virittyneet tilat ovat energialtaan 1dhempéana
CT-siirtymien energiaa, minké he esittivit mahdollistavan niiden osallistumisen systeemien vilisiin
siirtymiin. Kun suora siirtymi 3CT «> !CT on todennikdinen, timi epésuora reitti on kuitenkin sen
nopeudelle haitallinen, mikd vaikuttaisi eniten kuparin tapauksessa, jossa metalli on kevyt, mutta
SOC suurta. Hopean tapauksessa he uskovat spin—ratakytkennin olevan niin heikkoa, ettd ISC kulkee
padasiallisesti lokaalien tilojen kautta. Kulta- ja kupariyhdisteiden tapauksessa on usein huomioitu,
ettd lokaalien virittymien vaikutus on vihdistd ja CT-tilojen energian muutokset matriisiolosuhteita
muokatessa eivit tuo huomionarvoisia eroja.*>*
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4.5. Ligandien vaikutukset

Aiemmin kuvassa 10 esitettiin kirjallisuudesta 16ytyneitd CAAC-ligandeja, joita on kéytetty
emittoivia yhdisteitd tutkiessa. Karbeenin osallistuminen CT-luminesenssiin keskittyy l&hes tiysin
karbeenihiilelle ja keskusrenkaalle. Karbeeniin kiinnittyneiden substituenttien koko vaikuttaa olevan
suurin tekiji eri vaihtoehtojen vililli. Esimerkiksi E2CAAC ja M©2CAAC voivat tuottaa
bis(karbeeni)metalli-ryhmié, joissa kaksi karbeenia yhdistyy samaan metallikeskukseen, kun taas
suurempaa “YCAAC:a kiyttiessd vastaavia yhdisteiti ei 16ydetd.>® Karbeenin keskeiseen renkaaseen
kiinnittyneiden ryhmien steerisen esteen on todettu myods lisddvin materiaalien valotehoa
huomattavasti.’*>** Hamze et al. esittivit timi johtuvan siitd, ettd suurempi steerinen este pienentii
sateilemdttomien purkautumisten nopeutta. Karbeeniligandin koko suojelee yhdisteen keskelle
sijoittuneita virittymid molekyylien vélisiltd efekteiltd, kuten tripletti-tripletti-tuhoutumisilta tai
hiilidioksidin tai vesimolekyylien aiheuttamalta rappeutumiselta.** “ICAAC:n tehokkuuden
halidiyhdisteissd on tosin esitetty tulevan myos siitd, ettd se estdd molekyylin geometrian
vidristymisen virittyneissi tiloissa.?-® Vertailukelpoisia tuloksia CAAC-ligandin vaikutuksesta
muihin kuin kupariyhdisteihin on rajallisesti. Myds muunlaisia epitavallisia ligandeja, kuten
Adamantyyli- ja 2,6-diisopropyylifenyylisubstituoituja N-heterosyklisid amidokarbeeneja on

kiytetty samantyylisissi emittoivissa yhdisteissi, vaikka niiti ei yleensi kutsuta CMA-nimelld.*>*

Karbeenia vastapdinen ligandi miirittdd emittoivien siirtymien luonteen. Aiempien halidien ja
pseudohalidien mekanismi keskittyy metalli-ligandi-varauksensiirtoon, kun taas CMA-yhdisteessi
metallin osuus on huomattavasti pienempi.>> CMA:n toimintaan kuuluu siksi, ettd amidin on
toimittava hyvidnd m-luovuttajana. Amidia vaihtamalla on pystytty muokkaamaan elektronin-
luovuttajaominaisuuksia ja siten luomaan tehokkaita yhdisteitd, joiden emissioaallonpituus voidaan
valita lihes koko nikyvin valon spektrin laajuudelta.’*¥4%42 On 16ydetty myds yhdisteitd, jotka
pystyVvit tuottamaan valkoista valoa.*® Tarkasteluissa on kuitenkin runsaasti muuttujia ja timén takia
on vain rajallisesti tuloksia, joiden pohjalta pystyttiisiin tekemaan johtopddtoksid amiinin rakenteen
vaikutuksista CMA-yhdisteiden toimintaan.
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5. Tutkimuksen lidhtokohta

Tédmin tyon tarkoituksena on saada enemmén tietoa amiinin rengasrakenteen vaikutuksista CMA-
yhdisteiden nithin ominaisuuksiin, jotka ovat tarkeitdi OLED-materiaalin toiminnan kannalta. N&ita
ovat esimerkiksi orbitaalien energiat ja muodot, elektroniset siirtymit sekd molekyylin sisdinen
varausjakauma. Toistaiseksi on julkaistu vain rajallisesti tietoa, jonka avulla amiinirenkaita voisi
vertailla keskendin. Jos saadaan kasitys siitd, mitkd ominaisuudet amiiniligandilta vaaditaan, uusien
toimivien materiaalien suunnitteluun saadaan uusia tyokaluja.

5.1. Laskennalliset menetelmiit

Tutkimus perustuu kvanttimekaanisiin laskuihin kéyttden tiheysfunktionaaliteoriaa (Density
Functional Theory, DFT) perustilan tutkimiseen ja aikariippuvaista tiheysfunktionaaliteoriaa (Time-
Dependent Density Functional Theory, TD-DFT) Tamm-Dancoff-approksimaatiolla virittyneiden
tilojen tutkimiseen. Tamm-Dancoff-approksimaation uskotaan tuottavan vain pienen virheen
siirtymiin, jotka ovat CT-luonteisia, mutta se parantaa arviota triplettitilojen energioista
huomattavasti.’>>° Kaikissa laskuissa pyrittiin kiyttiméin samaa funktionaalia ja kantajoukkoa, jotta
niistd saadut tulokset olisivat vertailukelpoisia. Sopivan metodin valitsemiseksi vertailtiin muutaman
molekyylin ominaisuuksia eri teorian tasoilla. Vaihtoehtoiksi valittiin CAM-B3LYP-funktionaali
yhdessd def2-SVP-kantajoukon kanssa sekd MN15-funktionaali def2-TZVP-kantajoukolla. Néiité
funktionaaleja ja kantajoukkoja on kdytetty aikaisemminkin jalometalliyhdisteiden fotofysikaalisten
ominaisuuksien tutkimiseen.*®>’° Coulomb-vaimennettu CAM-B3LYP on pitevi arvioimaan
siirtymid, joissa orbitaalien pdillekkdisyys on pientd, kuten CMA-yhdisteiden varauksensiirto-
tiloilla.® MN15 on suhteellisen uusi funktionaali, jonka on todettu olevan tarkka kultaryhmiin
metallien yhdisteiden mallintamiseen ja pystyvdn arvioimaan hyvin ei-kovalenttisia sidoksia,
termodynaamisia arvoja ja siirtyméenergioita.®! Yhdessi laajan kantajoukon kanssa, se on kuitenkin
laskennallisesti huomattavasti raskaampi. Samantyylisten laskujen huomattiin kestévéin
jalkimmaiselld menetelmilld 10—15 kertaa kauemmin. Vertailun tarkoituksena oli piddasiassa selvittdd
menetelmien antamien tulosten ero. Jos erot ovat pienid, ei raskaamman teorian kayttdmiselle ole
tarvetta. Tarkasteluun wvalittiin viisi yhdistettd, jotka optimoitiin perustilalla ja joille laskettiin
pystysuorien virittymien energiat TD-DFT:114 (Taulukko 1).
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Taulukko 1: Testijoukon lasketut arvot vertailtavilla menetelmilla. Karbatsoli [1], 1,4-oksatsiini [6], Indoli
[7], 2-kinolinoni [18] ja Fenoksatsiini [43]. Numerointi viittaa yhdisteisiin liitteen 1 mukaisesti.

SR &Y &0 &P Y0

@JCUQI)

ate

E]

(1] [18] [43]
C-Au-N  C-(Au)-N Dipoli- Si T Si— T
CMA Metodi H(Oe \I\;I)O Lg%o (Ei?) kulma etdisyys ~ momentti  energia  energia €ro
) A) (D) (eV) (eV) (eV)
Bg‘g\f}; 5,726 -0,430 5296 177672 4,049 11,608 3456 3,177 0280
[1] MNI5 -5426 -1,145 4282 175516 3,977 10,461 3,069 2,768 0,301
Ero 0300 -0,714 -1,014 -2,156  -0,073 21,147 -0388  -0409 0,021
B(;‘E%\f}; 4308 -0,157 4151 178,686 4,008 9.686 2,589 1766 0,823
[6]  MN15 -4225 -0,864 3,361 173,423 3,942 8320 2468 1593 0,876
Ero 0,083 -0,707 -0,789 -5262  -0,066  -1358  -0,120 -0,173 0,053
B(;‘I%; 5722 -0393 5329 178330 4,045 11,482 3,556 3285 0271
71 MN15s 5427 -1,115 4312 174,563 3,980 10,168 3,127 2,853 0275
Ero 0295 -0,721 -1,017 -3,767  -0,065 21315 0,428  -0432 0,003
B(;‘I%; 6275 -0302 5,973 177.641 4,082 8,461 3930 3,854 0,076
[18]  MN15 -5978 -1,074 4903 178,017 4011 7,952 3536 3,496 0,041
Ero 0297 -0,773 -1,070 0376  -0,071 0,509  -0,394 -0,359  -0,035
Bgﬁi\fl; 5,031 -0,401 4,630 177.617 4,061 11,186 2,788 2487 0301
[43]  MN15 4796 -1,115 3.681 177,156 3,988 10,012 2486 2,134 0353
Ero 0235 -0,714 -0949 -0,461  -0,074  -1,175  -0,302 -0354 0,052
Erojenka: 00242 -0,726 -0,968 -2254  -0,070  -1,100  -0,326 -0,345 0,019

Metodin valinta vaikuttaa jonkin verran yhdisteen geometriaan, kuten C—Au—N-linjan taipumiseen.

Oletettavasti tdimé johtuu funktionaalin ja laajemman kantajoukon kyvysti ottaa paremmin huomioon

ligandien viliset vuorovaikutukset. Tarkeimmait erot ovat kuitenkin energioissa. Metodin vaihto
vaikuttaa varsinkin energioihin. MN15-funktionaali ja laajempi kantajoukko stabiloivat LUMO-
energiaa huomattavasti johtaen siihen, ettd ko. menetelmilld laskettu HOMO-LUMO-ero on
keskimiddrin ldhes 1eV pienempi. Metodin vaihto ei ndytd muuttavan HOMOn energiaa yhtd

merkittavasti.
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Tulosten perusteella laskuihin valittiin MN15-funktionaali ja def2-TZVP-kantajoukko.®>% Lisiksi
kulta-atomin 60:1le ensimmidiselle sisikuoren elektronille kiytettiin ECP-pseudopotentiaaleja.®
Molekyylien rakentamiseen ja tuloksien visualisointiin kdytettiin GaussView 6 ohjelmaa ja laskut
suoritettiin  Gaussian 16:11a.9% Orbitaalien peittointegraalien laskeminen ja absorptiospektrin
visualisointi tehtiin Multiwfn-ohjelmalla, samoin kuin metalliatomien molekyyliorbitaali-
kontribuutioiden arviointi Mullikenin menetelmélli.5768

5.2. Tutkimusmenettely

Amiiniligandeiksi valittiin 18hinnd pienid ja keskikokoisia syklisid amiineja. Karbeeniligandia ei
muutettu ja metallikeskuksena kéytettiin kaikissa yhdisteissd kultaa. Tavoitteena oli saada hyvéa
vaihtelua amiinirenkaan rakenteen, tyydyttyneisyyden ja renkaassa olevien heteroatomien sijaintien
suhteen. Muutamassa tapauksessa renkaan muotoa ohjattiin lisddmalld siithen karbonyyliryhmia.
Téssd tyOssa tutkittiin yhteensd 50:n amiinin CMA-yhdisteet. Ndmé amiinit on numeroitu ja listattu
taulukkoon 2 Irtonaisten amiinien rakenteet on esitetty liitteessd 1. Jatkossa CMA-yhdisteisiin
viitataan usein vain amiinin nimella ja tdlli numeroinnilla.

Taulukko 2: Tyossi tarkastellut amiiniligandit liitteen 1 mukaisesti numeroituna

#  Ligandi #  Ligandi
[1] Karbatsoli [26] 4,7-dihydro-1H-disyklopenta[b,d]pyrroli
[2] Atsiridiini [ Dodekahydro-1H-karbatsoli
[3] Atsetidiini [ 2,3,4,5,6,7,8,9-oktahydro-1H-karbatsoli
[4] 1H-pyrroli [ 3,4,5,6,7,9-heksahydro-2 H-karbatsoli
[ 3,6,7,9-tetrahydro-2 H-karbatsoli
[6] 4H-1,4-oksatsiini [ 3,4,4a,4b,5,6,7,9-oktahydro-2 H-karbatsoli
[7] 1H-indoli [ 9H-pyrido[2,3-b]indoli
[8] 4-atsaindoli [33] 9H-pyrido[3,4-b]indoli
[
[
[
[
[
[

W N NN
S O o0
—

[5] 1,4-dihydropyratsiini

w
[N
—_—

—_

[9] 5-atsaindoli 34] S5H-pyrido[4,3-b]indoli
[10] 6-atsaindoli 35] S5H-pyrido|3,2-b]indoli
[11] 7-atsaindoli 36] 9H-pyrrolo[2,3-b:5,4-b"|dipyridiini
[12] 2H-isoindoli 37] 9H-pyrrolo[2,3-¢:5,4-¢"|dipyridiini
[13] 6H-pyrrolo[3,4-b]pyratsiini 38] SH-pyrrolo[3,2-c:4,5-¢"|dipyridiini
[14] 6H-pyrrolo[3,4-d]pyridatsiini 39] SH-pyrrolo[3,2-b:4,5-b"|dipyridiini
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#  Ligandi #  Ligandi

[15] 2H-bentsotriatsoli [40] 1,6-dihydropyrrolo[3,4-f]indoli
[16] 1,5-dihydrokinoliini [41] 1,4-dihydropyrrolo[3,2-b]indoli
[17] 1,5-dihydro-1,5-naftyridiini [42] 5,10-dihydrofenatsiini

[18] Kinolin-2(1H)-oni [43] Fenoksatsiini

[19] 5.,6-dihydrokinolin-2(1H)-oni [44] Dipyrrolo[3,2-c:2',3'-g]karbatsoli
[20] Kinolin-4(1H)-oni [45] Dipyrrolo[2,3-c:3',2'-g]karbatsoli
[21] 4,6-dihydro-2H-dipyrrolo[3.,4-b:3'.4'-d]pyrroli [46] 13H-dibentso[a,i]karbatsoli

[22] 4,7-dihydro-1H-dipyrrolo[3,2-b:2',3'-d]|pyrroli [47] 6H-dibentso[b,h]karbatsoli

[23] 6,7-dihydro-1H-dipyrrolo[2,3-b:3',2'-d]|pyrroli [48] 7H-dibentso[c,g]karbatsoli

[24] 4,5-dihydro-3 H-disyklopenta[b,d]pyrroli [49] 2-atsa-adamantaani

[25] 4.,6-dihydro-2H-disyklopenta[b,d]pyrroli [50] 2,4,6,8,9,10-heksa-atsa-adamantaani

CMA-yhdisteet rakennettiin kokonaisina molekyyleind, jonka jdlkeen niiden perustilat optimoitiin
valitulla metodilla. Perustilan geometria on kaikilla tutkituilla ligandeilla ldhelld koplanaaria
asetelmaa. Useilla molekyyleilld on eri konformaatioita, jotka ovat energialtaan hyvin ldhelld
globaalia minimié. Néissd amiini voi olla esimerkiksi peilautunut tai kdéntynyt 180° C—Au—N-akselin
ympéri. Oletamme kuitenkin toistaiseksi, etti ndméd konformaatiot toimivat keskendén hyvin
samantapaisesti, joten niitd ei kasitelld tissd tyossd. Optimoitujen perustilojen HOMO- ja LUMO-
energiat ja orbitaalien geometriat otettiin tarkasteluun. Joissakin tapauksissa katsottiin aiheelliseksi
tarkastella myOs muita rajaorbitaaleja, jotka esitellddn, kun ne ovat huomionarvoisia. Optimoituja
geometrioita kdyttden tehtiin TD-DFT-laskut, joilla tutkittiin ns. pystysuorat virittymiset ilman
geometrian relaksoitumista. Yhdisteiden ja eri tilojen varausjakaumia tarkasteltiin kuvaamalla
molekyylien elektrostaattiset potentiaalit (Electrostatic Potential, ESP) graafisesti. Potentiaalien
muutoksia siirtymissd ja eroja singletti- ja triplettitilojen vélilld tutkittiin laskemalla siirtymien ja
perustilan véliset erotukset. Lisdksi molekyylien eri tiloista mééritetddn dipolimomentit ja Mulliken-
varaukset. Mulliken-varausten tiedetdén olevan vahvasti riippuvaisia kiytetystd kantajoukosta, joten
ilman vertailupohjaa ndmé tulokset ovat parhaimmillaan kvalitatiivisia. Muutaman molekyylin
virittyneet tilat optimoitiin TD-DFT:114 alimpaan singletti- ja triplettitilaan. TD-DFT on mahdollisesti
epitarkka menetelmi geometrian optimointiin ja aliarvioi usein varsinkin polaarisia sidoksia.®” Sen
toivotaan kuitenkin antavan vertailukelpoisen kuvan relaksoituneiden virittyneiden tilojen
rakenteesta. Sekd perustilalla ettd virittyneilld tiloilla optimoiduista geometrioista kerdttiin myds
joitakin arvoja kuten C—Au—N-kulma, C—Au—N-kulma, Au—N-etdisyys ja ligandien vélinen
torsiokulma. Niitd on tarkoitus kiyttid kirjallisuudessa esitettyjen teorioiden tarkasteluun,*!43-3
Laskuissa ei otettu huomioon liuosefekteja tai yhdisteiden kiderakennetta.
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6. Perustilan geometriaan vaikuttavat tekijat

Téssd tyossd katsottiin aiheelliseksi tarkastella geometriaa optimoidessa koko ligandi-ligandi-
kddnnOén potentiaalienergiakdyrd, jotta mahdolliset minimit muissa kuin tasomaisessa
konformaatiossa voidaan 16ytdd. Kaikki tutkitut amiinit ottavat kuitenkin koosta ja
tyydyttyneisyydestd riippumatta koplanaarin aseman, ellei niiden steerinen este tee tdtd
mahdottomaksi. Amiiniligandi ei voi ulottua kovin paljoa kultaan kiinnittyvén typen ohi, koska sen
on mahduttava paikalleen CAAC-ryhmén alla, mika vaantaa esimerkiksi
13H-dibentso[a,i]karbatsolin [46] — jonka ulommaiset renkaat ylettyvit typen ohi — pois tasomaisesta
asemasta. Alimman energian konformaatioita etsiessd saatiin samalla suuntaa antavaa tietoa ligandi-
ligandi-pydrdhdyksen aktivaatioenergioista. Tuloksista voidaan péételld, ettd ligandi—
ligandi -sidoksen pyordhdyksen aktivaatioenergiaan vaikuttavat huomattavasti hylkimis- ja
vetovoimat amiinin ja CAAC-ryhmin bentseenirenkaan isopropyyliryhmien vililld. Téstd syntyy
karbatsolin ja yksinkertaisten renkaiden tapauksessa energiamaksimi noin 90° k&dnnon kohdalla.
Joillakin yhdisteilld kuitenkin huomataan, etti tdmid on yhdistelmd kahta energiavallia, jotka
vastaavat ligandin vastakkaisten reunojen liikkumista kummankin isopropyyliryhmén ohi. Tdma
nikyy esimerkiksi kuvan 16 yhdisteelldi A [36]. Myds adamantaaniryhmélld on osuus, joka on
vaikeampi havaita, mutta tulee esille, kun amiini on selvésti epdsymmetrinen tai sisdltdd ryhmii, jotka
vetdvit sitd voimakkaasti puoleensa.

Kummassakin tapauksessa vuorovaikutus on padasiassa amiinin ja karbeeniligandin vetyatomien
vilistd. Positiiviset osittaisvaraukset ldhellda CAAC-ryhmiéd vaikuttavat tistd syystd korostavan
repulsiota ja negatiiviset osittaisvaraukset alentavan pyordhdyksen energiavallia. Esimerkkeind
voidaan kayttdd joitakin karbatsolin kaltaisia yhdisteitd. Kuvissa 15 ja 16 on aiemmin alemmalla
teorian tasolla lasketut potentiaalienergiakdyrat ligandi—ligandi kdédnndlle yhdisteille 32-35 ja 3639
vastaavasti. Jalkimmadiselle tehtiin sama tarkastelu myds laajemmalla kantajoukolla. K4ntd mitataan
alkaen ligandien koplanaarista asennosta ja epdsymmetristen ligandien tapauksessa siitd, jossa
pyridiinirengas on adamantaaniryhmin puolella (kuva 14).
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Kuva 14: Ligandi-ligandi-torsiokulman méaérittdmiseen kéytetyt atomit. Muilla amiineilla valinta tehtiin
vastaavasti.

Kuvassa 15 on esitetty pyordhdyksen potentiaalienergiakdyrd yhdisteille 32-35 ja kuvassa 16
yhdisteille 36-39.Pyridoindoli A [32], jossa typpiatomi on hyvin ldhelld adamantaaniryhmii, suosii
selvisti yhtd konformaatiota, kun taas muut toimivat ldhes symmetrisen karbatsolin tapaan
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Kuva 15: Pyridoindolien [32—-35] suhteellinen energia ligandi-ligandi-kulman suhteen
(CAM-B3LYP/def2-SVP)
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Kuva 16: Pyrrolodipyridiinien [36—39] suhteellinen energia ligandi-ligandi-kulman suhteen
(Ylla CAM-B3LYP/def2-SVP, alla MN15/def2-TZVP)

Yhdisteiden 36-39 amiiniosat ovat symmetrisid, joten niiden potentiaali muuttuu symmetrisesti.
Tadman takia ja laskentaresurssien sddstamiseksi korkeammalla teorian tasolla tarkasteltiin vain 180°
kddntod. Energiamaksimi ndilld karbatsolin kaltaisilla yhdisteilld on alemmalla teorian tasolla alle
12 kJ/mol, joka vastaa etaanin C—C-sidoksen kierrdhdystd.”” MN15-funktionaali kuitenkin arvioi
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aktivaatioenergian noin kaksinkertaiseksi. Kaikissa tarkasteluissa l1dhimpand CAAC-ligandia olevan
typen tuoma ero muihin on huomattava. Ndhtdvissd on myos pieni mutta sddnndllinen energian
alentuminen typilld C-asemassa.

7. Rajaorbitaalit

Tutkittujen yhdisteiden rajaorbitaalit noudattavat padpiirteittdin tdhdn asti tunnettujen CMA-
yhdisteiden mallia. Ylimmét michitetyt rajaorbitaalit ovat lokalisoituneet amiinille ja LUMO
karbeenille. Karbatsolin tapauksessa huomattavin pééllekkdisyys on HOMOn ja LUMOn vilistd ja
sijoittunut kultakeskuksen kohdalle ja siithen kiinnittyneille hiili- ja typpiatomeille. Muilla amiineilla
katsottiin kuitenkin aiheelliseksi tutkia muitakin rajaorbitaaleja. Laskuista huomataan, ettd CT-
luonteisten siirtymien oskillaattorivahvuus riippuu siithen osallistuvien orbitaalien muodosta ja niiden
paillekkdisyydesti. Joissakin tapauksessa yhdisteen HOMO-LUMO-siirtymén oskillaattorivahvuus
on huomattavan pieni. Néilld yhdisteilld voi kuitenkin olla muita rajaorbitaaleja, usein esimerkiksi
HOMO-1, jota ovat geometrialtaan optimaalisempia ja osallistuvat voimakkaampiin siirtymiin.
Kuvassa 17 on esimerkki tdllaisesta yhdisteesta.

HOMO HOMO-1
-4,5081 eV -4,9620 eV
f,=0,0009 f,=0,2707

Kuva 17: 4,7-dihydro-1H-dipyrrolo[3,2-b:2',3'-d]pyrrolin [22] HOMO ja HOMO-1 seké niiltda LUMOlIle
lahtevén siirtyma oskillaattorivahvuudet
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Orbitaalien vilisen peittointegraalin kasvaminen johtaa keskiméédrin suurempaan laskettuun
oskillaattorivahvuuteen CT-siirtymissd. Ndiden kahden arvon keskeinen korrelaatio ei kuitenkaan ole
kovin suurta. Silmédmaédardisen vertailun perusteella ja verratessa kullan suhteellisia kontribuutioita
miehitettyihin orbitaaleihin (liite 2), voidaan kuitenkin ehdottaa, ettd amiinille lokalisoituneen
orbitaalin on my0s ulotuttava kullan paille, jotta singlettisiirtymaélld olisi huomattava oskillaattori-
vahvuus.

Useimmat tutkituista amiineista ovat tasomaisia, jolloin HOMO koostuu suurimmaksi osaksi amiinin
n-systeemistd. Téstd syystd on jirkevad, ettd rengasrakenteen konjugaatio vaikuttaa huomattavasti
sen energiaan ja muotoon. Esimerkiksi vedytettyjen karbatsolien [27-31] vertailu néyttéisi, ettd
HOMO jatkuu konjugaation suuntaan ja loppuu ensimmadiseen tyydyttyneeseen hiileen. Jos amiinit
ovat pienié tai niilld ei ole kiinnittavalta typeltéd jatkuvaa konjugaatiota, HOMOn elektronitiheys on
keskittynyt suurimmaksi osaksi C—Au—N-sidoksille, lisdten huomattavasti HOMO-LUMO-
paillekkaisyytta.

Pyrroli toimii hyvénd aromaattisena pohjana rengasmaiselle amiinille ja suurimman osan tutkituista
amiineista voi ajatella perustuvan pyrroliin, johon on kiinnittynyt muita renkaita. Erds tapa ymmaértda
yhdisteiden rajaorbitaaleja on rakentaa monirenkaiset amiinit kiinnittdvéstd renkaasta alkaen ja
huomioida, minkd muotoista orbitaalia uudet ryhmat stabiloivat. Pyrrolin HOMOn merkki muuttuu
kuljettaessa kohtisuorassa Au—N-sidokseen ja HOMO-1 on sidoksen suuntainen (kuva 18). Lisdksi
jalkimmaisen peittointegraali LUMOn kanssa on yli kaksinkertainen.

HOMO HOMO-1
-5,4834 eV -6,1196 eV

Kuva 18: Pyrroli-CMA:n HOMO ja HOMO-1
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Voidaan katsoa, ettd karbatsolin [1] HOMO vastaa pyrrolin HOMO-1:tid ja sithen kiinnittyneet
bentseenirenkaat ovat stabiloineet vaakasuoran orbitaalin HOMOa alemmaksi. Témi stabilointi
tapahtuu vain pyrrolin sivuilla ja siten isoindoli ja muut vastaavat yhdisteet sdilyttévit orbitaalien
jarjestyksen. Se selittdd esimerkiksi eron indolin [7] ja isoindolin [12] rajaorbitaalien vélilla.
Tarkemmin ottaen on todennékdista, ettd efekti nékyy silloin, kun kiinnittdvan typen viereiset hiilet
ovat mukana uudessa konjugaatiossa, koska ne osuvat pyrrolin HOMO-1:n solmukohtaan.
Samanlainen tarkastelu antaa kvalitatiivisia tuloksi my0s muille pyrrolista rakennettaville amiineille.
1H-oktahydrokarbatsoli [28] on kdytdnnoOssd pyrroli, jonka sivuihin on kiinnittynyt tyydyttyneitd
ryhmié, jotka eivit stabiloi orbitaaleja huomattavasti. Dihydrodipyrrolopyrrolit [22] ja [23] koostuvat
pyrroleista, jotka ovat asettuneet samanlaiset sivut vastakkain ja niiden orbitaalit pysyvét hyvin sama-
nmuotoisina (kuva 19). Amiinien HOMOt ja HOMO-1:t yhdistyvét vastaavien kanssa sdilyttden
keskindisen jérjestyksensd. Yhdisteen 21 tapauksessa on todenndkoistd, ettd keskimmdiisen renkaan
HOMO ja sivummaisten HOMO-1-orbitaalit vaikuttavat ristiin, jolloin energian muuttumista on
vaikeampi ennustaa. Laskut kuitenkin osoittavat, ettd tdssd tapauksessa vaakasuoran orbitaalin
energia madaltuu huomattavasti ja orbitaalien jarjestys muuttuu.
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Kuva 19: Dihydrodipyrrolopyrrolien [21-23] HOMOt ja HOMO-1:t
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7.1. Heteroatomit

Renkaan hiilien korvaaminen muilla, usein suhteessa elektronegatiivisemmilla alkuaineilla voi
muuttaa sen ominaisuuksia huomattavasti. Renkaaseen lisdttyjen typpiatomien vaikutusta voidaan
arvioida esimerkiksi vertaamalla pyrrolodipyridiinejd [36—39] karbatsoliin (kuva 20). Karbatsoli ja
pyrrolodipyridiinit ovat rakenteeltaan samanlaisia ja aromaattisia.

[1] [36] [37] [38] [39]
-5,4265 eV -6,0725 eV -5,8290 eV -6,2385 eV -5.8619% eV

Kuva 20: Karbatsolin [1] ja pyrrolodipyridiinien [36-39] HOMOt ja niille lasketut energiat. Typpiatomien
sijainnit ympyrdity

Huomataan, ettd elektronegatiiviset heteroatomit renkaassa vaikuttavat stabiloivan huomattavasti
niitd molekyyliorbitaaleja, joihin ne osallistuvat merkittdvésti ja ettd stabiloivan efektin suuruus
vuorottelee viereisten sijaintien vélilld. Yhdisteiden 36 ja 38 HOMO-energiat ovat alempia kuin
yhdisteiden 37 ja 39. On mahdollista, ettd heteroatomien sijainti 1&helld orbitaalin solmukohtia ei
vaikuta orbitaalin energiaan yhtd paljoa. Atsaindolit [8—11] ja pyridoindolit [32—-35] vaikuttavat
toimivan samoin, mutta ne ovat vaikeampia tulkita. Eroja voi koittaa myods selittdd orbitaalien
kombinaatioiden avulla, kuten ennen. Pyridiinirenkaan ylimmét miehitetyt rajaorbitaalit eivit ole
degeneroituja, kuten bentseenilld ja niiden suunnan takia on vélid, miltd renkaan sivulta pyridiini
yhdistyy. Tdméa johtaa eri asentojen vélisiin eroihin orbitaalien vuorovaikutuksissa ja siten
energioiden hajaantumiseen. Tdtd on kuitenkin huomattavasti vaikeampi ennustaa ja tulkita.
Kuvasta 20 ndhdéén, ettd kaikki yhdisteiden 36-39 HOMOt ovat huomattavan samannékdisid
toistensa ja karbatsolin HOMOn kanssa. Tédstd voidaan kuitenkin myds paitelld, ettei pyridiinin
suhteellisella asennolla ole samanlaista orbitaalien uudelleenjdrjestelytaipumusta kuin huomattiin
dihydrodipyrrolopyrrolien tapauksessa.
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8. Elektroniset siirtymat

Perustilan optimoiduilla geometrioilla luotiin TD-DFT laskut, joilla mééritettiin yhdisteiden kuusi
alimman energian singletti- ja triplettitilaa. Naistd valittiin tarkasteluun singlettisiirtymaét, joiden
oskillaattorivahvuudet ovat huomattavimmat sekd tripletit, joihin osallistuvat samat orbitaalit.
Triplettisiirtymien oskillaattorivahvuudet ovat odotetusti nollia, koska laskuissa ei huomioitu spin-
ratakytkentdd. On my0s tarkoituksenmukaista jaotella yhdisteille 10ydetyt siirtymat niihin, joilla on
ligandien vélistd varauksensiirtoluonnetta ja niihin, jotka ovat lokaaleja eli amiinin sisdisié.

8.1. Varauksensiirto

Elektronien virittyessd karbeenin orbitaaleille, kummankin ligandin elektrostaattinen potentiaali
neutraloituu selvésti ja molekyylin varausjakauma tasautuu. Joissakin tapauksissa amiinin varaus voi
jopa muuttua hieman positiiviseksi. Kulta-atomi pysyy yleisesti kaikilla tiloilla neutraalina, mutta saa
heikosti negatiivisen Mulliken-varauksen elektronin ollessa LUMOIla. Huomataan, etti typpiatomit
amiinin renkaassa pitévit kiinni elektronitiheydestd ja ne ndkyvét selvisti punaisina ESP-kuvissa. Jos
niithin on kiinnittynyt vetyjd, tdima nékyy suurempana positiivisuutena muihin vetyihin verrattuna.
Liitteessd 2 on kuvattu tirkeimpien siirtymien potentiaalien erotukset perustilaan, josta nimé
muutokset nakyvit selvisti. Koska varausjakauma muuttuu, on myds odotettavissa, ettd siirtymaét
muuttavat molekyylin dipolimomenttia selvésti. Perustilalla dipolimomenttien suuruus vaihtelee
amiinin rakenteesta ja erityisesti mahdollisten elektronegatiivisten heteroatomien sijainneista
riippuen, mutta on noin 6—15 D vililla. CT-luonteisille virittymille on tavallista, ettd dipolimomentti
vaihtaa suuntaa. Kuvassa 21 on kéytetty esimerkkind 5,10-dihydrofenatsiini-CMA:ta [42].
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Kuva 21: 5,10-dihydrofenatsiinin [42] sdhkoiset potentiaalit ja dipolimomenttivektorit

Voisi odottaa, ettd CT-luonteisten singletti- ja triplettitilojen dipolimomentit ovat l&helld toisiaan.
Tama pateekin ainakin karbatsolin tapauksessa, erotusvektorin normin ollessa 1,2 D. Téami ei
kuitenkaan vaikuta olevan yleisesti totta. On mahdollista, ettd erot johtuvat esimerkiksi singletti- ja
triplettitilojen erilaisesta sekoittumisesta. Erotusvektorien normit eivdt kuitenkaan vaikuta
korreloivan selvésti minkdén tutkituista muuttujista kanssa. Singletti- ja triplettitilojen vélisid eroja
pystytdén tarkastelemaan kuvaamalla tilojen potentiaalien viliset erotukset.
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Kuva 22: 9H-pyrido[3,4-b]indolin viritettyjen tilojen ESP-kuvat ja niiden erotukset perustilaan seki toisiinsa
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Elektrostaattisen potentiaalin kuvaajat kaikille yhdisteille 16ytyvit liitteestd 2, mutta otamme téssi
esimerkiksi 9H-pyrido[3,4-b]indolin (kuva 22). Monessa tapauksessa ndhddin, ettd singlettitilalla
elektronitiheys pyrkii keskittymédn triplettid enemman kullan orbitaaleille (Helen ja Credgingtonin
médritelmidn mukaan 5dy,)*° ja amiinin kiinnittymiskohdan lihelle. Erojen voi olettaa johtuvan
singletti- ja triplettitilojen erilaisesta spinkorrelaatiosta. Triplettitilan elektronitiheys keskittyy
enemmain alueille, joissa HOMO-LUMO-pédllekkdisyys on pientd. Kuvissa kannattaa kiinnittad
erityistd huomiota arvojen vaihteluviliin, potentiaalierot singletti- ja triplettitilojen vélilla vaihtelevat
yhdisteiden vililld huomattavasti, mutta ovat péadasiallisesti suuruudeltaan pienid.

Karbatsoli-CMA:n tiarkeimpien viritettyjen tilojen S; ja Ti on laskettu syntyvdn hyvin puhtaasti
HOMO-LUMO-siirtymadstd. Tilloin voisi odottaa, ettd virittyneiden tilojen energiat ovat
ennustettavissa orbitaalien energioiden perusteella. Tadma pitee tietyin rajauksin myo0s tisséd tydssi
tutkittuihin yhdisteihin. Jos kaikkien ty0ssd kerdttyjen siirtymien (mukaan lukien lokaalien
siirtymien) energiat sovitetaan lineaariseen malliin pienimmén nelidsumman menetelmalla,
huomataan ettii singlettisiirtymien tapauksessa korrelaatio on huomattavan korkea R? = 0,95. Tami
johtuu luultavasti siitd, ettd singletit ovat useimmiten yli 90 prosenttisesti yhtd kahden orbitaalin
vélistd siirtyméd. Triplettitiloissa suurempi sekoittuminen on kuitenkin yleistd, mikd on luultavasti
syy huomattavasti pienempéin korrelaatioon R? = 0,72. Jos joukkoa rajataan vain siirtymiin, joissa
varaus siirtyy ligandien vililld, triplettienergioiden korrelaatio kasvaa selvésti (kuva 23).

y=10,85x-0,59
4.0 R2=0,95

y =0,88x - 1,05 Singletti
2.0 R*=0,85 Tripletti

Siirtymén energia (eV)
9%}
[

2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5
Orbitaalien laskettu energiaero (eV)

Kuva 23: Ligandi-ligandi-varauksensiirtoluonteisten siirtymien laskettu energia niihin eniten osallistuvien
orbitaalien energiaeron funktiona

36



Kuvaan 23 listattujen CT-tilojen singletti-tripletti-energiavélin ndhddén vaihtelevan vililld 0,25—
1,00 eV. Siirtymilld, joiden oskillaattorivahvuus on l&helld nollaa, ero voi olla myds tdtd pienempi.
Eroja voidaan verrata karbatsolin S;—T;-viliin, joka on noin 0,3 eV. On siis odotettavissa, etti ainakin
osa tutkituista yhdisteistd olisi energeettisesti sopivia rISCin toteutumiseen. Ero on jokseenkin
verrannollinen hallitsevien molekyyliorbitaalien peittointegraaliin (kuva 24a), mutta ei mydskéan
korreloi hyvin ilman erityisi rajauksia. Poikkeavuudet suorasta riippuvuudesta vaikuttavat syntyvéin
erityisesti triplettitilojen sekoittumisesta, jolloin yhden molekyyliorbitaaliparin tutkiminen ei
ymmarrettdvasti riitd siirtymén energian ennustamiseen. Jos tarkasteltaisiin vain siirtymii, jotka ovat
hyvin puhtaasti kahden orbitaalin vilisid, arvot korreloisivat hyvin eksponentti- tai potenssiyhtdlon
kanssa (kuva 24b).
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Kuva 24: S-T-energiavali CT-siirtyméén péédasiassa osallistuvien molekyyliorbitaalien peittointegraalin
funktiona. Vasemmalla kaikki CT-siirtymaét ja oikealla vain ne, jotka ovat yli 85 %:sti kahden orbitaalin
vilisié.

Eri ligandeille sijoittuneiden orbitaalien pééllekkaisyys vaikuttaa riippuvan aiemmin esitellyin tavoin
orbitaalien muodoista. Ilman riittdvdd amiinin kokoa ja konjugaatiota, amiinille keskittyneiden
orbitaalien elektronitiheys levittyy kultasillalle lisdten orbitaalien peittoa ja T-S eroa. Téten
esimerkiksi yksirenkaisten amiinien tehokas kdyttiminen on epédtodennékoistd. Arvot tutkittujen
yhdisteiden siirtymille ja peittointegraaleille 16ytyviit liitteesta 2.
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8.2. Lokaalit siirtymiit

Monella CMA yhdisteelld ndhddin ns. lokaaleja siirtymi4, joiden oskillaattorivahvuus (singleteilld)
on merkittdvd, mutta virittyvd elektroni ei siirry karbeeniligandille. Naitd siirtymid ei tutkittu
systemaattisesti kaikilta yhdisteiltd, mutta niitd voi odottaa olevan useimmilla. Alimman energian
lokaalit siirtymét vastaavat irtonaisen amiinin HOMO-LUMO-siirtymii. Joitakin néihin osallistuvia
miehittdmattomid orbitaaleja eri yhdisteille on esitetty kuvassa 25. Amiinille lokalisoituneet
singlettisiirtymét ovat energialtaan noin 1-2 eV CT-tilaa korkeammalla. Esimerkiksi karbatsoli-
CMA:n lokaali virittyminen HOMO-LUMO+3 on 0,99 eV korkeampana energialtaan kuin Sy «— So.
Siirtymien oskillaattorivahvuudet vaihtelevat suuresti.

Kuva 25: Karbatsolin [1] LUMO+3, indolin [7] LUMO+4, 9H-pyrido[3,4-b]indolin [33] LUMO+3 ja
9H-pyrrolo[2,3-b:5,4-b"|dipyridiinin [36] LUMO+1

9. Optimoidut virittyneet tilat

Virittyneiden tilojen optimointia koitettiin seitsemadlld yhdisteelld: 1, 6, 36-39 ja 43. Kaikkien
kyseisten yhdisteiden vahvimmat CT-siirtymdt ovat HOMO-LUMO-luonteisia. Myds indolin [7]
optimoimista yritettiin, mutta sille 10ytyi mahdollisesti useampi stabiili virittynyt konformaatio, joita
ei ehditty tutkia. Si-tilan ensimmiinen optimointi aloitettiin koplanaarista asemasta ja johti tilaan,
jossa ligandi-ligandi-torsiokulma on noin 26°. Jos optimointi aloitettiin 45° kdannostd, optimointi
johti 1dhemmads kohtisuoraa asemaa. Niiden vélistd kinetiikkaa ei tutkittu. Indolin S; ja T> -tilojen
optimointi ei onnistunut.
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Tarkasteluun otettiin my0s geometriset arvot, joiden on ehdotettu vaikuttavan CMA-yhdisteen
tripletti-singletti-vuorovaikutuksiin. CMA-yhdisteille tehtyjen TD-DFT-laskujen mukaan usean
yhdisteen singlettitilan energiaminimi on ligandien asettuessa kohtisuoraan tai ldhes kohtisuoraan
asemaan, kun taas triplettitilat pitdvét perustilan koplanaarin muodon. Tdma4 ei kuitenkaan ole tiysin
yleispitevii ja potentiaalienergiapinnan on todettu olevan hyvin tasainen.***!485! Kaikki seitsemin
tassd tutkittua yhdistettd kuitenkin noudattavat esitettyd kaavaa ja niiden ominaisuudet tutkittiin myds
kohtisuorassa asemassa. Mitattuna ligandien kiinnittymiskohtien viereisten atomien avulla,
singlettitilojen ligandi-ligandi-torsiokulmat ovat valilld 85°-95°, kun taas triplettitilojen torsiokulmat
muuttuvat alle 15 astetta perustilasta. C-Au-N-kulman muutoksesta virittyneiden tilojen geometrian
relaksoituessa on vaikea sanoa saatujen tulosten perusteella mitddn. Joidenkin yhdisteiden
tapauksessa kulma suorenee ja joissakin tapauksessa se véidntyy, yleensd korkeintaan muutaman
asteen verran. Poikkeuksena on 5H-pyrrolo[3,2-c:4,5-c'[dipyridiini [38], jonka Ti-tilan optimointi
johti C—Au—N-linjan vaintymiseen n. 20 astetta pois koplanaarista asemasta.

Aiemmin todettiin CT-luonteisten viritettyjen tilojen dipolimomenttien vaihtavan suuntaa, mutta
pysyvian melko neutraaleina (esimerkki kuvassa 21). Dipolimomentit ovat myds optimoiduissa
tiloissa erisuuntaiset kuin perustilalla, mutta arvoltaan suurempia kuin pystysuorissa virityksissa.
Poikkeuksena yhdisteet 38 ja 39, joilla on elektronegatiivisia typpiatomeja kaukana molekyylin
keskikohdasta, ja joiden dipolimomentit eivdt siten muutu yhtd ennustettavasti. Muutamassa
tapauksessa (esim. yhdisteet 37 ja 43) pystysuoran virityksen erilaiset singletin ja tripletin
dipolimomentit ldhestyvit relaksaatiossa toisiaan ja ovat lopulta samansuuntaisia ja ldhes
samansuuruisia.

Amiinille lokalisoituneiden orbitaalien muoto pysyy hyvin samanlaisena ligandien kééintyessa.
Rajaorbitaaleille lasketut energiat kuitenkin muuttuvat, oletettavasti koska ne ulottuvat koplanaarissa
asemassa kultasillan yli. Yleisesti singlettiin optimoitaessa HOMOn energia vaikuttaa nousevan
vaihtelevasti noin 0,1-0,4 eV ja LUMOn energia putoaa noin 0,5-0,7 eV. Yhdessd niméi johtavat
HOMO-LUMO-eron pienenemiseen. Kohtisuorassa asemassa kaikkien singlettisiirtymien
oskillaattorivahvuudet kuitenkin putoavat nollaan tai ldhelle nollaa. Samalla tripletti-singletti-
energiaero pienenee huomattavasti. Geometrian optimoiminen CT-siirtymille vaikuttaa myds
lokaalien virittymisten oskillaattorivahvuuksiin. Karbatsolin tapauksessa oskillaattorivahvuus putoaa
singlettiin optimoitaessa ja kasvaa hieman triplettiin optimoitaessa. [lmi6td voidaan yrittdd selittdd
silld, ettd lokaali virittyminen on sekoittunut lievésti (n. 16 %) tiloihin, joissa varausta siirtyy
ligandien vililld. Sama vaikuttaa tapahtuvan muilla optimoiduilla yhdisteilla.
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Esimerkkiné relaksoitumisen vaikutuksista voidaan esitelld fenoksatsiini-CMA [43]. Tama on yksi
yhdisteistd, joista on saatavilla myds jonkin verran kokeellista tietoa. Yhdisteen optimoidut
geometriat on esitetty kuvassa 26.

Kuva 26: Fenoksatsiini-CMA:n [43] optimoidut perus- ja viritetyt tilat

Yhdisteelld on emittoiva HOMO-LUMO-singlettisiirtymd, jonka energia on perustilalla 2,49 eV ja
sitd vastaava tripletti T energialla 2,13 eV. Si-tilan optimointi johtaa geometriaan, joissa ligandit
ovat kohtisuorassa. Samalla virittyneiden tilojen energiat putoavat huomattavasti. Kohtisuorassa
asemassa Es1=1,25eV ja Eu=1,23eV, mikd sopii esitettyyn malliin tilojen energioiden
lahestymisestd. CT-siirtymin oskillaattorivahvuus putoaa kuitenkin odotetusti 1dhes nollaan. Ti-tilan
optimointi antaa virittyneille tiloille energiat Es1 = 1,83 eV ja Ei = 1,41 eV. Tuloksia voidaan verrata
kokeellisiin spektreihin, jotka Romanov et al. ovat méirittineet.*’ T4ssi tydssi saadut laskennalliset
spektrit fenoksatsiini-CMA:lle on esitetty kuvassa 27. Perustilan geometriassa spektrin piikit
vastaavat tetrahydrofuraanissa mitattujen absorptioiden aallonpituuksia. Ne ovat kuitenkin
suuruudeltaan eri luokkaa ja S;— So -piikin (499 nm) molaarinen absorptiokerroin on yli
kaksinkertainen kokeelliseen verrattuna. Singlettiin optimoitaessa CT-siirtymien piikki havidi ja
vertailua on vaikea tehdd. Triplettiin optimoidun molekyylin  HOMO-LUMO-siirtymd on
sinisiirtynyt perustilan geometriaan verrattuna ja vastaa aallonpituudeltaan hyvin tolueeniin
liuenneen fenoksatsiini-CMA:n fotoluminenssispektrid. Koska siirtymien tarkat arvot riippuvat
suuresti liuosolosuhteista, joita laskuissa ei huomioitu, tdimén tarkempaa vastaavuutta ei voitukaan
odottaa. Tulokset ovat kuitenkin laadullisesti johdonmukaisia kokeiden kanssa.
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Taulukkoon 3 on listattu kaikki yhdisteet, joille tehtiin optimoitujen tilojen tarkastelu sekd niiden

Aallonpituus (nm)

Optimoitu S

Aallonpituus (nm)

Optimoitu T

Kuva 27: Fenoksatsiini-CMA:n absorptiospektrit. Y1hailla perustilan geometriassa, alhaalla
relaksoituneiden S;- ja Ti-tilojen geometrioissa

rajaorbitaalien sekd Si/Ti-tilojen energiat.
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Taulukko 3: Optimoitujen virittyneiden tilojen geometrioissa lasketut energia-arvot. CMA-yhdisteiden
numerointi viittaa liitteeseen 1

Optimoitu virittyneeseen singlettiin:

S T,
CMA HOMO LUMO H-L ero | Energia .Aallon- H-L. suht.' Energia S-T ero 'Aallon— H-L_ suht.

(eV) (eV) (eV) (eV)  pituus (nm) kontribuutio | (eV) (eV)  pituus (nm) kontribuutio
-526  -1,79 3,47 2,12 585 0,0000 97,6 2,11 0,010 588 97,4

6 -3,54  -1,63 1,91 0,55 2262 0,0000 98,8 0,54 0,011 2308 98,8

36 -596 -1,47 4,49 2,96 418 0,0003 86,7 2,87 0,091 431 64,8

37 -5,67  -1,90 3,77 2,42 513 0,0000 97,3 2,41 0,011 515 97,0

38 -6,10  -1,98 4,14 2,69 4061 0,0000 96,3 2,68 0,015 463 95,4

39 -5,69  -1,94 3,76 2,35 527 0,0000 97,2 2,34 0,012 530 96,9

43 -4,43 -1,89 2,53 1,24 996 0,0011 98,6 1,23 0,012 1005 98,4

Optimoitu virittyneeseen triplettiin:

S T,
CMA HOMO LUMO H-L ero | Energia .Aallon- £ H-L suht. | Energia S-T ero .Aallon— H-L suht.

(eV) (V) (eV) (eV)  pituus (nm) osuus V) (eV)  pituus (nm) osuus

-5,336  -1,636 3,699 | 2,544 487 0,1795 97,9 2,226 0,318 557 96,4

6 -3,949  -1,311 2,638 1,978 627 0,4318 95,1 0,846 1,132 1466 98,4
36 6,031 -0947 5,084 | 3,991 311 0,0409 53,1 3,908 0,082 317 80,3
37 5734 -1,726 4,007 | 2,824 439 0,1732 97,9 2,538 0,286 489 95,1
38 6,112 -2,034 4,078 | 2,592 478 0,0862 89,8 2,203 0,389 563 72,3
39 5765 -1,785 3,979 | 2,783 446 0,1944 97,4 2,445 0,338 507 95,2
43 4555 -1,659 2,896 1,827 679 0,1782 97,3 1,410 0,417 879 97,9

10. Irtonaiset amiinit

Koska CMA-yhdisteen ylimmit miehittyneet orbitaalit ovat lokalisoituneet amiinin paille, tutkittiin
my0s, voidaanko niiden muotoa ja amiinin sisdisid osittaisvarauksia ennakoida irtonaisen amiinin
avulla. Orbitaaleille 16ytyykin usein selvét vastineet, kuten kuvassa 28. Jokaisen yhdisteen irtonainen
amiini mallinnettiin ja optimoitiin laskuihin valitulla teorian tasolla. TD-DFT-laskuja ei tehty.
Irtonainen téssé tarkoittaa, etti CMA:n metallikeskus korvattiin vetyatomilla.
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LUMO-3 HOMO LUMO

Kuva 28: 9H-pyrido[2,3-b]indoli CMA:n [32] HOMO ja LUMO+3 ja niité vastaavat irtonaisen amiinin
rajaorbitaalit

HOMO-LUMO-siirtymien energioiden arviointi amiinin HOMOn energiasta noudattaa odotettavissa
olevaa trendid ja korreloi ainakin singletin osalta hyvin (kuva 29). Irtonaisen amiinin orbitaali on aina
energialtaan alempi, kuin CMA:n vastaava. Suurempi amiini vaikuttaa johtavan hieman pienempééin
energiaeroon irtonaisen amiinin ja CMA:n valilld, mutta CMA:n orbitaalien energia on yleensa 0,9—
1,3 eV korkeampi kuin irtonaisen amiinin vastaavien. On epéselvdd stabiloivatko kulta-atomi ja
levittyminen osittain CAAC-ligandille orbitaaleja vai syntyyko ero esimerkiksi molekyylin sisdisestd
kantajoukon superpositiovirheestd. Energian muutos ndhddin nimittdin myos orbitaaleilla, jotka eivat
ylety kulta-atomin yli ja joiden solmukohta osuu kultaan kiinnittyneen typen kohdalle.
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Kuva 29: CMA-yhdisteen HOMO-LUMO-siirtymien energiat irtonaisen amiinin HOMO-energioiden
funktiona

Aiemmin todettiin, ettd CMA-yhdisteiden lokaalit virittymiset ovat usein amiinin HOMOn ja
LUMOn viilisid. Kaikkien amiinin orbitaalien energiat eroavat verrattuna CMA:n vastaaviin, mutta
lokaaleihin siirtymiin osallistuvien keskindinen energiaero muuttuu vain viahan. Atsaindolien [8—11]
tapauksessa vili on irtonaiselle amiinille 0,3 eV suurempi. Varsinaisia johtopéddtoksid ei voida
kuitenkaan vetdd, koska tutkittujen lokaalien viritysten méérd on hyvin pieni.

11. Yhteenvetoa

Karbeeni-metalli-amideilla on kdyttomahdollisuuksia sovelluksissa, joissa OLED-laitteelta vaaditaan
korkeaa tehokkuutta tai erityisen nopeaa vastetta. Liséksi yhdisteiden synteesi on suoraviivaista ja
materiaalien valmistuksessa padstddn suuriin saantoithin. Teoriassa yhdisteiden valontuottoa, kuten
syntyvin valon vérid pystytidén ohjaamaan helposti muuttamalla ligandien elektronisia ominaisuuksia
ja molekyylien ympéristod. Karbeeni-metalli-amidit soveltuvat fysikaalisten ominaisuuksiensa
puolesta suurimpaan osaan kiytossd olevista OLED-laitteiden valmistusmenetelmista.
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CMA-yhdisteiden tehokkaat fotofysikaaliset ominaisuudet vaikuttavat perustuvan aktiivisten
orbitaalien suureen etdisyyteen ja pieneen vuorovaikutukseen sekd metallikeskuksen spin-
ratakytkennén helpottamiin siirtymiin eri tilojen vililld. Yhdisteet vaikuttavat toimivan TADF-
mekanismilla huoneenldmmossd niin liuoksessa kuin kiinteissd olomuodoissa, mutta péddasiassa
fosforesenssin kautta [dmpoétilan alentuessa. Tama viittaisi sithen, ettd kdédntyminen ligandi—ligandi-
kulman ympédri ei ole vélttdmétontd systeemien vilisten siirtymien kannalta. Energiavélin
pieneneminen geometrian relaksoituessa on kuitenkin hyddyllistd. On ehkd mainittava, ettd erilaiset
nikemykset ovat osaltaan johtaneet myds kiytettivin termiston sekoittumiseen. Hamze et al.**
huomauttavat, ettd lampoaktivoitu fluoresenssi ei vélttaméttd ole tdysin oikea termi yhdisteiden
toiminnalle, koska CT-tilat ovat suuresti sekoittuneita, eivétké siten spin-puhtaita. Singlettitilalla on
suurta triplettiluonnetta johtaen hitaaseen fluoresenssiin ja triplettitilalla singlettiluonnetta, mika
edesauttaa tehokasta fosforesenssia.

CMA-yhdisteeseen valitulla amiinilla on suuri vaikutus emittoivien siirtymien energetiikkaan ja
oskillaattorivahvuuksiin. On todennékoéistd, ettd CMA-yhdisteiden toimintaan vaikuttaa saman-
aikaisesti niin moni muuttuja, ettei suuria korrelaatioita niiden vililld juurikaan havaita. Téssa ty0ssé
el myoskadn tutkittu muita rISCiin vaikuttavia tekijoitd kuin virittyneiden tilojen vélisid energioita.
Molekyylivardhdysten tai spin-ratakytkennén tuomat muutokset olisi arvioitava erikseen. Toiveena
on kuitenkin, ettd tdssd tyOssd esitetyt yleistykset auttavat jatkossa tutkittavien amiiniligandien
valinnassa. Mahdollisia tutkittavia yhdisteitd on ldhes rajaton méérd. Olisi mielenkiintoista vertailla
eri heteroatomeja, varsinkin niité, jotka pystyvét luomaan hiiliatomien kanssa aromaattisia renkaita.
Téssd tyOssd heteroatomit ovat ldhes aina olleet typpid. Toistaiseksi ei mydskdédn tiedetd, miten
tutkimamme amiinit toimivat liittyneend muihin metallikeskuksiin. Toimivia CMA-yhdisteitd on
luotu esimerkiksi kuparista ja hopeasta, mutta timén tyon kaikissa yhdisteissd on kéytetty kultaa.

Laskennallisten menetelmien valinta vaikuttaa selvisti saatuihin arvoihin. Toistaiseksi olemme
olettaneet, ettd tuntemattomien yhdisteiden tapauksessa raskaampi funktionaalin ja kantajoukon
yhdistelmd antaa tarkemman tuloksen. Tutkimuksen jatkamiseksi olisi kuitenkin tidrkedd pystya
vertaamaan ja yhdistiméén laskennallisia tuloksia kokeellisesti mitattuihin arvoihin. Tésséd tyOssd
tutkittujen yhdisteiden todellisista ominaisuuksista on saatavilla hyvin rajallisesti tietoa.
Kokeellisesta ndkokulmasta on myds otettava huomioon, ettd tdssd tydssd ei tutkittu CMA-
yhdisteiden stabiiliutta tai sitd, onko niiden synteesi mahdollista. Koska amiinit kiinnittyvét
metalliligandiin anioneina, niiden happovakioiden arvioiminen laskennallisesti voisi myos olla
perusteltua.

On toistuvasti huomattu, ettd molekyylin ollessa perustilalla amiinin osat ldhelld CAAC-ligandia
vaikuttavat hyvin suuresti pyordhdyksen aktivaatioenergiaan. Jos pyordhdys C-Au-N-akselin ympiri
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on tirkedd yhdisteen toimivuuden kannalta, kuten kirjallisuudessa on esitetty, timé voi aiheuttaa
amiiniligandien erilaista kdytostd. Perustilan tutkiminen ei kuitenkaan ole yhtd merkityksellistd kuin
tamin kinetiitkan tunteminen virittyneille tiloille. Koska useassa tapauksessa geometrialtaan
relaksoituneet, virittyneet singletti- ja triplettitilat eroavat toisistaan kadnnolldi C—Au—N-akselin
ympéri, timé efekti voi vaikuttaa rISC-mekanismin toimintaan. Tdtd ei kuitenkaan rajallisten
laskentaresurssien takia pystytty tarkastelemaan virittyneilld tilolla. Pyordahdyksen tarkasteleminen
TD-DFT:I14 on huomattavan raskasta. Singletti- ja triplettitilojen ESP-erotus (kuten kuvassa 22) voisi
olla hyodyllistd madrittdd kussakin viritettyyn tilaan optimoidussa geometriassa. Tama tarkoittaisi
siis hypoteettisen triplettikonfiguraation vertailemista singlettiin singletin optimoidussa geometriassa
ja pdinvastoin. Erotukset pystysuorien virittymien valilld ovat olleet jokseenkin valaisevia.

Kaikilla tyossé tutkituilla yhdisteilld on varauksensiirtoluonteisia siirtymid suhteellisen alhaisella
energialla ja huomattavalla oskillaattorivahvuudella. Namé siirtymit eivét kuitenkaan ole aina
puhtaasti HOMOn ja LUMOn vilisié. Joidenkin yhdisteiden korkeamman energian siirtymét voivat
olla huomattavasti vahvempia. Varsinkin triplettitiloilla myds siirtymien sekoittuminen on yleista.
Spektroskopiassa tunnettu Kashan sdéntd ennustaa emissioiden tapahtuvan merkittdvisti vain
alimmilta virittyneiltd tiloilta, tilojen vélisten séteileméttomien siirtymien takia. Useiden tutkituista
molekyyleistd voisi odottaa olevan luminoivia, mutta todellista tehokkuutta on timén tyon perusteella
vaikea ennakoida yhdisteille, joiden vahvimmat siirtymét eivit ole HOMO-LUMO-luonteisia tai
energialtaan alimpia.

Heteroatomeilla ja aukoilla konjugaatiossa voidaan jonkin verran muokata orbitaalien muotoa ja
jérjestystd. Tdmd vaikuttaa kuitenkin my0s selvésti orbitaalien energiaan ja sitd kautta CMA:n
emittoivan valon aallonpituuteen. Amiinin muokkaaminen ei vaikuta suuresti LUMO-energiaan,
koska se on suurimmaksi osaksi lokalisoitunut CAAC-ligandille. Monirenkaisia amiineja, joiden
keskus on pyrroli, voidaan muokata ryhmilla, jotka stabiloivat vaakasuoraa orbitaalia, mutta eivat
kullan suuntaista. Esimerkiksi kongujoimalla pyrrolin typen viereisid hiilid. Tdméanlainen tarkastelu
muistuttaa molekyyliorbitaalien luomista atomiorbitaalien lineaarikombinaatioiden avulla. Jos
orbitaalin suunta kultasiltaa kohti on tirkeda yhdisteen toimimisen kannalta, tdlld yksinkertaistetulla
mallilla pystytddan ennakoimaan yhdisteiden soveltuvuutta.

Yksinkertaiset teoriat, kuten siirtyméenergioiden arvioiminen suoraan HOMO-LUMO-vilin avulla
tai oletus siitd, ettd tripletti-singletti-véli pienenee orbitaalien pééllekkdisyyden pienentyessa pétevéit
hyvin tilanteissa, joissa siirtyméit ovat hyvin puhtaasti kahden molekyyliorbitaalin vélisid. Suurempi
sekoittuminen on kuitenkin varsinkin tripleteille yleistd, vaikeuttaen ominaisuuksien ennustamista
molekyyliorbitaalien avulla. Sddnnonmukaisuutta niille yhdisteille, joiden virittyneet tilat ovat
suuresti sekoittuneita, ei ole onnistuttu paittelemiédn. Tassd tyossi ei tutkittu esimerkiksi luonnollisia
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siirtymdorbitaaleja (Natural Transition Orbital, NTO), jotka voisivat tarjota paremman korrelaation
lukuarvojen vililld. Taménlaisen tarkastelun toteuttaminen ei kuitenkaan valttdmattd tarjoa hydtyja
esimerkiksi laskentatyon véhentdmiseksi.
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Tassd liitteessd ovat kaikki tyossd tutkitut yhdisteet sekd kuvat niiden rakenteesta, tarkeimmista
rajaorbitaaleista ja elektrostaattisen potentiaalin jakautumisesta. Myds erotukset potentiaaleissa
virittyneiden tilojen ja perustilan seki tripletti- ja singlettitilan vélilld on esitetty. ESP-kuvissa on alla
olevan kuvan mukainen viriskaala. Negatiiviset arvot on kuvattu punaisina ja positiiviset sinisini.
Erotuskuvissa viri viittaavat suhteelliseen varausjakaumaan.

Vilin padtyarvot on merkitty kuvien alapuolelle. Jos yhdisteiden Mulliken-varaukset on esitetty, niiden
vérit ovat alla olevan kuvan mukaisia.

0.4 I - -

Kuvien alla olevassa taulukossa on ilmoitettu huomattavimmat siirtymit, niiden energiat,
oskillaattorivahvuudet ja energiaero, niithin péddasiassa osallistuvien orbitaalien energiat, energiaerot ja
peittointegraalit S seki tilojen dipolimomentit. Dipolimomenttien etumerkki viittaa vektorin suhteelliseen
suuntaan. Positiivinen dipolimomenttivektori osoittaa karbeenia kohti ja negatiivinen amiinin suuntaan.
Myos osallistuvien orbitaalien suhteelliset kontribuutiot siirtyméén on ilmoitettu. Aupomo ja Aurumo
tarkoittavat kullan laskettuja (Mulliken) kontribuutioita siirtyméén osallistuviin molekyyliorbitaaleihin.
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eV) () V) () (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S; 3,07 404 0,1927 -29 974
T 2,77 448 0,0000 4,1 946

HOMO -LUMO -543 3,0 -1,14 11,4 428 036 +10,5 0,30

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot
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So D.M. E A D.M. Subht. AEs.t
(eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

Enomo Aunomo Erumo Aurumo AELp

V) o) (V) o V) S (D

Si1 3,42 362 0,1969 -1,0 93,3

- - - +
HOMO - LUMO 5,54 11,6 0,73 13,8 4,81 048 6,6 T, 2.67 464 00000 3.2 95.1 0,75
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—0,05 a.u. — 0,08 au.

So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.t
(eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL gy

V) o) V) o V) S (D)

S: 3,33 372 0,3206 +0,2 95,2
T, 2,32 534 0,0000 -4,2 95,4

1,01

HOMO -LUMO -5,13 9,9 -0,60 12,1 4,53 0,55 +5)5

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[4] 1H-pyrroli
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Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL.g So D.M. E A D.M. Suht. AEs.T
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S: 3,13 396 0,0003 -5,4 99,2
HOMO-LUMO -548 02 -1,05 109 443 0,17 +9.9 T, 3.02 410 00000 4.6 96.0 0,11

S> 3,80 326 0,2404 -2,2 95,4

HOMO-1 - LUMO -6,12 6,1 -1,05 10,9 5,07 037 49,9 T, 337 368 00000 2.9 92.5 0,43
[5] 1,4-dihydropyratsiini
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eV) (%) (V) (%) (V) S (D) (eV) nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S: 2,33 533 0,4363 +1,7 95,8
HOMO-LUMO -389 38 -0,75 11,3 3,13 0,55 +6,2 T, 136 909 0.0000 -6.9 97.2 0,96

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[6] 4H-1,4-oksatsiini
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Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL.g So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t

evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S; 2,47 502 0,3867 +2,5 96,7 0,88

HOMO - LUMO 423 4,1 -0,86 11,2 336 0,52 +83 T, 159 778 00000 -4.5 97.1

[7] 1H-indoli
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Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEppy So D.M. E A D.M. Suht. AEs.T
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S: 3,13 396 0,1419 -4,0 98,1

HOMO -LUMO -543 2,1 -1,11 11,1 431 0,32 +10,2 T, 2.85 435 00000 4.6 9.5 0,27
S, 3,60 344 0,0449 -5,6 98,5
HOMO-1-LUMO -595 1,3 -1,11 11,1 4283 0,24 +10,2 T, 343 361 00000 -13 66.0 0,17

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[8] 4-atsaindoli
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Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL.g So D.M. E A D.M. Suht. AEs.T
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)
S; 3,38 367 0,1524 -03 97,4
HOMO-LUMO  -581 25 122 110 459 032 +12,6 5 —30e— e = 85.6 0,31
S> 3,69 336 0,0575 -34 97,6
-1 - - - +
HOMO-1 - LUMO -6,15 1,9 1,22 11,0 4,93 0,27 12,6 T, 349 355 00000 14.6 50.7 0,19

[9] 5-atsaindoli
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Enomo Aunomo Eruvmo Aurvmo AEpp So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.T
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)
S; 3,28 378 0,1085 -2.5 98,0
HOMO - LUMO -5,71 1,8 -1,23 11,2 4,48 029 +12,1 T, 3.04 408 00000 -2.5 916 0,24
S; 4,05 306 0,0759 -2,1 93,8
HOMO-1 -LUMO -6,56 29 -1,23 11,2 533 0,29 +12,1 T, 3.88 320 0,0000 -1.I 81.5 0,17

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[10] 6-atsaindoli
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Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL.g So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

Si1 3,42 363 0,1794 -4,1 97,4
T; 3,13 397 0,0000 -44 92,7

HOMO -LUMO -5,78 3,0 -1,16 11,3 4,62 0,32 +10,0 0,29
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Enomo Aunomo Ervmo Aurvmo AEpp So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.T
eV) (%) (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

Si 3,56 349 0,1428 -6,7 96,9
T, 3,29 377 0,0000 -5,4 81,9

HOMO - LUMO -5,81 23 -1,02 124 4,79 0,29 +85 0,27

S; 4,01 309 0,0819 -7,7 95,9
T, 3,86 321 0,0000 -4,5 70,4

HOMO-1 -LUMO -6,27 24 -1,02 124 525 0,27 +8,5 0,16

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[12] 2H-isoindoli
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Euomo Aunomo Eruvmo Aurumo AEp g So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.t
ev) ) V) ") (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

Si1 2,40 517 0,0013 -6,6 98,9
T, 2,20 564 0,0000 -2,1 84,6

HOMO - LUMO 4,81 0,2 -1,23 10,7 3,58 020 +12,2

0,20

S4 3,78 328 0,3030 -3,9 94,4
Ts 3,47 357 0,0000 -3,1 88,4

HOMO-1 -LUMO -6,18 3,8 -1,23 10,7 4,95 0,31 +12,2

0,31

[13] 6H-pyrrolo[3,4-b]pyratsiini
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Enomo Aunomo Eruvmo Aurvmo AEpp So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.T
eV) () V) () (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

Si1 2,83 439 0,0029 -3,4 98,4
T, 2,37 524 0,0000 +8.,8 52,3

HOMO - LUMO -542 0,2 -1,35 10,5 4,08 023 +12,8

0,46

Ss 4,01 309 0,2326 -3,0 57,6
T, 3,44 360 0,0000 +9,5 46,4

HOMO-1 -LUMO -6,58 44 -1,35 10,5 5,24 0,32 +12,8

0,57

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[14] 6 H-pyrrolo[3,4-d]pyridatsiini
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Euomo Aunomo Eruvmo Aurumo AEp g So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.t
ev) ) V) ") (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)
S; 2,99 414 0,0020 -0,3 98,8
HOMO -LUMO -5,67 0,2 -148 10,8 4,19 021 +17,6 T, 2.69 461 0.0000 7.0 7.1 0,30
Se 4,34 285 0,2271 +6,4 77,7
-2 - - - +
HOMO-2 - LUMO -7,14 6,2 1,48 10,8 5,66 0,33 17,6 T, 3.97 313 00000 6.9 783 0,38
[15] 2H-bentsotriatsoli
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Enomo Aunomo Eruvmo Aurvmo AEpp So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.T
eV) () V) () (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)
S; 3,85 322 0,0049 -4,6 67,7
HOMO - LUMO -6,21 0,2 -1,26 10,0 495 022 +10,2 T, 4.04 307 00000 154 59.2 -0,19
S; 4,22 294 03690 -54 92,8
HOMO-1 - LUMO -6,73 46 -1,26 10,0 547 031 +10,2 T, 3.78 328 0,0000 1.7 65.6 0,44

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[16] 1,5-dihydrokinoliini
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Euomo Aunomo Eruvmo Aurumo AEp g So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.t
ev) ) V) ") (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

Si 1,76 705 0,0828 -2,3 98,1
HOMO -LUMO 4,09 08 -1,16 11,4 293 034 +9,7 T, 145 857 00000 -2.4 87.0

0,31

Ss 3,67 338 0,1206 +5,8 35,2
T3 2,61 475 0,0000 +8,9 47,8

HOMO - LUMO+6 -4,09 0,8 1,26 21,6 535 0,53 49,7 1,06

[17] 1,5-dihydro-1,5-naftyridiini
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Enomo Aunomo Eruvmo Aurvmo AEpp So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.t

eV) (%) (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S; 1,43 864 0,1385 -1,1 97,8
HOMO -LUMO -343 09 -098 11,3 244 042 +7,2 T, 0.93 1334 0.0000 -6.0 9.6 0,51

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[18] Kinolin-2(1H)-oni
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'S, ESP S,—S, ESP T, ESP T,-S, ESP T,—S, ESP
—0,05au. —0,05au. —0,05 a.u. —0.08a.u. —0,05au.—0.05a.u. —0,05au. —0.08a.u. —0,02au. —0,02a.u.
Euomo Aunomo Eruvmo Aurumo AEp g So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t
ev) ) V) ") (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S 3,54 351 0,0914 -6,5 95,0
HOMO -LUMO -598 1,8 -1,07 11,5 490 030 +8,0 T, 3.50 355 0.0000 -4.3 55.0 0,04

[19] 5,6-dihydrokinolin-2(1H)-oni
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Enomo Aunomo Eruvmo Aurvmo AEpp So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S 3,15 393 0,0702 -7.8 96,7

HOMO - LUMO -549 0,7 -1,06 11,4 442 029 +84 T, 2.45 507 0,0000 +5.9 27.9 0,70

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[20] Kinolin-4(1H)-oni

S, Mulliken S, ESP

—0,05 au. —0,05a.u.

3,~S, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP
—0,05 au. - 0.,05a.u. —0,05 au. —0.08 a.u. —0,05au.—0.05a.u. —0.05 au. — 0,08 a.u. —0,01 au.—-0,01 au.

Euomo Aunomo Eruvmo Aurumo AEp g So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.T
ev) ) V) ") (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

HOMO -LUMO -5,71 2,8 -1,39 11,2 432 033 +159 S 3,16 392 0,1969 +2.5 o7.4

T; 2,85 435 0,0000 +2,5 89,5 0,31

[21] 4,6-dihydro-2H-dipyrrolo[3,4-b:3',4'-d]pyrroli
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Enomo Aunomo Ervmo Aurvmo AEpp So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.T
eV) (%) (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)
S; 2,45 506 02420 -2,7 97,6
HOMO-LUMO 439 29 -0,82 11,6 3,57 045 +7,0 T, 1.92 646 0.0000 -6.8 96.5 0,53
Ss 3,31 374 0,0020 87,4
HOMO-1 - LUMO -5,21 0,0 -0,82 11,6 439 0,15 +7,0 T, 328 378 0,000 82.6 0,04

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[22] 4,7-dihydro-1H-dipyrrolo[3,2-b:2',3'-d]pyrroli
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S, ESP 3,-S, ESP T, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP
—0,05 au. - 0.,05a.u. —0,05 au. —0.08 a.u. —0,05au.—0.05a.u. —0.05 au. — 0,08 a.u. —0,02 au. - 0,02 a.u.

Euomo Aunomo Eruvmo Aurumo AEp g So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.t
ev) ) V) ") (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

Si1 2,50 497 0,0009 -11,1 99,3 0.05
T, 2,44 508 0,0000 -10,6 95,8 ’

HOMO -LUMO 4,51 0,1 -0,84 10,7 3,67 0,15 +5,6

S 2,96 419 0,2707 -6,2 97,5
T, 2,51 494 0,0000 -8,9 94,2

HOMO-1-LUMO -496 25 -0,84 10,7 4,12 041 +5,6 0,45

[23] 6,7-dihydro-1H-dipyrrolo[2,3-b:3",2"-d]pyrroli
Ji,j B .Ji,j Rl
@ » f‘?ﬁ @0 - 23 <
WA

¥ % J ¥ %
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o«

¢
‘e
“e
" Q‘%
®

&
S, ESP
—0,05 au. — 0,05 a.u.
>
29 Gl
.?‘5‘_ =
Lo A2 L 4%
2 J":' ‘..‘ .J \
0
S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP
—0,05 au. — 0,05 a.u. —0,05 a.u. — 0.08 a.u. —0,05 a.u. — 0.05 a.u. —0,05 au. —0.,08a.u. —0,02 au. — 0,02 a.u.
Enomo Aunomo Ervmo Aurvmo AEpp So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.T
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

Si 2,17 570 0,0011 -2,6 97,2
T, 2,11 586 0,0000 -2,6 93,9

HOMO -LUMO -4,59 0,1 -1,19 11,2 3,40 020 +12,7 0,06

S, 2,47 501 02410 +0.9 955
T: 2,04 606 0,0000 -2,7 923

HOMO-1 -LUMO -4,72 2,5 -1,19 11,2 3,53 0,40 +12,7 0,43

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[24] 4,5-dihydro-3 H-disyklopenta[ b,d]pyrroli

S, ESP
—0,05 au. —0,05a.u.

e
> » E) 32
? M
S, ESP 3,-S, ESP T, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP
—0,05au.-0,05au —0,05 au. —0.08 a.u. —0,05au.—0.05a.u. —0.05 au. — 0,08 a.u. —0,0lau.—-0,0lau
Euomo Aunomo Eruvmo Aurumo AEp g So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.t
ev) ) V) ") (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)
S; 2,50 496 0,0006 -49 99,1
HOMO -LUMO 489 0,1 -1,15 11,8 3,74 0,19 +11,1 T, 236 526 00000 -3.1 913 0,14
S, 3,00 413 0,1840 -3,0 97,3
HOMO-1 - LUMO -527 24 -1,15 11,8 4,13 033 +11,1 T, 2.69 462 0.0000 -3.0 83.0 0,32

[25] 4,6-dihydro-2 H-disyklopenta[b,d|pyrroli

3,~S, ESP
—0,05 au. —0.08 a.u.

T, ESP
—0,05au.—0.05a.u.

T,~S, ESP
—0,05au.—0,08au.

S, ESP
—0,05 au. —0,05a.u.

)4

Ew /..-u
& w 7 “‘:ﬂ:

a-‘?)

>

92,

Yy
T,~S, ESP

—0,01 au.—-0,01 au.

Euomo Aunomo Ervmo Aurumo AEp g

So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.t

eV) (%) (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)
Si 2,63 471 0,1311 -2,1 96,9

HOMO - LUMO 4,87 24 -0,99 11,7 3,89 041 +8,3 T, 2.22 559 00000 2.6 90.1 0,41
S2 336369 0,0314 +12,6 85,4

HOMO - LUMO+3 -4,87 0,1 0,22 11,7 5,09 0,52 +83 T, 2.85 435 00000 1102 78.9 0,51

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[26] 4,7-dihydro- 1H—disyklopenta[b,d]pyrroli

S, ESP
—0,05 au. —0,05a.u.

S, ESP S,~S,ESP T, ESP T,-S, ESP T,~S, ESP
—0,05 au. - 0.,05a.u. —0,05 au. —0.08 a.u. —0,05au.—0.05a.u. —0.05 au. — 0,08 a.u. —0,01 au.—-0,01 au.

Euomo Aunomo Eruvmo Aurumo AEp g So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.t

ev) ) V) ") (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

Si1 2,25 550 0,0021 -7,5 99,3

HOMO - LUMO 4,51 0,1 -1,08 11,0 3,43 0,16 +9,6 T, 2.13 582 0,0000 4.7 88.0 0,12
Ss 3,72 334 02768 -3,0 93,8
HOMO-1 - LUMO -6,07 5,7 ~-1,08 11,0 499 0,37 +9,6 T. 329 377 00000 10.6 56.8 0,43
[27] Dodekahydro-1H-karbatsoli
_JQ‘« ‘ hird 49 9
” p, Fey ){lﬁjﬂ‘ Do
i ﬁ-" ool
| <9 J e, Jd @
5o P9
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w. 9 P wd
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S, ESP
—0,05au.—-0,05au
hrd 5 <@
Ry & G S %
F m ,u ¥ " ; ”JJ
P29 g
= .. )
JJ" ? 7 *‘J J‘a, 3.5/ *‘J "‘3’ wa
9y v 9,
J{J 9 o J /% Jiq
S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP
—0,05au. —0,05au. —0,05au. —0.08au. —0,05au. - 0.,05a.u. —0,05au.—0,08au. —0,03 au.—0,03au.
Enomo Aunomo Eruvmo Aurvmo AEpp So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.t
eV) (%) (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S 3,24 383 0,2869 -1,1 95,0
T; 2,31 537 0,0000 -4,3 95,3

HOMO -LUMO -5,12 11,0 -0,63 144 449 0,54 +5,9 0,93

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[28] 2,3.,4,5,6,7,8,9-oktahydro-1H-karbatsoli

S, ESP
—0,05 au. —0,05a.u.

d
59y & G
A W [** 7

S, ESP 3,-S, ESP T, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP
—0,05 au. - 0.,05a.u. —0,05 au. —0.08 a.u. —0,05au.—0.05a.u. —0.05 au. — 0,08 a.u. —0,05au.-0,05a.u.

Euomo Aunomo Eruvmo Aurumo AEp g So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.t
ev) ) V) ") (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

Si1 2,66 465 0,0005 -5,8 99,2

HOMO -LUMO 497 0,1 -1,01 12,7 396 0,17 +94 T, 2.56 484 00000 -5.1 96.1

0,10

S» 3,47 357 0,2554 -2,9 96,2

HOMO-1 -LUMO -5,71 52 -1,01 12,7 4,770 0,38 +9,4 T, 3.04 407 00000 4.1 933

0,42

[29] 3,4,5,6,7,9-heksahydro-2 H-karbatsoli

S, ESP
—0,05 au. — 0,05 a.u.

- ]
J)‘\Q/‘ ‘J,,f
] 9
S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP
—0,05 au. — 0,05 a.u. —0,05 a.u. — 0.08 a.u. —0,05 a.u. — 0.05 a.u. —0,05 au. —0.,08a.u. —0,01 au. — 0,01 a.u.
Enomo Aunomo Ervmo Aurvmo AEpp So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

Si1 2,38 522 0,0882 -43 98,2

HOMO - LUMO 4,54 13 -0,89 12,0 3,64 035 +73 T, 2.08 596 00000 -5.3 92.0

0,30

S 3,84 323 0,3339 +10,0 87,5

HOMO-LUMO+3 454 13 048 03 501 070 473 P asee oo

1,65

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[30] 3,6,7,9-tetrahydro-2 H-karbatsoli

1k
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2 &
e e
it
S, ESP
—0,05 au. —0,05a.u.
2% &
¥ y )/W /‘JJ
s =
: ,,b;:&:
ey
S, ESP 3,~S, ESP T, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP
—0,05 au. - 0.,05a.u. —0,05 au. —0.08 a.u. —0,05au.—0.05a.u. —0.05 au. — 0,08 a.u. —0,01 au.—-0,01 au.
Euomo Aunomo Eruvmo Aurumo AEp g So D.M. E A D.M. Suht. AEs.T
ev) ) V) ") (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)
S; 2,38 520 0,0873 -0,9 95,6
HOMO - LUMO 4,71 20 -1,00 11,9 3,70 041 +79 T, 1.99 622 00000 -0.9 87.5 0,39
HOMO - LUMO+2 4,71 20 -0,02 1,0 4,69 035 +79 S; 3,09 401 00406 +11,3 24,9 0,46

T3 2,63 471 0,0000 +8,2 41,2

[31] 3.4,4a,4b,5,6,7,9-oktahydro-2 H-karbatsoli

o ?
2 J,x’ U 2 @ ‘0‘
J‘\‘H @
F Lt
S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,~S, ESP T,—S, ESP
—0,05au. —0,05au. —0,05au. —0.08au. —0,05au. - 0.,05a.u. —0,05au.—0,08au. —0,01lau. —-0,0lau

Enomo Aunomo Eruvmo Aurvmo AEpp So D.M. E A D.M.  Suht. AEs.t
eV) (%) (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

HOMO-LUMO 471 28 -091 121 380 040 +73 —L 20 495 0135 -27 976

T, 2,13 581 0,0000 -5,2 96,6 0,37

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[32] 9H-pyrido[2,3-b]indoli

S, ESP S,—S, ESP T, ESP T,—S, ESP T,—S, ESP
—0,05au. -0,05au. —0,05 au. - 0,08 au. —0.01au.—-0,01au

Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL.ng So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)
S; 3,40 365 0,1888 -5,4 96,6
HOMO -LUMO -5,71 3,5 -1,06 11,6 4,65 0,35 +8,5 T, 310 399 0.0000 -4.8 87.6 0,30

—0.05au. -0,05au —0,05au. -0,08au.

[33] 9H-pyrido[3,4-blindoli

S, ESP

S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP

—0.05 au. - 0.05a.u. —0,05au. —-0.08au. —0,05 au. —0,05au. —0.05 au. - 0,08 a.u. —0.01 au. - 0.01 au.

Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL g So D.M. E A DM.  Suht. AEs.T
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)
S: 3,19 389 0,1896 -4,3 97,4
HOMO -LUMO -5,63 3,1 -1,22 11,4 441 0,35 +11,1 T, 290 428 0.0000 -4.8 93.4 0,29

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[34] SH-pyrido[4,3-b]indoli

S, ESP

J
iaa{j J,.:;j:
<4 3 e r‘ d Lo
ﬁﬁ‘ Jd e
T S8
2
e O-’JJ
T,—S, ESP
—0.05au. -0,05au —0,05au. -0,08au. —0,05au. -0,05au. —0,05 au. - 0,08 au. —0.01au.—-0,01au
Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL.ng So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S 3,29 377 0,1707 -3,2 97,1
HOMO - LUMO -5,80 3,1 -1,27 11,5 4,54 034 +129 T, 3.01 412 00000 -3.2 9.7 0,28

[35] 5H-pyrido[3,2-b]indoli

S, ESP
—0.05au. - 0,05 aun.

3
.Nj.-j, ,’:;_‘:

59
<

J")' - : >
A4

)

S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP
—0.05 au. - 0.05a.u. —0,05au. —-0.08au. —0,05 au. —0,05au. —0.05 au. - 0,08 a.u. —0.01 au. - 0.01 au.

Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL g So D.M. E A DM.  Suht. AEs.T
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)
S; 3,17 391 0,1935 -1,0 97,1
HOMO -LUMO -5,62 3,3 -1,22 11,5 440 0,36 +12,5 T, 2.86 433 0.0000 -1.5 §7.7 0,31

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[36] 9H-pyrrolo[2,3-b:5,4-b"|dipyridiini

S, ESP $,—S, ESP T, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP
—0.05au. -0.05au —0,05au. —0.08 a.u. —0.05au. - 0,05au. —0.05 au. - 0,08 a.u. —0.01 a.u. — 0.01 a.u.

Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL.ng So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S: 3,80 327 0,1332 -4,6 77,0
HOMO - LUMO -6,07 4,5 -0,95 12,0 5,13 035 +6,1 T 3.54 350 0.0000 -5.7 76.6 0,25

[37] 9H-pyrrolo[2,3-c:5,4-c [dipyridiini

S, ESP
—0,05au. -0.05au.
‘.r;.)j “, y
1, a &
ﬁ’ J%
5 ‘333
<4 2 9
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’ 4 a ’
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9 ¥
S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP
—0.05au. —-0.05au —0,05au —0.08 a.u. —0.05 au. —0.05a.u. —0.,05 au. — 0,08 a.u. —0.01 a.uw. — 0.01 a.u.
Enomo Aunomo Erumo Aurumo AErLpy So D.M. E A D.M. Suht. AEs.T
V) (%) (V) (%) (V) S (D) (V) mm) f (D) kontr. (%) (eV)
HOMO -LUMO  -5.83 32 -125 116 458 034 +102 —L2:34 371 0,183 38 973 0,27

T, 3,07 404 00000 -34 893

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[38] SH-pyrrolo[3,2-c:4,5-¢"|dipyridiini

S, ESP

S, ESP S,—S, ESP T, ESP T,—S, ESP T,—S, ESP
—0.05au. -0,05au —0,05au. -0,08au. —0,05au. -0,05au. —0,05 au. - 0,08 au. —0.01au.—-0,01au

Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL.ng So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S 3,56 348 0,1738 +1,4 97,0
HOMO - LUMO -6,24 3,8 -1,37 11,7 486 034 +143 T, 3.28 378 00000 +1.3 9.3 0,28

[39] 5H-pyrrolo[3,2-b:4,5-b"|dipyridiini

S, ESP
—0.05au. - 0,05 aun.

S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP
—0.05 au. - 0.05a.u. —0,05au. —-0.08au. —0,05 au. —0,05au. —0.05 au. - 0,08 a.u. —0.01 au. - 0.01 au.

Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL g So D.M. E A DM.  Suht. AEs.T
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S 3,29 377 0,2018 +2,1 96,6
HOMO -LUMO -5,86 3,8 -1,32 11,5 4,54 037 +14,8 T, 2.96 418 00000 2.2 88.5 0,32

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[40] 1,6-dihydropyrrolo|3,4-f]indoli

bid " 1 ?
SR @ Ol & oa
g > L
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S, ESP
—0.05 a.u. — 0.05 au.
b q ? 22 I 1 2 Ay 2
b ¥ < v v
- B ’4‘% “‘l‘ﬂ %Y
’ b4 J’J .JM
gt 1 R
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o [* = ! "2 ¥
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JJ‘.) “gﬁa vdad
S, ESP S,~S, ESP T,—S, ESP T,~S, ESP
—0.05au. - 0.05au. —0,05au. -0.08au. —0,05au.-0,05au. —0,05 au. - 0,08 au. —0,01au. —-0.0lau.
Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL.ng So D.M. E A D.M. Suht. AEs.T
eV) (%) (eV) V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)
S; 1,93 643 0,0016 -10,5 98,4
- - - +
HOMO - LUMO 420 0,1 1,17 3,03 0,20 10,4 T, 171 724 00000 3.7 79.7 0,22
Ss 3,49 355 0,1857 -1,5 65,4
-1 - - - +
HOMO-1 - LUMO -5,73 2,5 1,17 4,56 0,30 10,4 T, 320 388 00000 -5.9 83.5 0,29

[41] 1,4-dihydropyrrolo[3,2-b]indoli

Faety

& B

2
>
a &

HOMO Sy ESP
—0.05 au. — 0.05 au.
23y ol 23y & St
2 ﬁ? ,’}J st p ‘/-— je )
ST ST v
’5 52 I 7 i
s B %a1 32 § %~ 34
a4 5 2 4 B89 5
“ t - 'JJ y ; - iy { ’ ‘1 ? ?
S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,—S, ESP T,—S, ESP
—0.05au. - 0.05au. —0,05au.—-0.08au. —0,05au. -0,05au. —0,05 au. - 0,08 au. —0,02au.-0,02au.
Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEppy So D.M. E A D.M. Suht. AEs.T
eV) (%) (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)
S; 2,89 429 0,1454 -6,2 97,3
HOMO-LUMO 505 19 -1,00 114 405 031 +79 - 250 479 0.0000 69 814 0,30
S, 3,20 388 0,0761 -74 97,5
HOMO-1 - LUMO -5,38 1,6 -1,00 11,4 438 0,30 +7,9 T, 3.07 404 00000 7.2 76.5 0,13

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[42] 5,10-dihydrofenatsiini

S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,—S, ESP T,—S, ESP
—0.05au. - 0.05au. —0,05au. -0.08au. —0,05au.-0,05au. —0,05 au. - 0,08 au. —0,01au. —-0.0lau.

Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL.ng So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t

evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S: 2,31 536 0,1831 -2,9 96,9
T; 1,95 637 0,0000 -59 95,8

HOMO - LUMO -448 2,7 -1,01 12,2 3,47 041 +78 0,36

[43] Fenoksatsiini

g 2, 2 PP N
Y , , g 2 s
Y S > o ST
2. . $ . ® ; ° ﬁ ; 9
;’ "4 Seset,s W,
’ S, Mulliken S, ESP
—0.05au. —-0.05au.

oy
& J“ @ * 2
< ¢
S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,—S, ESP T,~S, ESP
—0,05au. —-0.05au. —0,05au. — 0,08 a.u. —0,05 a.u. —0,05au. —0,05 au. — 0,08 a.u. —0.,01 au. — 0,01 au.
Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEppy So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t
eV) (%) (V) (%) (V) S (D) (eV) nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S; 249 499 10,1832 -0,9 96,8
T: 2,13 581 0,0000 -3,5 96,0

HOMO -LUMO 480 28 -1,11 12,0 3,68 0,40 +10,0 0,35

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[44] Dipyrrolo[3,2-c:2',3'-g]karbatsoli

]
J"“ e
o ’ '°%
5 ; i g‘: J Far
2 e ?
2 ‘/" 0".9 =] "
. 2 | ¢
<3
.- ) b 9
yé Ay
S, ESP
—0.05 a.u. — 0.05 au.
;‘ 2 4% 2 29, ,
sy @ Sy @
S, i
oF ‘ aﬂ L’%J,) 2
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* ¥ T “J JJ"’&“J
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r ? " ) 2?, o “J
S, ESP S,~S,ESP T, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP
—0.05au. -0,05au —0,05au. -0,08au. —0,05au. -0,05au. —0,05 au. - 0,08 au. —0.01au.—-0,01au
Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL.ng So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S 2,85 435 0,2355 -7,5 97,3
HOMO - LUMO -5,04 2,1 -1,10 11,4 3,94 033 +8,)7 T, 2.50 479 0.0000 -9.0 95.2 0,26

[45] Dipyrrolo[2,3-c:3',2'-g]karbatsoli
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—0,05au. -0.05au.
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S, ESP S,—S, ESP T, ESP T,—S, ESP T,—S, ESP
—0.05 au. - 0.05a.u. —0,05au. —-0.08au. —0,05 au. —0,05au. —0.05 au. - 0,08 a.u. —0.01 au. - 0.01 au.
Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL g So D.M. E A DM.  Suht. AEs.T
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S1 2,76 448 0,2363 -5,9 97,7
HOMO -LUMO 490 23 -1,02 11,3 3,88 036 +9,1 T, 246 503 0,0000 -7.9 95.8 0,30

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[46] 13H-dibentso[a,i]karbatsoli

S, Mulliken S, ESP
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S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,—S, ESP T,—S, ESP
—0.05au. - 0.05au. —0,05au. -0.08au. —0,05au.-0,05au. —0,05 au. - 0,08 au. —0,03 au. - 0.03au.
Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL.ng So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t
evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

S 3,11 399 0,0318 -4,1 91,2
HOMO - LUMO -5,60 29 -1,20 16,0 4,40 0,23 +9,9 T, 2.97 418 00000 43.5 452 0,14

[47] 6H-dibentso[b,h]karbatsoli

S, ESP

S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,~S, ESP T,~S, ESP
—0.05au. —-0.05au —0,05au —0.08 a.u. —0.05 au. —0.05a.u. —0.,05 au. — 0,08 a.u. —0.03 a.u. — 0.03 a.u.

Enomo Aunomo Erumo Aurumo AErLpy So D.M. E A D.M. Suht. AEs.T

V) (%) (V) (%) (V) S (D) (V) mm) f (D) kontr.(%) (eV)

S1 2,77 448 0,1211 -22 96,1
HOMO -LUMO -5,18 2,1 -1,22 11,8 3,96 0,39 +10,7 T, 237 523 00000 +7.2 484 0,39

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[48] 7H-dibentso[ c,g]karbatsoli
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S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,—S, ESP T,~S, ESP
—0.05au. - 0.05au. —0,05au. -0.08au. —0,05au.-0,05au. —0,05 au. - 0,08 au. —0,01au. —-0.0lau.
Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL.ng So D.M. E A D.M. Suht. AEs.T

evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)

Si1 3,06 406 0,0009 -7,5 98,8 0.00
T; 3,06 406 0,0000 -3,3 74,5 ’

HOMO - LUMO -539 0,0 -1,27 11,3 4,12 0,18 +12,5

S> 3,23 384 0,2662 -4,1 96,5
T, 2,97 418 0,0000 -4,3 90,2

HOMO-1 -LUMO -5,63 2,6 -1,27 11,3 436 0,33 +125 0,26

[49] 2-atsa-adamantaani
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S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,—S, ESP T,—S, ESP
—0.05au. - 0.05au. —0,05au.—-0.08au. —0,05au. -0,05au. —0,05 au. - 0,08 au. —0,01au. —-0.0lau.
Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEppn So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t
eV) (%) (V) (%) (V) S (D) (eV) nm) f (D) kontr. (%) (eV)

Si: 3,23 384 0,2733 -1,3 94,8
T, 2,32 533 0,0000 -4,4 94,9

HOMO - LUMO -5,13 124 -0,64 13,5 449 0,52 +6,2 0,91

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot



[50] 2,4,6,8,9,10-heksa-atsa-adamantaani
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S, ESP S,~S, ESP T, ESP T,—S, ESP T,—S, ESP
—0.05au. - 0.05au. —0,05au. -0.08au. —0,05au.-0,05au. —0,05 au. - 0,08 au. —0,01au. —-0.0lau.
Enomo Aunomo Erumo Aurumo AEL.ng So D.M. E A D.M. Suht. AEs.t

evV) () (V) (%) (V) S (D) (eV) (nm) f (D) kontr. (%) (eV)
Si 345 359 0,0690 -4,7 90,9
HOMO -LUMO -5,776 134 -0,69 13,0 5,07 0,38 +6,3 T, 3.03 409 00000 5.4 93.5 0,42

Liite 2: Tutkittujen CMA-yhdisteiden rajaorbitaalit, varausjakaumat ja siirtymien arvot
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