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1 Einleitung 5

1 Einleitung

Metallorganische Verbindungen sind bereits seit dem 18. Jahrhundert bekannt. Im Jahre
1760 wurde von Cadet in einer Pariser Militdrapotheke die erste metallorganische
Verbindung, die so genannteCadetsche Flissigkeit, mit der Summenformel
[(CH3)As],0O synthetisiert [1]. Vom ersten metallorganischen Platinkomplex wurde
erstmals 1827 berichtet. Diese Verbindung wird als Zeise-Salz bezeichnet und stellt
einen Olefinkomplex der Summenformel Na[R{CbH,)] dar [2].

Viele dieser metallorganischen Verbindungen zeichnen sich unter anderem durch ihre
besonderen photophysikalischen Eigenschaften aus und sind dadurch in den Fokus der
Forschung gerickt. Insbesondere wurden in den letzten 20 Jahren phosphoreszierende
Komplexverbindungen, so genannte Triplett-Emitter, intensiv untersucht. Wegen der
vielfaltigen Variationsmadglichkeiten von Zentralion und Ligand weisen Triplett-Emitter

ein enormes Potential fur technische Anwendungen auf. Typische Einsatzgebiete sind
die Verwendung als optische Chemosensoren [3-10], Photokatalysatoren [11-15],
Materialien fur Bioimaging [16-18] oder in Farbstoff-Solarzellen [19-24]. Von
besonderem Interesse ist der Einsatz von Triplett-Emittern als elektrolumineszierende
Emitter in hocheffizienten OLEDsoi(ganic light-emitting devices oder organic light-

emitting diodes) [25-37]. Die im Zentrum der derzeitigen Forschung auf diesem Gebiet
stehenden Emitter weisen oftmals sehr hohe Emissionsquantenausbeuten und relativ
kurze Emissionslebensdauern auf. Ausschlaggebend dafir ist die durch das
Schwermetallzentrum induzierte Spin-Bahn-Kopplung. Die Kombination aus hoher
Emissionsquantenausbeute und  kurzer Emissionslebensdauer macht diese
Verbindungsklasse besonders attraktiv fur den Einsatz in opto-elektronischen Bauteilen.
OLEDs stellen eine neue, attraktive Technologie fur Displays und Beleuchtung dar.
Displays, basierend auf OLEDs, weisen eine Reihe von Vorteilen gegeniber
herkdbmmlichen LEDs (lichtemittierenden Dioden) auf. Zu diesen Vorteilen gehoren
zum Beispiel eine sehr gute Lichtausbeute, die Moglichkeit, das Bauteil sehr dinn,
flexibel und transparent zu fertigen, ein geringes Gewicht, ein geringer
Energieverbrauch, eine geringe Betriebsspannung, sehr schnelle Ansprechzeiten, eine
grof3e Blickwinkelunabhéngigkeit des Displays sowie eine kostengunstige und nahezu
beliebig skalierbare Fertigung. Durch die Vielzahl dieser Vorteile ergibt sich ein sehr
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breites Spektrum flr den Einsatz dieser Displays auf OLE&)sB&eispielsweise
konnen hochauflésende Flachbildschirme, PKW-Frontlichter oder Flachielestzur
Raumbeleuchtung hergestellt werden. Flexible, aufrollbare Dispdagaen fur den
Einsatz inelectronic newspaper¥erwendung finden. Bereits heute werden z.B. in
Mobiltelefonen, tragbareAudio-Playernoder Autoradios OLED-Displays anstatt der
herkdbmmlichen LCDI{quid crystal display Technologie verbaut.

Besonders hervorzuheben ist der geringe Energieverbrauch der OLHEDs. F
Beleuchtung wird momentan in Europa ca. 25 % des gesamten eledtris
Energieverbrauchs aufgewandt [38]. Herkdmmliche Gluhbirnen und Leudtiisten
wandeln nur ca. 5 % bzw. 20 % der elektrischen Leistung in Licht um.den
Energieverbrauch zu senken, sind neue Technologien gefragt, die Heknter
erzeugen als herkémmliche Gluhbirnen oder Leuchtstoffrohren. Bei Belegchtin
Basis von OLEDs erfolgt die Lichtemission auf ,kalte® Weisen Elektron und ein
Loch werden an den Elektroden ins Device injiziert und bei ihrer Rekatitn am
Emitter wird ein Photon emittiert. Dieser Prozess erlaulsewsich hohere Effizienzen
(theoretisch bis zu 100 %), als man sie mit den bislang verwendeten
Beleuchtungsmitteln  erzielen kann. Nach Angaben des amerikanischen
MarktforschungsinstitutSlanoMarketssoll 2015 der gesamte Weltmarkt fir OLEDs bei
7.7 Milliarden US-Dollar liegen. Davon werden 2.5 Milliarden US-Doléarf die
Display-Sparte entfallen, 5.2 Milliarden US-Dollar werden inrddeh Beleuchtung
umgesetzt werden [39].

Trotz des rapide wachsenden Markts fur OLEDs sind noch weitere grol3e
Anstrengungen nétig, um diese Technologie zur endgultigen Markizaiféihren.
Noch altern blaue, grine und rote Pixel unterschiedlich schnell, was z
Farbverzerrungen des Gesamtbildes fuhrt. Es werden stabilepladief
phosphoreszierende Emittersubstanzen benétigt, um akzeptable Devicedbelens
von 10000 Stunden und mehr zu erzielen. Rot phosphoreszierende Emitter missen
haufig hinsichtlich ihrer oft immer noch zu geringen Emissionsquantenaasbe
optimiert werden. Zudem mussen die Produktionskosten noch deutlich gesed&hw

Fur die Herstellung mdoglichst effizienter Devices ist eswpatlig, passende
Emittermaterialen zu finden und deren Eigenschaften genau zu kennen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mogliche Emittermaterialiah Basis verzerrt

quadratisch-planarer Pt(Il)-Acetylacetonat- und verzerrt okisegd koordinierter



1 Einleitung 7

Ir(1l1)-Acetylacetonat-Komplexe detailliert charakterigie (Strukturformeln siehe
Abbildung 1):

« [Pt(2-(2-thienyl)pyridinato-N,&)(acac)] ([Pt(thpy)(acac)])

« [Pt(5-phenyl-2-(2-thienyl)cyclopenteno[c]pyridinato-N)acac)]
([Pt(L1)(acac)])

« [Pt(5,2-bis(2-thienyl)pyridinato-N,&)(acac)] ([Pt(L2)(acac)])

[Ir(2-(2-thienyl)pyridinato-N, &) »(acac)] ([Ir(thpy}(acac)])

« [Ir(5-phenyl-2-(2-thienyl)cyclopenteno[c]pyridinato-NIx(acac)]
([Ir(L1)2(acac)])

Diese Verbindungen stellen eine Serie von Komplexen dar, deren rgpame
Merkmale das dem chromophoren Liganden zugrunde liegende 2-(2-Thigiut)-
Fragment (thpy) sowie der Hilfsligand (nicht-chromophorer Ligandgtpacetonat
(acac) sind. Im Falle der Komplexe [Pt(L1)(acac)] und [Pi{@&jc)] soll der Einfluss
des jeweiligen Substituenten am 2-(2-Thienyl)pyridin-Fragmentdaufelektronische
Struktur des emittierenden Zustands untersucht werden und Vergleithdem
unsubstituierten Komplex [Pt(thpy)(acac)] werden gemacht. Bei ®eiden
Pt(ID/1r(l1)-*Parchen® [Pt(thpy)(acac)]/[Ir(thpy(acac)] und [Pt(L1)(acac)]/
[Ir(L1)2(acac)] wird der Einfluss des Zentralmetalls und der Koordinationsgeeraat
den emittierenden Triplett-Zustand untersucht.

Die eingehende photophysikalische Charakterisierung des exemitien Triplett-
Zustands der Komplexe erfolgt mittels optischer Spektroskopie in Lisanginer
polymeren Matrix bzw. in polykristallinen Shpol’skii- oder Shpol’skii-abimén
Matrizen. Dazu werden Methoden der optischen Spektroskopie, wie deuhieson
Absorptions-, Emissions- und Anregungsspektren, herangezogen. Emisditnesspe
konnen zeitintegriert und zeitaufgeldst registriert werden. Ayessalber die
Relaxationsdynamik des emittierenden Triplett-Zustands kénneelsrattitauflosender
Experimente und Emissionslebensdauermessungen getroffen werden. Aueb is
maoglich, die physikalischen Parameter Temperatur und magnetiSkissdichte
zwischen 1.2 K und 300 K beziehungsweise O T und 10 T zu variieren. Durch die
Kombination dieser spektroskopischen Methoden kénnen Parameter wielbemsisie

die Lage des Emissionsmaximums, Emissionsquantenausbeute,ofsie&stnsdauer
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und Nullfeldaufspaltung der Triplett-Unterniveaus der einzelnen Kompesémmt
werden. Sie stellen wichtige GréRen dar, mit deren Hilfe eiste Aussage uber die

Eignung eines Emitters fur den Einsatz in effizienten OLEBsoffen werden kann

[40, 41].
S 7
[ [ [
~.N ,0 _N e ~.N 0
\Pt\ \ \Pt\ \ \Pt\ \
ST o= S o= S o=

[Pt(thpy)(acac)] [Pt(L1)(acac)] [Pt(L2)(acac)]
X | A
| N _O= _N _O=
Ir Ir
IS \O 1 S \O 1
— /2 — /2
[Ir(thpy),(acac)] [Ir(L1),(acac)]

Abbildung 1: Strukturformeln derdetailliert untersuchtervyclometallierten Pt(ll)- und

Ir(1ll)-Komplexe.
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2 Grundlagen organischer Leuchtdioden — OLEDs

Dieses Kapitel gibt eine kurze Einfuhrung in den Device-Aufbau und die
Funktionsweise organischer lichtemittierender Diodergdnic light-emitting devices
oder organic light-emitting diodesOLEDs), da diese Technologie eine potentielle
Anwendung fir die in dieser Arbeit diskutierten Pt(ll)- und Ij¢Hlomplexe darstellt.
Zudem werden haufig verwendete OLED-Materialien kurz vorgestelig ein
Uberblick tber die wichtigsten Klassen von OLEDs wird gegeben Videiteren wird
in diesem Abschnitt auf die Bildung der Exzitonen, den Energietrazsieschen

Exziton und Emitter sowie auf das Konzept @eplet-Harvestingeingegangen.

2.1 Aufbau und Funktionsprinzip einer einfachen OLED

Organische lichtemittierende Dioden (OLEDs) stellen Bautgde die aus dinnen,
zumeist amorphen organischen Schichten aufgebaut sind, welchewssdhen zwei
Elektroden befinden (siehe Abbildung 2). Die Schichten kdnnen dabei durch
Vakuumsublimation oder nass-chemisch, z.B. d@pmm-Coatingoderinkjet-Printing,
aufgebracht werden. Legt man eine Spannung zwischen Kathode und Anode an, kann es
zu einer Emission von Licht kommen. Dabei werden an der Kathode Elekwodean

der Anode Lochérin das Bauteil injiziert. Das im Device vorherrschende ekgitig

Feld lasst Elektronen und Lécher aufeinander zu wandern, und es knmiBiidung

von Exzitonen. Rekombinieren Elektron und Loch strahlend, fuhrt dies zuri&miss

von Licht. Als Emittermaterialien konnen sowohl fluoreszierends alch

phosphoreszierende Verbindungen, so genannte ,Triplett-Emitter (Kiapikel 2.6

! Bei ,Lochern®, die auch als Defektelektronen behekt werden, handelt es sich um Quasiteilchen mit
einer positiven Ladung. Die HOMOs neutraler, orgaher Molekile sind normalerweise mit zwei
Elektronen besetzt. Wird ein Elektron entfernt,.zitlem es zur Anode transferiert wird, bleibt ein
positiv geladenes Molekil (Radikalkation) zurtickn Eoch besitzt eine positive Ladung, einen Spin
(den des verbleibenden Elektrons), und es kannHOMO zu HOMO benachbarter Molekiile wandern
(zur Kathode). Dies erfolgt hauptsachlich in Forimes thermisch aktivierten ,Hipfprozesses” mit eine
spezifischen Lochmobilitat. Der unbesetzte LochtZngd wird von einem Elektron aus dem HOMO
eines neutralen Nachbarmolekils aufgefillt, wodutah Loch zum Nachbarmolekil wandert. Effektiv
ist dadurch ein Loch in Richtung Kathode gewandert.
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und Kapitel 3), verwendet werden. Die Emissionswellenlange derDOk&nhn bei
Veradnderung der Emittermolekile Uber den gesamten Spektralbeagiet werden,

und das Elektrolumineszenzspektrum stimmt in der Regel mit dem
Photolumineszenzspektrum des Emittermaterials Uberein. In Abbilduhge& i8ufbau
einer einfachen OLED aus drei organischen Schichten skizzieardl dieses
Schemas soll im Folgenden der Aufbau einer OLED eingehender erlautdenwer

<— Kathode
<—— Elektronentransportschicht
<— Emissionsschicht

<—— Lochtransportschicht
r <—— Anode

<— Substrat

Licht-

~_ emission _~—

Abbildung 2: Schematischer Aufbau einer einfachen Dreischicht-OLED. Dieke des

Devices einschliel3lich Kathode und Anode betragt ohne das Glassubsar@06twm.

Der Device-Aufbau einer OLED beginnt typischerweise mit mirfubstrat aus Glas
oder einem flexiblen Polymer, welches meistens mit einergeaesten, halbleitenden
Indium-Zinn-Oxid (ndium tin oxide ITO) Schicht, die als Anode dient, beschichtet ist.
Dabei handelt es sich um eine nicht-stéchiometrische Mischusmdn#D; (90 - 80 %)
und SnQ@ (10 - 20 %). An der Anode (Dicke ca. 100 nm) erfolgt die Injektion der
Lécher ins Device. Auf die Anode folgt eine organische Lochtransyucts ole-
transport layer HTL; Dicke ca. 50 nm). Dafur finden sehr oft aromatische Amine
Verwendung, die gute Lochleiter-Eigenschaften zeigen. Auch Tripimetiyane oder
Phenylazomethine werden eingesetzt. Die folgende Emissionss@@maission layer
EML; Dicke ca. 40 nm) besteht entweder aus einem reinen liclienenden
organischen Polymer, kleinen Molekulesm@all moleculessiehe Kapitel 2.3) oder aus

einem Polymer-Matrixmaterial bzw. einem Matrixmateria$ &leinen Molekilen, das
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mit phosphoreszierenden metallorganischen Emittern dotiert ist. 8en
metallorganischen Verbindungen handelt es sich vor allem um Iridijpm@der
Platin(Il)-Komplexe, deren Emission aus dem Triplett-Zustand (fHureszenz)
erfolgt. Davon leitet sich auch die allgemein verwendete Bleaeity ,Triplett-
Emitter* ab. Durch die Verwendung dieser Schwermetallkomplesst &ich die interne
Quantenausbeute von OLEDs aufgrund der Spinstatistik gegenuiber dezndang
von fluoreszierenden Emittern theoretisch um das vierfache st€gjehe Kapitel 2.6
und Kapitel 3 sowigs-Faktor in Kapitel 2.4). Die Konzentration des Triplett-Emitters
im organischen Matrixmaterial betragt ca. 1 - 15 Gew.%, begbrza. 3 - 8 Gew.%.
Hohere Emitterkonzentrationen wéaren theoretisch denkbar, sind jedoch Rrades
nicht sinnvoll, weil eine zu hohe Emitterkonzentrationen zu Wechselwirkunge
benachbarter Metallkomplexe fihren kann. Daraus konnen Loschprozes$e (
quenching wie z.B. Triplett-Triplett-Annihilation resultieren, die die fiZienz der
OLED drastisch herabsetzen [42, 43]. Dies ist besonders bei FEjnhettiern kritisch,
da der emittierende Zustand, verglichen mit fluoreszierenden Emitedativ langlebig
ist. Das Matrixmaterial in der Emissionsschicht sollte dariieaus noch eine gute
Leitfahigkeit fur beide Ladungstrager (Locher und Elektronen) msitDies ist
winschenswert, damit die Rekombination der Exzitonen und die darauseresdé
Lichtemission idealerweise in der Mitte der Emissionsschitditfisdet und nicht an
einer ihrer Grenzflachen, was ebenfalls zu Effizienzverlusiereh wirde [44]. Auf
die Emissionsschicht folgt eine Elektronentransportschiel@ciron-transport layer
ETL; Dicke ca. 20 nm), in welcher hauptsachlich Oxadiazolegzbte, Triazine oder
Metallchelate Verwendung finden. AbschlieRend wird eine MetalhéGe
aufgedampft (Dicke ca. 100 nm). Als Kathodenmaterialien verwendatMaterialien,
die eine niedrige Austrittsarbeit fir Elektronen aufweisen. Zumsdz kommen
beispielsweise Al, Mg, Ca oder Legierungen wie z.B. Mg/AgACeader Ba/Al. Fur
einen Uberblick tiber gangige OLED-Materialien sei auf Kapitel 2.2 veanie
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Abbildung 3 zeigt das Energieniveauschema einer OLED, bestehedceaGghichten,
bei angelegter Spannung.

Anode HTL EML ETL Kathode

E A /
/
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Abbildung 3: Vereinfachtes Energieniveauschema einer DreischichtBDbEi angelegter
Spannung nach [44]. Durch die unterschiedlichen Lagen der Fermi-Energie Anode
(Er anod9 Und Kathode (Examogd bezliglich der HOMO- und LUMO-Energien der angrenzenden
HTL (Lochtransportschichthole-transport layer bzw. ETL (Elektronentransportschicht,
electron-transport laygr entstehen an den Grenzflachen Barrieren fir LOochér)(und
Elektronen AEg). Die grundlegenden Prozesse sind die Ladungstragerinjektidmade und
Kathode, der Transport der Ladungstrager zur EML (Emissionsschitligsion layer die
Bildung von Exzitonen und der radiative Zerfall der Exzitonen. Ellerdangezeichnet sind die
Austrittsarbeit der Elektronen an der Anodeyfqe und an der KathodeDg.meqd Sowie das
Vakuumniveau (G- ES sei angemerkt, dass dieses hier vorgestellte Schehafiini mit
Triplett-Emittern dotierte EMLs gilt, sondern nur fir EMldie zu 100 % z.B. aus einem licht-

emittierenden Polymer aufgebaut sind.

OLEDs werden typischerweise mit Spannungen zwischen 2 V und 20ri¢beet
Durch die anliegende Betriebsspannung werden Lécher an der ITO-Anodasi
HOMO (highest occupied molecular orbijatler angrenzenden HTL injiziert. ITO
besitzt ein hohes lonisationspotent@h{oqe = 4.5 - 4.8 €V) und eignet sich deshalb zur
Injektion positiver Ladungstrager [45]. An der Kathode mit geringetratssirbeit fur
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Elektronen Qxamode= 2.9 €V flr eine Kathode aus Mg/Ag [45]) werden Elektronen ins
LUMO (lowest unoccupied molecular orbitaler ETL injiziert. Ublicherweise liegt die
Energie des HOMOs der HTL unter der Fermi-Energie der ITOe& (E anodd, die
Energie des LUMOs uber der Fermi-Energie der Kathodgafqsd Daraus ergeben
sich Injektionsbarrieren fir LocheAE, ) und ElektronenAEg). Aufgrund der geringen
Dicke der organischen Schichten (ca. 100 nm) zwischen den Elektrodérdikeg
elektrische Feldstarke im Device bereits bei niedrigen BsSmgannungen in der
GroRenordnung von 20V/cm. Derart hohe Feldstarken sind nétig, um die
Injektionsbarrieren zu Uberwinden und Ladungstrager in die organisciherht®en zu
injizieren. Den Ladungstragern wird dadurch ein Tunneln durch die Barrier
ermoglicht. Die Barrieren kdnnen auch thermisch aktiviert tGberwunegeden. Locher
und Elektronen wandern nun, angetrieben durch das anliegende elektresdhénF
Richtung der EML aufeinander zu. In amorphen Materialien sind di¢r@heschen
Zustande der Molekile quasi-lokalisiert und die Wellenfunktionen benaehbart
Molektle koénnen nur schwach Uberlappen. Es kommt zu keiner Ausbildung von
Energiebandern und delokalisierten Transport-Zustanden, wie mamasierganischen
Halbleitern findet. Aus diesem Grund sind die Mobilitdten der Laduinggst in den
amorphen organischen Schichten einer OLED (HTL, EML, ETL) utf3&nordnungen
kleiner als in kristallinen Halbleitern. In den vorliegenden amorphesteien basiert
der Ladungstransport Uberwiegend auf thermisch aktivierten Hupfgeszeq/gl.
FulRnote 1). Darlber hinaus weisen die organischen OLED-Materialerscimedliche
Mobilitaten fir Locher und Elektronen auf. Die Mobilitat der Lochegt bei ca. 10 -

102 cnf/Vs, die der Elektronen ist etwa 10 - 100-mal kleiner [40, 46, 47]LBaer
werden auch als Majoritatsladungstrager bezeichnet, da sgrdfiere Beweglichkeit
besitzen.

Kommen sich Loch und Elektron in der EML geniigend nahe, fuhrt diesuadfgier
Coulomb-Wechselwirkung zu einem gebundenen Elektron-Loch-Zustand, der als
Exziton bezeichnet wird. Die in den amorphen OLED-Materialidnldgten Exzitonen
sind stark an ein Molekul gebunden und quasi-lokalisiert. Wegen seimderst
Lokalisation ist das Exziton einem angeregten Molekilzustand BAhridas Exziton
kann nun entweder wieder dissoziieren, strahlungslos relaxieren, dunchefaeasfer
relaxieren oder durch Emission eines Photons in den Grundzustand uUbergéhe

weitere Details zur Exzitonenbildung und Spinstatistik sei auf Kapitel 2.5 \&emvie
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Abschlie3end sei angemerkt, dass es sich bei dem oben beschriebeicgemi2at um

ein optimiertes System handelt. Mit dieser einfachen Devichifektur konnen in der
Regel keine hohen Effizienzen erzielt werden. Verluste tretBn auf, wenn die
energetische Lage des HOMOs der HTL und die energetisahe tles LUMOs der
ETL nicht an die jeweilige Austrittsarbeit der angrenzendetktilde (Anode bzw.
Kathode) angepasst ist (oder umgekehrt). Dadurch wird di&tion der Ladungstrager
erschwert. Auch missen die HOMO- und LUMO-Lagen benachbarter schani
Schichten aufeinander abgestimmt werden. Ist dies nicht der Fall, rkésiok
Raumladungszonen bilden oder der Ladungstragertransport wird unausgeghcé
organischen Materialien in den verschiedenen Schichten missen sotgserdlen,
dass sie eine ausreichende Mobilitat fur Locher und ElektronetzdresiEbenfalls
muss man die unterschiedlichen Mobilitaiten fir Locher und Elektronen
bertcksichtigen, indem man z.B. Blockierschichten in den Device-Aufitagriert,

um ein ,Durchlaufen® nicht rekombinierter Ladungstrdger zu verhindet@). [
Effizienzmindernd ist auch ein zu geringer Rekombinationsquerschnitt @der
schlechte Lichtauskopplung [40]. Eine zu geringe chemische, elektradiemiund
thermische Stabilitdt der verwendeten Materialien wirkt sit$besondere auf die
Lebensdauer einer OLED negativ aus. Bei nass-chemischer IlHegt&bnnen nur
Materialien, die gute Film bildende Eigenschaften und eine hohe
Glaslibergangstemperatdig) aufweisen, Verwendung finden. Eine hdRast wichtig,

damit die amorphen Schichten wahrend des Betriebs der OLED nicht auskastallis

2.2 Optimierte OLED-Architektur und OLED-Materialien

Mit Hilfe von Abbildung 4 soll gezeigt werden, wie man durch gedgywahl und
Kombination mehrerer Schichten den im vorherigen Kapitel beschriebenen,
limitierenden Faktoren entgegenwirken kann, um so die Effizienz @bED um ein
Vielfaches zu erhdhen.

Um die Injektion der Lécher zu verbessern, bringt man auf dieAmQde eine wenige

nm dicke Lochinjektionsschichhéle-injection layer HIL) auf. Hierfir wird sehr oft
PEDOT:PSS (Poly(ethylendioxythiophen) dotiert mit Polystyrotswdfiure) verwendet.
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Durch diese zusatzliche Schicht zwischen Anode und HTL Ilasst sieh di
Injektionsbarriere stufenweise Uber zwei Schichten verteilen umabs$etzen. Die
Austrittsarbeit fur mit PEDOT:PSS beschichtetes ITO i$3gr als 5 eV, wobei ein
guter Kontakt zwischen ITO und PEDOT:PSS wichtig ist. Um diegewahrleisten,
behandelt man die ITO-Anode mit speziellen Reinigungs- und Gld&éven wie z.B.
einer Sauerstoff-Plasma- oder UV-Ozon-Behandlung [40, 48]. Weilerd/lHterialien
sind z.B. Metallophthalocyanine (z.B. [CuPc] = Kupferphthalocyanin), alage
Polymere (z.B. Polyaniline, Polypyrrole), amorpher Kohlenstoff, pdasm
polymerisiertes CHfoder SiQ [45, 48].

Gefolgt wird die HIL von der HTL. Als Lochleiter werden — vaben bereits erwahnt —
vor allem Triarylamine eingesetzt. Prominente Vertreter siBd ZPD (N,N’-Bis(3-
methylphenyl)-N,N’-bis(phenyl)-benzidin) odesa-NPD (N,N’-Bis(naphthalen-1-yl)-
N,N’-bis(phenyl)-benzidin) [40, 48]. Fir einen effizienten Ladungstranspiortzur
EML sollte das HOMO einer HTL-Schicht am besten isoensgeimit dem Fermi-
Niveau der Anode sein und etwas tiefer als das HOMO der Edfjen. Die HTL-
Schicht findet man vor allem in OLEDSs, die auf kleinen Molektlendasi émall-
molecules weitere Einzelheiten siehe Kapitel 2.3). Polymere OLED-N&ien
besitzen bereits ausreichend gute Lochtransporteigenschaften, wodufighaod die
HTL-Schicht verzichtet werden kann.

Als nachste Schicht kann eine Elektronenblockierschetbt{ron-blocking layerEBL)
aufgebracht werden, die Elektronen daran hindern soll, Uber die EML huegtes zur
Anode zu wandern und dort strahlungslos zu rekombinieren. Dazu sollte da® LUM
dieser Schicht bezogen auf das LUMO der EML ausreichend haggnli®as HOMO
sollte gut dem HOMO der angrenzenden HTL angepasst sein, uterhive einen
effizienten Lochtransport zu gewahrleisten. Als EBL-Matenmalieerden z.B. [Ir(ppz)
([fac-Tris(phenylpyrazol)iridium(lll)]) oder [Ir(ppz)dpm)] ([Bis(phenylpyrazol)(dpm)
iridium(lIN)]) eingesetzt [45]. In Devices mit dotierten EM[siehe unten) kann oft auf
eine EBL verzichtet werden, da die LUMOs der eindotierten tE€miblekile bei
wesentlich kleineren Energien liegen als die LUMOs der Mamiekile. Dies fuhrt
dazu, dass die Elektronen in LUMOs der Emittermolekile gefangedew und nicht

weiter zur Anode wandern kdnnen.
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<— Kathode
<«—— EIL
<«<— ETL

<«— HBL

<—— EML

<«— EBL
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<—— Substrat

Abbildung 4: Schematischer Aufbau einer optimierten Mehrschicht-OLBD folgender
Schichtenabfolge (nach [45]): Substrat, Anode, Lochinjektionskthhole-injection layer
HIL), Lochtransportschichthple-transport layer HTL), Elektronenblockierschichtelectron-
blocking layer EBL), Emissionsschichtefnission layer EML), Lochblockierschicht Hole-
blocking layer HBL), Elektronentransportschicht eléctron-transport layer ETL),
Elektroneninjektionsschichelectron-injection layerEIL), Kathode.

In der auf die EBL folgenden EML hangt die Effizienz der Lichtsion entscheidend
vom Matrixmaterial und der Wahl des Emitters ab (vgl. Kapitel 2.1 gsrdktor in
Kapitel 2.4). Verwendet man z.B. eine Matrix, die mit metgbmischen Komplexen
dotiert ist, ist das Erzielen einer Rekombination von Loch und Elektn@ktdam
Emittermolekil von Vorteil (siehe Kapitel 2.5) [40]. Um dies zieefren, miussen die
HOMOs und LUMOs sowie die Energieniveaus (die Lage degu$tands) des
dotierten Emitters zu denen der Matrix passen. Die HOMOs und L&JNED Matrix
wiederum miussen mit denen der angrenzenden Schichten abgestimnuimsaiimen
effizienten Ladungstragertransport in die EML zu schaffen. Beerden EMLs ist es
wichtig, dass das Matrixmaterial und der eindotierte Emélee Phasenkompatibilitat
aufweisen und sich nicht entmischen. Haufig verwendete MatrizeFfrifilett-Emitter
auf Basis kleiner Molekile sind z.B. CBP (4,4-Bis(carbazol-9-yl)bip;
Matrixmaterial mit Lochtransporteigenschaften), TAZ (3-(¢tnyl)-4-phenyl-Sert.-

butylphenyl-1.2.4-triazol; Matrixmaterial mit Elektronentranspgeeischaften) oder
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UGH2 (1,4-Bis(triphenylsilyl)benzol; Matrixmaterial mit grefd HOMO-LUMO
Energielicke fur blaue Emitter) und auf polymerer Basis digbidung PFO
(Poly(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)) [45]. Typische Matrix/Emitt&ombinationen
sind z.B. PVK (Poly(N-vinylcarbazol)) dotiert mit ca. 5 Gew.%esi fluoreszierenden
oder phosphoreszierenden Emitters. Als fluoreszierende Molekile \datveran z.B.
[Algs] ([Tris(8-hydroxy-chinolinato)aluminium(lll)]), DCM ((4-Dicyaomethylen)-2-
methyl-6-[p-(dimethylamino)styryl]-#-pyran) oder Coumarine (z.B. Coumarin 6 = 3-
(2-Benzothiazolyl)-7-(diethylamino)coumarin). Als blaue phosphoreszier&miéer
kommen z.B. [FIrPic] ([Bis(3,5-difluoro-2-(2-pyridyl)phenyl)(2-carlymyridyl)
iridium(lD]), [FPtPic] ([(3,5-difluoro-2-(2-pyridyl)phenyl)(Zarboxypyridyl)
platin(Il)]) und [Ir(ppzl] zum Einsatz. faclr(ppy)s] ([fac-Tris(2-phenylpyridin)
iridium(1IN]), [Ir(ppy) 2(acac)] ([Bis(2-phenylpyridin)(acetylacetonat)iridium(l)jind
[Ir(mppy)3] ([Tris(2-(p-tolyl)pyridin)iridium(lil)]) sind Vertreter grane
phosphoreszierender Moleklle. Rote Triplett-Emitter sind zf8c-1f(piq)s] ([fac
Tris(1-phenylisochinolin)iridium(llD]), [Ir(pig}(acac)] ([Bis(1-phenylisochinolin)-
(acetylacetonat)iridium(ll)]) oder [Ir(btplacac)] ([Bis(2-benzo[b]thiophen-2-yl-
pyridin)(acetylacetonat)iridium(lll)]). Bei der Verwendung ske phosphoreszierenden
Ubergangsmetallkomplexe miissen die Triplett-Zustande der veetegndatrix bei
hoheren Energien liegen als die Tripletts der eindotiertett&komplexe. Andernfalls
wird die Emission durch die Matrixmolekile geldscht.

Bei der auf die EML folgenden Lochblockierschichble-blocking layerHBL) handelt
es sich um eine Schlusselschicht, da sie dazu dient, die Locher undn&xzam
Verlassen der EML zu hindern. Dazu muss sie ein hinreichentdegeindes HOMO
gekoppelt mit einem tief liegenden LUMO besitzen, um zum einanLdehtransport
weiter zur Kathode zu unterbinden und zum anderen den Elektronentranspaat in di
EML nicht zu behindern. Typische HBL-Materialien sind z.B. BCPtl{Beuproin =
2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin) und TPBI (2,2,27-(1,3,5-
Benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-benzimidazol) [45].

In der ETL finden, wie oben bereits erwahnt wurde, Uberwiegendi@zae, Triazole,
Triazine oder Metallchelate Verwendung. Das LUMO dieser &tlsollte moglichst
nahe am Fermi-Niveau der Kathode liegen, um die Injektionsbarriengiramieren.
Aul3erdem ist es von Vorteil, wenn die Materialien gute Elektronenitédéi besitzen,

um einen ausgeglichenen Ladungstransport in der OLED zu gewédmleilypische
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ETL-Materialien sind PBD (2-(4-Biphenyl)-5-({rt.-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol),
TAZ, BCP oder [Alg]. Die meisten ETL-Materialien besitzen auch Lochblockier-
Charakter, weshalb BCP auch als HBL-Material aufgefihrt wird [40, 45].

Die Elektroneninjektionsschichelectron-injection layerEIL), die zwischen der ETL
und der Kathode liegt, erflllt zwei Aufgaben: Sie setzt die ligakbarriere der
Elektronen in die ETL herab und schitzt die ETL vor chemischen iBeaktmit den
sehr reaktiven Kathodenmaterialien [41]. Als EIL-Matrialien wamdet man am
haufigsten LiF und CsF, die man als ca. 0.5 nm - 1 nm dicke Schittiringt. Die
Elektronen-Injektionsbarriere kann z.B. um etwa 0.4 eV reduziertemgndenn man
zwischen Al-Kathode und [AHFETL eine dinne LiF-Schicht einbringt. Als
Kathode/EIL-Kombination wird oft auch Al dotiert mit einem Alkalirakoxid M,O

(M = Li, Na, K, Rb) eingesetzt [45]. AbschlieBend wird die Kathodé&gebracht.
Gangige Kathodenmaterialien kbnnen Kapitel 2.1 entnommen werden.

In Abbildung 5 und Abbildung 6 sind Strukturformeln wichtiger oben besprochener

OLED-Materialien wiedergegeben.

Eine weitere Moglichkeit, die Effizienz von OLEDs zu erh6hendistDotierung der
HTL- und ETL-Schichten mit Elektronenakzeptoremp-type dopiny bzw.
Elektronendonatoremn{type dopinyj Dabei stellt man durch den Zusatz bestimmter
Verbindungen zusatzliche mobile Ladungstrager bereit. Im Fallepviype doping
werden den HOMOs der HTL Elektronen entzogen, beitppe dopingden LUMOs
der ETL =zusatzliche Elektronen hinzugefiigt. Durch dieses Konzept kiéen
Leitfahigkeit der entsprechenden Schichten einer OLED stark erl@itiemw und haufig
wird auch die Ladungstragerinjektion an den Elektroden verbessert. iImégeisd die

Betriebsspannung der OLED verringert und damit steigpoleer conversion effciency

(siehe .o in Kapitel 2.4) [46, 49]. Molekiile, die beimtype dopingVerwendung

finden, sind z.B. die starken Elektronenakzeptoren TCNQ (Tetracyanochetbdimy
und RB-TCNQ (Tetrafluoro-tetracyanochinodimethan) oder DDQ (2,3-Dicyano-5,6
dichlorchinon) [49]. Einn-type dopingerreicht man z.B. mit Alikalimetallen wie Li
oder Cs, mit Salzen kationischer Farbstoffmolekile (z.B. Rhodan®alB oder mit
organischen Verbindungen, die sehr hoch liegende HOMOs besitzen wieTAB. T

(Tetrathianaphthacen). Die oben genannten organischen Dotiernestegald in
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Abbildung 7 wiedergegeben. Weitere Details beziglich des DotiarerSLEDs

konnen [49] entnommen werden.

Bei Devices mit planaren Substratflachen kénnen in der Regel numaiaca. 20 %
des erzeugten Lichts an der Substratoberflache ausgekoppelt weigleestlichen ca.
80 % des im Inneren generierten Lichts gehen vor allenmandgler Lichtwellenleiter-
Eigenschaften der organischen Schichten, die durch das Vorhandensein von
Grenzflachen (z.B. ITO/HTL, ITO/Substrat) entstehen, verloren. [Bon effiziente
OLEDs herzustellen, ist es wichtig, die Lichtauskopplung aus demic®ezu

optimieren (siehe auch,, in Kapitel 2.4). Eine verbesserte Lichtauskopplung wird z.B.

dadurch erzielt, indem man Modifikationen am Substrat vornimmt, stre8atehten
(Diffusoren) einbaut, diinne Schichten einbaut, die einen sehr kleimehuBrgsindex
haben, um Totalreflexion zu verhindern, oder indem man ,Mikro-Linsen* daef
Ruckseite des Glassubstrats aufbringt [50]. Bezlglich weit&iazelheiten zur

Verbesserung der Lichtauskopplung in OLEDs sei auf [50] verwiesen.

Abschlie3end sei noch erwéahnt, dass sich in OLEDs oft auch diensElggten
mehrerer Schichten in einem Material und somit einer Schichireneafassen lassen,
was jedoch haufig mit Effizienzverlusten einhergeht. In der von TiadgvanSlyke im
Jahre 1987 gebauten ersten OLED ubernimmt z.B. sJAlgowohl den
Elektronentransport als auch die Lichtemission. Die externe Quastem#e dieses
Devices betragt jedoch nur 1 % [51] im Gegensatz zu ca. 20 % beD€Ldie
hinsichtlich des Device-Aufbaus optimiert wurden. Oft ist auch dnildes Zuordnung
einer Verbindung zu einer bestimmten Schicht in der OLED nicht iomdgl
Beispielsweise kann BCP als HBL- und ETL-Material vervegnderden, TAZ als
Matrixmaterial in der EML und als ETL-Material und [A]gals Emitter und ETL-

Material.
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Abbildung 5: Strukturformeln héufig verwendeter OLED-Materialien. Bsd nur die
Kurznamen wiedergegeben. Die exakten Bezeichnungen kénnen dem Text entnoendesm w
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Abbildung 6: Strukturformeln haufig verwendeter OLED-Emittermaterialigés.sind nur die

Kurznamen wiedergegeben. Die exakten Bezeichnungen kénnen dem Text entnoendesn w
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Abbildung 7: Strukturformeln héaufig verwendeter Materialien zum Dotieder HTL und
ETL. Es sind nur die Kurznamen wiedergegeben. Die exakten Beaagdmkonnen dem Text

entnommen werden.

2.3 Klassifizierung von OLEDs

OLEDs werden haufig nach ihrer Herstellungsart klassifizibtan unterscheidet
zwischen OLEDs, die durch Sublimation im Hochvakuum, und OLEDSs, die dursh nas
chemische Verfahren hergestellt werden. Beide Herstellurfghven hangen
hauptséachlich von den zum Aufbau des Devices genutzten Materialiemrabrsfen
Klasse zahlt man OLEDs, deren Schichten aus kleinen, sublimierbaoéekilen
aufgebaut sindsfnall-molecule-OLEDQSSMOLEDS), zur zweiten Klasse OLEDs, die
auf polymeren Materialienpplymer-OLEDs PLEDs) und auf Dendrimeren basieren

[52, 53]. Diese drei OLED-Typen werden im Folgenden kurz vorgestellt:

small-molecule-OLEDs- SMOLEDs
Bei SMOLEDs bringt man Schichten (Dicke von 5 nm bis 100 nm) ausekiei

Molektlen mit definiertem Molekulargewicht auf Glas- oder Plagbksrate durch
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Hochvakuumsublimation auf. Bei den so hergestellten Devices handslthes der
Regel um komplizierte Mehrschicht-Aufbauten, bei denen jeder Sdahmhtestimmte
Aufgabe zukommt (z.B. Ladungstragerinjektion, Ladungstransport odetehicssion,
siehe Kapitel 2.1 und Kapitel 2.2). Die Sublimierbarkeit der kleinen Kiddebietet die
Moglichkeit, sie sehr gut zu reinigen und dadurch hochreine Devicesskelen, was
wiederum die Voraussetzung fir effiziente und langlebige Devitcegils weiterer
Vorteil ist die relativ einfache Strukturierbarkeit der eineel Schichten mit
Schattenmasken. Sie decken die Teile des Substrats ab, die nudhithtes werden
sollen. So lassen sich mehrfarbig emittierende oder pixelaB@ateile aus den
Grundfarben blau, grin und rot herstellen, die zur Produktion von Vollfarb-Dssplay
notwendig sind. Ein grof3er Nachteil dieses Herstellungsverfahiadsdge hohen
Kosten, die damit verbunden sind, dass man auf sehr teuere Aufdampianlage
angewiesen ist. Des Weiteren mangelt es an kleinen Molekilen, dimigtie
ausreichend stabil sind, um im Hochvakuum unzersetzt verarbeite¢rweudkonnen
[44, 46]. Dadurch sind SMOLEDSs fur grof3flachige Beleuchtungsanwendurgy@gex

gut geeignet. Molekile, die in EMLs (Emissionsschiehtjssion layegrvon SMOLEDs
zum Einsatz kommen, sind z.B. die Matrixmaterialien CBP, TAZ a#8H2 (siehe
Abbildung 5) sowie die fluoreszierenden und phosphoreszierenden Emitser a
Abbildung 6.

polymer-OLEDs- PLEDs

In PLEDs kommen nass-chemisch verarbeitbare Polymere zum ZEi&sa¢ Schicht
eines PLEDs kann haufig mehrere Aufgaben gleichzeitig erflllenB. (
Ladungsinjektion, Ladungstransport und Lichtemission) [53]. Aus diesemndG
gestaltet sich der Device-Aufbau eines PLEDs oft sehr wehaher als der eines
SMOLEDs und PLEDs bestehen folglich aus weniger SchichtenHBistellung aus
Losung Epin-Coating Inkjet-Printing) erlaubt die Produktion grof3flachiger Devices,
wie sie zur Beleuchtung bendtigt werden. Auch sind die Fertigungskestsentlich
geringer als bei SMOLEDs, da ein geringerer technischer Aufiatrieben werden
muss. Von entscheidender Bedeutung fir die Herstellung von MehrschieBsHst
die Losungsmittelbestandigkeit bereits auf dem Substrat vorhan8ehmhten gegen
Losungsmittel, die beim Aufbringen nachfolgender Schichten verwendedemer

Deshalb beschrankt man sich in den meisten Fallen auf die Hengtedlines
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Zweischichtsystems, indem man die Orthogonalitat der Losungbeigautzt [46]. In
PLEDs mit Triplett-Emittern finden nicht-konjugierte und konjugteRolymere als
Matrixmaterialien Verwendung. Ein Beispiel eines nicht-konjugieMatrixpolymers
ist z.B. das sehr oft verwendete PVK (siehe Abbildung 5). Begsgkehjugierter
Matrizen sind etwa PPV und PFO (siehe Abbildung 5).

Ein in jungerer Zeit intensiver untersuchtes Konzept ist das koeakemtangen von
Triplett-Emittern und Ladungstransporteinheiten an eine Polymeiettet-konjugiert
oder konjugiert) (siehe Abbildung 8) [52, 54-56]. Durch das kovalente Anh&agen
eine Aggregation der Triplett-Emitter und damit einhergehendeshkdsder Emission
vermieden werden. Auch kommt es zu keiner Phasenseparation (Entmisgbung)
Matrixmaterial und eindotiertem Emitter. Das gleichzeitigghandensein von Loch-
und Elektronenleiter fihrt zu einer ausgeglichenen Injektion von Léchern und
Elektronen ins Device und auch der Energietransfer zum Emittdrwerbessert [52,
54, 57].

Abbildung 8: Strukturformel eines Polymers, das eine Lochtransport- (TRENe
Elektronentransporteinheit (PBD) sowie einen Triplett-Emiff(ppy).(acac)]) enthalt (nach
[54]).
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Dendrimer-OLEDs
Dendrimer-OLEDs werden ebenfalls nass-chemisch hergegtebildung 9 zeigt die

Strukturformel eines phosphoreszierenden Dendrimers mit [Ir{pkg)n.

Abbildung 9: Strukturformel eines auf einem [Ir(ppjKern basierenden Dendrimers erster
Generation ([G1-meta-Ir(ppy) [58]. Chemische und physikalische Eigenschaften wie z.B. die
Loslichkeit oder Ladungstragertransporteigenschaften kdnnen  durehniativh  der

Oberflachengruppen gesteuert werden.

Wie aus Abbildung 9 hervorgeht, bestehen Dendrimere aus einem [kKéopy)s]),
Dendronen (Phenylen-Gruppen) und Oberflachengruppen (2-Ethylheyloxy-Gyuppen
Der Kern kann naturlich auch ein fluoreszierender organischer dénsétin. Man
unterteilt sie in zwei Gruppen: Dendrimere, bei denen die Dendrondstanalig
konjugiert sind, und Dendrimere mit nicht-konjugierten Dendronen. Konjugierte
Dendrimere besitzen eine Reihe von Vorteilen gegentiber OLEDs sisf&eajugierter
Polymere. Ihre Synthese ist gut handhabbar, was eine grofe Ik&xibei der
Variation der Materialeigenschaften erlaubt. So kénnen bendétigte iGualikiten
leicht in das Molekul eingebracht werden. Aul3erdem kénnen ihre Véebantbeit und

ihre elektronischen Eigenschaften unabhangig voneinander variiert uregphassy
werden. Beispielsweise legt der Kern die Emissionseigerisohédst, die Wahl der
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Oberflachengruppen bestimmt die Loslichkeit. Setzt man Dendrimier, so kbnnen

die EMLs (Emissionsschichtemission layer in groReren Konzentrationen als
normalerweise ublich dotiert werden, da die emittierenden Kareh die verzweigten
Dendronen gut voneinander abgeschirmt sind und Léschprozesse widt-Tiiiplett-
Annihilation erschwert werden [42, 43]. Die Effizienz der OLED karengalls
gesteigert werden, wenn als Dendronen Gruppen eingesetzt werden, die

Ladungstragertransporteigenschaften besitzen [53, 58, 59].

2.4 Effizienz von OLEDs

EffizienzgroRen spielen in Verbindung mit OLEDs eine wichtigelleR Deshalb
werden im Folgenden die am haufigsten genutzten GroRR3en, die iemdies

Zusammenhang auftreten, eingefiihrt. Die interne Quantenausfeuenes Devices

ist festgelegt als das Verhaltnis von im Device erzeugteroRéotzu der Anzahl an ins

Device injizierten Elektronemn;,, kann nach Gleichung (1) berechnet werden [50, 60]:

Moe = B L, (1)

Sie hangt von den drei Parametgrry und ¢ ab.f gibt den Anteil an Exzitonen an,

die radiativ zerfallen kdnnen. Kommen fluoreszierende Emitterrabégr zum Einsatz,

so istf = 0.25, beim Einsatz von phosphoreszierenden Emittern (Triplettdeymgt £

=1 (siehe auch Kapitel 2.6)ist der so genanntdctron-hole charge balance factder

gibt das Verhaltnis aus der Zahl injizierter Elektronen und Lbahgoder umgekehrt,

so dasy stets< 1 ist ). Beigp. handelt es sich um die Emissionsquantenausbeute des

Emitters.

B (@)

Tk kT
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K' ist die radiative Rate des Emissionsvorgadsdie Summe aller nicht-radiativen
Raten. Die messbare Emissionslebensdauezines in einer OLED eingesetzten

Emittermolekuls ist nach Gleichung (3) definiert als:

1

T=
kr+knl'

3)

Eine weitere wichtige GroR3e ist die externe Quantenaushkgyteiner OLED. Sie ist

definiert als Quotient aus der Zahl der aus der OLED in Bbtbkung ausgekoppelten
Photonen und der ins Device injizierten Elektronen (Gleichung (4)).

,7ext = ,7int |jyoc (4)

1,. In Gleichung (4) ist der Licht-Auskoppelfaktor aus dem Device.lgetiglich der
Auskopplung nicht optimierten Deviceaufbautenzigt maximal etwa 0.2, das heil3t ca.

80 % des in der OLED generierten Lichts werden im Inneren absoundrgehen
verloren (vergleiche auch Kapitel 2.2).

Ausgehend vomy,,, erhalt man digpower conversion efficiency,... (Energieeffizienz

oder externer Wirkungsgrad) einer OLED (Gleichung (5)) [50].

4
Moce = o G:U (5)

Definiert ist sie als das Verhaltnis der Energie eines emitti€&t®tons zur elektrischen

Energie, die aufgebracht werden muss, um das Photon zu erzgygekann ausy,,,
nach Gleichung (5) berechnet werden. Furpdierer conversion efficiency,.. ergibt

sich mit den Gleichungen (1) und (4) folgender Gesamtausdruck:

ece = BV e 0.2 6)
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Ublicherweise wird die Effizienz einer OLED in Form der Lalgbeute; angegeben.

Sie ist durch das Verhdltnis von abgegebenem Lichtsworand aufgenommener
elektrischer Leistun@e festgelegtl( = Leuchtdichte in cd/f) (Gleichung (7)) [27, 60,
61].

n= = HGL 7)

U

g-U|e

In der Lichtausbeute, sie wird in Im/W (Im = Lumen) angegeben, ist die spektrale
Augenempfindlichkeit mitbericksichtigt.
Aus diesen Definitionen wird ersichtlich, welche Faktoren fUrreféizienten Betrieb

von OLEDs von entscheidender Bedeutung sind:

* Verwendung phosphoreszierender Emitter (Triplett-Emitter), démit wird

* Ausgeglichene Injektion von Lochern und Elektronen, danmitoglichst grof3,
d.h. nahe 1, wird

e Verwendung von Emittern mit méglichst hoher Emissionsquantenauspgute

* Verwendung von Emittern mit mdglichst kurzer Emissionslebensdauem
Sattigungseffekte und bimolekulare Quenchprozesse zu verringern [42, 62]

» Optimierung der Lichtauskopplung aus der OLED, damjt moglichst grof3
wird

» Betrieb der OLED bei moglichst kleiner Spannung, up. und 77 zu

maximieren

Wie man einen Groliteil dieser Anforderungen beim Bau einer Olkdglhnisch
realisiert, wurde in Kapitel 2.2 bereits erlautert. Nachfolgeadden Beispiele fiir blau,
grun und rot emittierende OLEDs aufgefiihrt und auf die Effiziendee damit erreicht
werden konnen, wird eingegangen. Bei blau emittierenden Devicegesghalt durch
Sublimation), basierend auf dem Triplett-Emitter [FIrPic], konntaaintausbeuten von
55 Im/W bei einer Helligkeit von 100 cdfmund einer Betriebsspannug von 3.31 V
erzielt werden. Die externe Quantenausbeute des Devices [2&#g(ohne optimierte
Lichtauskopplung). Bei dieser OLED kommt eine doppelte EML jewabiigert mit
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[FIrPic] zum Einsatz. Jede der beiden EMLs ist 5 nm dick. Verwendet welEivial
Matrixmaterialien TCTA (4,4',4”-Tri(N-carbazolyl)triphenylaim) mit 7 Gew.% des
Emitters und DCzPPY (2,6-Bis(3-(carbazol-9-yl)phenyl)pyridin) doteit 20 Gew.%
an Emitter. TCTA besitzt Lochtransportcharakter, DCzPPY bipnolafransport-
Charakter. Durch diese spezielle Architektur der EML wird dieeZoin der die
Exzitonen gebildet werden, vergréert und die Effizienz des Devices steigt [63].
Hocheffiziente griin emittierende Devices wurden von Tanaka et al. volig@&kglAls
EML wird CBP dotiert mit 8 Gew.% des phosphoreszierenden Emiti€moy)s]
eingesetzt. FUr den Elektronentransport wird das von Tanaka etuatynthetisierte
B3PYMPM (Bis-4,6-(3,5-di-3-pyridylphenyl)-2-methylpyrimidin) meendet. Diese
Kombination ermdglicht, Lichtausbeuten von 133 Im/W bei einer Helligkait 100
cd/nf und einer Betriebsspannung von 2.5 V zu erzielen. Die externe Quantenausbeute
des Devices ohne Optimierung der Lichtauskopplung betragt 29 % [35]. Aucle ande
Gruppen konnten sehr effiziente OLEDs auf Basis des Triplettt&msni[lr(ppy}]
herstellen. Li et al. erzielten Lichtausbeuten von 77 Im/W bei 106°astd 3.4 V fex

= 23 %) [64], Sasabe et al. 128 Im/W bei 100 ddimd 2.62 V [65] und Watanabe et
al. 97 Im/W bei 100 cd/fmund 3.1 V fex = 27 %; verbesserte Lichtauskopplung durch
hoch reflektierende Ag-Kathode) [66].

Bei effizienten rot emittierenden OLEDs wurde von Tao et ale emaximale
Lichtausbeute von 16.1 Im/W erzielt. Die maximale externe Quamtbeate dieses
Devices betragle = 21.6 %, die maximale Helligkeit 25317 cd/tvei 17.1 V. Als
roter Triplett-Emitter wird [Ir(pig)(acac)] mit 8 Gew.% dotiert in die bipolare
Transport-Matrix o-TPA-m-OXD (Triphenylamin/Oxadiazol Hybridingesetzt [67].
Von Peng et al. konnte eine hocheffiziente rot emittierende OLEEBBMNGew.% des
Emitterkomplexes Ir(btjdipba) ([Bis(2-benzothiozolato-phenyl)(N,N’-diisopropyl-
benzamidinat)iridium(lll)]) in CBP gebaut werden. Die Lichtaugbebetragt 16.9
Im/W bei einer Helligkeit von 100 cdfndie externe Quantenausbeytg = 15.1 %
[68].
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2.5 Spinstatistik und Exzitonenbildung

Die in OLEDs injizierten Ladungstrdger (Locher und Elektronenylehil in der
Emissionsschichtefmission layer EML) gebundene, neutrale Zustdnde, so genannte
Exzitonen. In einem weiteren Schritt fihren die Exzitonen dann zu ahedth
angeregten Emittermolekilen oder die Rekombination erfolgt direkt dawh
Emittermolekil. Bei Lochern und Elektronen handelt es sich um spinbehdttilchen

mit der Spinquantenzahl s = %. Daraus ergibt sich fur das Exziton ein Gesamtspin S, de
die Werte S = 0 oder S = 1 annehmen kann. S = 0 entspricht einemeg8tZgstand

mit der magnetischen Spinquantenzah #0. Die zugehoérige Spinwellenfunktion ist
antisymmetrisch. Ein Gesamtspin von S = 1 resultiert in eingpiefirZustand mit
symmetrischer Spinwellenfunktion. Der Triplett-Zustand besteht dres Triplett-
Unterniveaus mit den magnetischen Spinquantenzahlgn =M-1, 0 und +1.
Entsprechend wird das Exziton als Triplett-Exziton bezeichnet. Es asual vier
verschiedene gleichberechtigte Spinkombinationen maoglich, die mitgidéchen
Wahrscheinlichkeit gebildet werden. Statistisch gesehen liegent 2Bni% der
gebildeten Exzitonen im Singulett- und 75 % im Triplett-Zustand40y 69, 70], was
auch experimentell bestatigt worden ist [71].

Im Folgenden soll nun der Prozess der Exzitonenbildung genauer bettraehnten,
unter der Annahme, dass von den beiden an den Elektroden injizierten Leiysmgst
das Loch bereits am Emitter lokalisiert ist (siehe Abbildung [MD, 41]. Der
entsprechend umgekehrte Prozess, bei dem ein Elektron am Emitlesidokest, ist
aquivalent. Die Situation, in der das Loch zuerst am Emitter gefawird, konnte fur
eine Reihe von OLEDs mit Ir(lll)-Komplexen [36, 72, 73] und PtOEP [74]
nachgewiesen werden und tritt bevorzugt dann auf, wenn die HOMO-LageiTde
und des Emitters gut aufeinander abstimmt sind und die HOMO-Lage de
Matrixmaterials der EML bei deutlich niedrigeren Energien liegt [36].

Ein Elektron wandert nun Uber HUpfprozesse, angetrieben durch das @LEBr
anliegende Potential, in den LUMOSs des Matrixmaterials Richturagd@. Solange das
Elektron weit genug vom am Emitter gefangenen Loch entfetnsind Elektron und
Loch weder gebunden noch korreliert (linke Seite in Abbildung 10). Kommt das

Elektron in einen Bereich, der durch einen spezifischen Elektroh-BbstandR;
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gegeben ist, treten Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den beiden Ladlgegst
auf. Dieser Abstand ist erreicht, wenn die Coulomb-AnzienB(e-h) grol3er oder
gleich der thermischen EnergigT wird. Elektron und Loch sind nun gebunden und
kénnen als Exziton bezeichnet werden, kdnnen jedoch noch leicht dissoZuerter
Verwendung von Gleichung (8) kann dieser spezifische Abstaatigeschatzt werden
[41].

KT
- ‘{ AE(e-h) Energy states of }‘ +
_O _¢_ the dopant in its
tumo —_— matrix cage
host AV ST e

24,8 "DmCT
P %# T 3DMCT

1 singlet state T-paths
3 triplet substates

Coulomb Exchange i
attraction splitting ! . TMLCT
<2on | et
Rc ~180 A ~10 R | MLCT
¢ Rev10A | | >3,
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e
i phospho-
' rescence
HOMO | }
host E T SO

exciton formation

Abbildung 10: Vereinfachtes Schema (nach [75]) der Exzitonenbildung und Entsteineg)
angeregten Zustands am Emittermolekil unter der Annahme, daskodasbereits am
eindotierten (Triplett-) Emittermolekil lokalisiert isEingeleitet wird die Exzitonenbildung
durch die Coulomb-Anziehung zwischen Loch und Elektron, die bergitsirmm Elektron-
Loch-Abstand von 150 - 180 A wirksam ist. Das ,Einfangen* des Exzitomg Taiplett-)
Emitter erfolgt ibedopant-to-matrix charge transféustande *DMCT Zusténde) und fiihrt
zur Besetzung des energetisch niedrigsten Triplett-Zustaileds Emitterkomplexes Uber

intersystem crossin@SC) undinternal conversior{IC) [40, 41].

eZ

AE(e- h)=m =k, T (8)

In obiger Gleichung steld fur die Elementarladung des Elektrorgg, und & fur die

Dielektrizitatskonstanten des Vakuums und des MatrixmateriatseMi 3 erhalt man
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einen Abstand vorR = 180 A beiT = 300 K. Daraus wird ersichtlich, dass ein
gebundener Elektron-Loch-Zustand bereits bei einem vergleichswgis8en
raumlichen Abstand der beiden Ladungstrager vorliegt. Gleichbatigden sich noch
relativ viele Matrixmolekile zwischen Elektron und Loch. Da nun berin Exziton
vorliegt, muss der Gesamtspin dieses Systems im weiterdau¥/eler Betrachtung
mitbericksichtigt werden. Entsprechend der Spinstatistik kann sich xaisorE
entweder, wie oben bereits erlautert wurde, in einem Singlustand S oder einem
Triplett-Zustand T bzw. in einem der drei Triplett-UnterniveaaBnidlen. An diesem
Punkt der Betrachtung, bei einem noch grol3en Elektron-Loch-Abstand, ssedvibe
Zustdnde aber noch energetisch quasi-entartet (siehe Abbildung O#s
Bildungsverhaltnis von Singulett- zu Triplett-Exzitonen ist 1 : 3. Budie lang-
reichweitige Elektron-Loch Coulomb-Anziehung bewegt sich das Elekdtdnden
Matrixmolekilen weiter in Richtung lokalisiertem Loch. Wird eibstand von 10 A -

15 A erreicht — das Elektron befindet sich nun in etwa in der ersten Koordinationssphéare
des Emitters — beginnen die Wellenfunktionen von Elektron und Loch (bzwadem
Emitter zurlckbleibenden Elektron) schwach zu Uberlappen [40, 41]. Die
Austauschwechselwirkung fihrt nun zu einer EnergieaufspalNE(&-T) zwischen
dem Singulett- und dem Triplett-Zustand. Da der Uberlapp der Wetiktibnen an
dieser Stelle immer noch gering ist, hangt die Singulett-8itifufspaltungAE(S-T)
naherungsweise exponentiell vom Elektron-Loch-AbsRad:

AE(S-T)~ & 9

a ist eine Konstante, die von den individuellen Wellenfunktionen des Esnitter den
nachsten Matrixmolekil-Nachbarn abhangt. Hinsichtlich dem, im Melgleur
raumlichen Ausdehnung der Wellenfunktionen, immer noch relativ grof3en Abstand von
Elektron und Loch (10 A - 15 A) ist die Singulett-Triplett-Aufspaltung
erwartungsgemal klein. Sie ist viel kleiner als typische Weiteman von Molekillen
kennt. Das Aufspalten von Singulett- und Triplett-Zustand durch die
Austauschwechselwirkung tritt erst ein, lange nachdem EleltidriLoch bereits durch

die Coulomb-Anziehung gebunden sind. Deshalb ist es unwahrscheinlich, dass die
Bildung von Singulett- und Triplett-Exzitonen von dem durch die Spingkatist
vorgegebenen Verhaltnis von eins zu drei abweicht. Aul3erdem wurde gdasgdie
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gebildeten Exzitonen ihren Spinzustand beibehalten und keine gegenseitige
Umwandlung zwischen Singulett- und Triplett-Konfigurationen stattfindet [75, 76].
Das Elektron befindet sich nun im LUMO eines Matrixmolekils in hater
Nachbarschaft des Loches, das im HOMO des Emitters lokaistieDieses Bild kann
aber auch aus einem anderen Blickwinkel betrachtet werden undhestcharge
transfer Anregung des Emittermolekils &aquivalent. Die entsprechenden ndesta
bezeichnet man alslopand-to-matrix charge transfefDMCT)-Zustande [40, 41].
Bertcksichtigt man den Spin des im HOMO des Emittermolekiitblaibenden
Elektrons und den Spin des Elektrons im LUMO des Matrixmolekuls, temih je
noch Orientierung beider Spil®MCT- und*DMCT-Zusténde. Die Aufspaltung dieser
Zusténde ist relativ gering, da die beteiligten Molekulorbitale wenig tGberlappen
(siehe rechte Seite in Abbildung 10). Di@DMCT-Zustéande entsprechen dabei den
Singulett- und Triplett-Exzitonen-Zustanden, wie man sie bei kleinektr&n-Loch-
Abstanden erhalt (siehe oben). In Abbildung 10 sind '‘d2MCT-Zustande sowie
weitere energetisch tiefer liegende angeregte Zustande, haigptséachlich am
eindotierten Emittermolekul lokalisiert sind, wiedergegeben. Abhangig der
Emitterklasse handelt es sich dabei z.B. tifar*- oder **MLCT (metal-to-ligand
charge transferZustande (*dn*-Zustande).

Mit Hilfe des Energieniveauschemas in Abbildung 10 werden auch die
Relaxationspfade aus déDMCT- und *DMCT-Zustanden in die tiefer liegenden
Zustande, die Uberwiegend am Emittermolekul lokalisiert sind, disichtUnter
Beibehaltung ihres Spins relaxieren d&MCT-Zustand bzw. dePDMCT-Zustand
mittels schnellelinternal conversion(IC) in den tiefsten angeregten Singulett- bzw.
Triplett-Zustand (& bzw. T-Zustand) des Emittermolekils. Die IC-Relaxationszeiten
innerhalb der Singulett- bzw. Triplett-Zusténde liegen im Berdindr éikosekunde. Es
kommt wahrend dieser Relaxationsprozesse zu keinem Umklappen desdapdis
Spin-Bahn-Kopplung in organischen Materialen (hier die Matrix) schwstaind somit
intersystem crossin@SC) nicht beginstigt wird [40, 41]. Abhangig vom Gesamtspin
des jeweiligen Exzitons befindet sich das Emittermolekil, unabhataygpn ob
Singulett- oder Triplett-Emitter, im ersten angeregten Setg(h)- bzw. Triplett (T)-
Zustand. Die nun ablaufenden Prozesse, die zur Emission von Licht fuhren,
unterscheiden sich jedoch je nach Emitterklasse grundlegend und wekipitel 2.6

naher erlautert.
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Bei den bisherigen Uberlegungen wurde angenommen, dass die Bidarfxzitons
direkt auf dem Emitter-Gastmolekul stattfindet. Es ist abensbendglich, dass das
Exziton vollstandig auf dem Matrixmaterial der EML gebildetdmind dann auf das
eindotierte Molekul mittels Foérster- und Dexter-Energietrangfartragen wird [71].
Beim Forster-Prozess handelt es sich um einen langreichweitggehlungslosen
Transportmechanismus (bis 100 A). Dieser Dipol-Dipol-Prozess satzubte
Ubergange vom Grundzustand in den angeregten Zustand fiir Donatorx)Niaili
Akzeptor (Emitter) voraus. Somit kann via Forster-Energietramsfedie Energie von
einem Singulett-Exziton auf einen Singulett-Zustand des Emulekiils Ubertragen
werden [71].

Der Dexter-Energietransfer ist im Gegensatz zum Forstahishismus kurzreichweitig
(= 10 A), und die Anregungsenergie wird Uber einen intermolekularen &hekir
austausch vom Exziton zum Emitter Ubertragen [71]. Erforderlichediglich der
Erhalt des Gesamtspins des Donator-Akzeptor-Systems. Folglichilsgndlen Dexter-
Mechanismus Singulett-Singulett-, Triplett-Triplett- und ein sehwahrscheinlicher
Singulett-Triplett-Energietransfer moglich.

Damit beide Energietransferprozesse moglichst effizierdufdah, missen bestimmte
Resonanzbedingungen erfullt werden. So muss ein mdglichst groRer Ubddapp

Donator-Emission mit der Akzeptor-Absorption gegeben sein.

Grundsatzlich fuhrt der direkte Einfang der Ladungstrager amittétmolekul zu
effizienteren OLEDSs, verglichen mit der indirekten Anregung des Ersitiber Forster-
und Dexter-Energietransfer. Eine Ursache daflir ist, dass dedéehir effizienten
Energietransfer notwendige spektrale Uberlapp bei der Wahl deribgen, die beim

Bau des Devices zum Einsatz kommen, oftmals schwer zu realisieren ist [40].

2.6 Vergleich von organischen und metallorganischen OLE-

Emittern — Triplet-Harvesting

Die in Kapitel 2.5 beschriebenen Prozesse, die zur Bildung eingsregten
Emittermolekils in der Emissionsschichén{ission layer EML) fuhren, sind fir
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organische Singulett-Emitter und metallorganische Triplett#€mitvergleichbar.
Entsprechend der Spinstatistik liegen nach Bildung der Exzitonen urgedeilderten
Relaxationsprozessen 25 % der Emittermolekile wZuStand und 75 % im T
Zustand vor (siehe Abbildung 11). Die durch das schwere Ubergangjzerdtam in
den Triplett-Emittern induzierte SOC (siehe Kapitel 3.2) misient Triplett-Zustanden
Singulett-Charakter bei. Dies verandert die photophysikalischenn&tibaften der
Triplett-Emitter gegeniiber den Singulett-Emittern drastisch.

Organische Emittermolekile zeigen oft eine effiziente Flueresaus dem;&ustand

in den $-Grundzustand, da die ISC-Rate zwischen denufd dem T-Zustand klein

ist (Zeitkonstante fur das IS€ 10 ns [40, 77]). Die Emissionsabklingdauern fur den
S1—S Ubergang liegen im Bereich von Nanosekunden [40]. Die radiative doate
T:—S Ubergangs ist ebenfalls sehr klein (die Emissionslebensdauer der
Phosphoreszenz fiir 1(frn*) —>So(n?) Ubergange kann im Bereich von Sekunden
liegen), weshalb bei Raumtemperatur die angeregtedustande in organischen
Emittermolektlen normalerweise strahlungslos desaktiviert wer&elglich gehen
75 % der Exzitonen ungenutzt verloren und liefern keinen Beitrag zurehesgion
(linke Seite in Abbildung 11).

Eine wesentlich bessere Situation liegt vor, wenn als Emittetallorganische
Verbindungen eingesetzt werden. Besonders gunstig ist die Situaterm das
Metallzentrum der zweiten oder dritten Ubergangsperiode arigehdr diesen
Komplexen ist die SOC wegen des schweren Metallzentrums safhirugd ISC aus
dem S- in den T-Zustand hocheffizient. Die Zeitkonstante fur das ISC liegt areBh
von Piko- bis Femtosekunden [78-80]. Eine FluoreszepzSs wird folglich nicht
mehr beobachtet. Dartber hinaus kann durch die starke SOC die raBatevales
T1—S Ubergangs geniigend groR werden, so dass bei Raumtemperatufigisatef
Phosphoreszenz mit Emissionslebensdauern im Bereich von Mikrosekunalignuenaft

@ -Werte von nahezu 100 % erreicht werden konnen. Somit kénnen alle vier
maoglichen Spinorientierungen der Exzitonen genutzt werden, um deresnitien T-
Zustand zu besetzen (rechte Seite in Abbildung 11). Dieser PromésalsvTriplet-
Harvestingbezeichnet. Dadurch ist theoretisch im Vergleich zu SingHheittern eine
Effizienzsteigerung einer OLED um das Vierfache moglichggleiche strahlungslose

Desaktivierung fur die beiden Emittertypen sei vorausgesetzt [40, 41]).
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Exzitonenbildung

organischer entsprechend der Ubergangsmetall-
Emitter Spinstatistik komplex
é S=0
S1 v <+— g Ms =0 | —» S1
Singulett
hnelles
langsames s¢
isc A g S=1 ISC
® v
. S e o PG S A
! M, = \4 1
Fluores- ? ? -1
zenz
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Phospho-
strahlungslose részenz
Desaktivierung

S, \ \4 \ s,

maximale Effizienz maximale Effizienz

pro Exziton: 25 % pro Exziton: 100 %

Abbildung 11: Entsprechend der Spinstatistik liegen nach der Exzitonenbil@6néo der
Emittermolekule im ersten angeregten Singulett-Zustanah8 75 % der Emittermolekile im
ersten angeregten Triplett-Zustangdvor. Bei organischen Emittern (linke Seite) emittieren nur
die §-Zustande (Fluoreszenz), dig-Zustéande relaxieren strahlungslos. Bei Verwendung von
Ubergangsmetallkomplexen (rechte Seite) liegen alle Nitdekbedingt durch sehr schnelles
intersystem crossing(ISC), in ihren T-Zustdnden vor und emittieren aus diesen
(Phosphoreszenz). Somit besitzen OLEDs mit Triplett-Emittexaretisch eine vierfach hohere

interne Quantensaubeute als OLEDs mit Singulett-Emittern (nach [40]

Diese Tatsache macht die Klasse der Triplett-Emitter bespatteaktiv fur das Design
hocheffizienter OLEDs. Bis heute sind die effizientesten OLERgenigen, die mit
Ir(11)- oder Pt(Il)-Emittern in der EML realisiert wurde(vergleiche Kapitel 2.4).
Abbildung 11 fasst die in diesem Kapitel beschriebenen Vorgangedanische und

Triplett-Emitter nochmals zusammen.
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3 Metallorganische Triplett-Emitter

In diesem Kapitel werden spezifische Eigenschaften metatiscjeer Triplett-Emitter
besprochen, da sie fur die photophysikalischen Eigenschaften diebardéeigsklasse
von entscheidender Bedeutung sind. Es wird auf deren elektronische Zusiénde
energetische Aufspaltung zwischen Singulett- und Triplett-Zustdied,Spin-Bahn-
Kopplung und die Nullfeldaufspaltung eingegangen. Aul3erdem werdendidivan

Raten der jeweiligen Triplett-Unterniveaus |, 1l und Il ermittelt.

3.1 Elektronische Zustande und Singulett-Triplett-
Aufspaltung

Das Emissionsverhalten eines Emittermolekuls wird vor allem ddechenergetisch
tiefstliegenden angeregten Zustand und den Grundzustand bestingtidh falso durch
die Molekilorbitale (MO), aus denen diese Zustande resultieren. hen &lberblick
Uber die mdoglichen emittierenden Zustande eines metallorganischenplékes zu
bekommen, reicht es, sich auf folgende Orbitale zu beschranken: dia &ngdeden
lokalisiertenz- undz*-Orbitale und die d- und d*-Orbitale des Metallzentrums. Daraus
ergeben sich — je nachdem wieund d-Orbitale energetisch zueinander liegen — z.B.
die vier Grenzorbitale HOMO-1x{Orbital), HOMO (d-Orbital), LUMO %*-Orbital)

und LUMO+1 (d*-Orbital) [41, 75]. Bei metallorganischéow-spin Komplexen ist
normalerweise das HOMO mit zwei Elektronen mit antiparatiefepin besetzt, was
das Molekll diamagnetisch macht und zu einem Singulett-Grundzustand(Sgart
Basierend auf diesen vier Grenzorbitalen lassen sich vier cimisiiche
Ubergangstypen zuordnen: ligandenzentrierte Ubergalgend-centered LC) mit
nn*-Charakter, metal-to-ligand-charge-transfedbergange (MLCT) mit -
Charakter, metallzentrierte Ubergangaeeal-centered MC) mit dd*-Charakter und
ligand-to-metal-charge-transfdobergange (LMCT) mitrd*-Charakter. Bei den in
dieser Arbeit untersuchten Komplexen liegen LC- und MLCT-Ubemyargergetisch
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am tiefsten und sind somit von entscheidender Bedeutung fur die
Emissionseigenschaften dieser Verbindungen. MC- und LMCT-Ubergéapigéen
keine Rolle, sofern die d*-Orbitale bei ausreichend hohen Energien liegen.

Jeder der LC- und MLCT-Zustéande kann als Singulett- oder Triplettand vorliegen
(LC (an*)- und 3LC (ran*)-Zustand bzw.MLCT (Ydn*)- und *MLCT (Cdn*)-
Zustand). Die pro Ubergangstyp resultierenden vier angeregteindastein Singulett-
Zustand und ein Triplett-Zustand mit drei Triplett-Unterniveausi)d senergetisch
entartet, sofern keine Wechselwirkungen zwischen den ElektronenZdstands
beriicksichtigt werden. Aus spektroskopischen Messungen geht jedoch hesgaldeda
angeregte Singulett- und Triplett-Zustand bei unterschiedlichergiéndregt. Um dies
zu beschreiben, muss man die Anderung der Elektron-Elektron-Weakselgy
berticksichtigen, die auftritt, wenn es zu einer HOMO-LUMO-Anrggkommt. Der
Ti-Zustand, der aus drei Unterniveaus besteht, wird energetisch ®ebiier $-
Zustand relativ dazu destabilisiert. Die Grofl3e der AufspaltdB{S;-T;1) betragt
zweimal das Austauschintegial(Gleichung (10)).

K = konst<(g( N)¢*( 1) |ri|¢( D) (10)

In Gleichung (10) stelley und ¢* die HOMO- und LUMO-Wellenfunktionen dar,

und r, die Koordinaten der beiden Elektronen undden Elektron-Elektron-Abstand
[81].

Bei rein organischen Molekiilen findet mar-T3-AufspaltungenAE(‘nn*-*rn*) im
Bereich von 16cm™ [77, 82]. Ausschlaggebend fiir diese betrachtliche Aufspaltung ist
der starke Uberlapp der Grenzorbitale und der daraus resultiegenidle Beitrag des
Austauschintegrals. Mit zunehmender Ausdehnung des konjugre®gstems nimmt
AE(nn*-*rn*) ab (vgl. Gleichung (10)) [77, 82]. Bei metallorganischen Komgtex
spielt hinsichtlichAE(S;-T;) der Metallcharakter der am Ubergang beteiligten MOs
eine entscheidende Rolle. Eine Zumischung von d-Orbitalen des Metddis MLCT-
Charakter) zu den LC-Zustanden eines Schwermetallkomplexes erhdf@uchéche
Ausdehnung der Wellenfunktionen und verkleinert das Austauschintegral, wodurch
AE(*LC-3LC) abnimmt. Beispielsweise findet man fiir den Komplex [Pd{thpg n-
Oktan einAE(*LC-3LC) von 5418 crit [79]. (Zum Vergleich AE(‘an*-*nn*) des freien
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Liganden Hthpy liegt im Bereich von 4@m™ [41].) Bei MLCT-Zustanden ist die
raumliche Ausdehnung der MOs noch groR3er, als dies fir LC-Zustandgeringer d-
Orbital Zumischung der Fall ist. Daraus ergibt sich, dd&&MLCT-3MLCT) deutlich
kleiner ausfallt als fiir LC-ZustandaE(*MLCT-3MLCT) liegt im Bereich von einigen
10* cm?, je nach Starke der Zumischung an d-Orbitalen des Metalls [41,F@®
[Pt(thpy)] in n-Oktan, ein Komplex, dessen-Zustand signifikanten MLCT-Charakter
besitzt, betragt dieiST;-Aufspaltung beispielsweise3280 cni [79].

An dieser Stelle sei vorweggenommen, dak€S;-T;) auch im Nenner des Ausdrucks
zur Berechnung der Energie der durch Spin-Bahn-Kopplung gestortgtettFri
Unterniveaus enthalten ist (Gleichung (15), Kapitel 3.2). Dadurch hesshflie GréRe
der S-T;-Aufspaltung auch die energetische Lage der Triplett-Unterniveaus.

3.2 Spin-Bahn-Kopplung und Nullfeldaufspaltung

Die Triplett-Unterniveaus von organischen und metallorganischenngenbgen zeigen
auch ohne das Vorhandensein eines &ufRReren Magnetfelds eine emergetisc
Aufspaltung. Sie sind in der Regel nicht entartet, und ihre Aufspakuird) als
Nullfeldaufspaltung Zero field splitting ZFS) bezeichnet. Urséchlich dafir sind die
Spin-Spin- sowie die Spin-Bahn-Kopplungpin orbit coupling SOC) [82]. Die ZFSs

bei organischen Molekilen sind in der Regel sehr klein und liegen bé&W\en oder
kleiner 0.1 crit [40, 41, 83]. Bei metallorganischen Komplexen hingegen sind die ZFS-
Werte deutlich groRer. Beispielweise betragt die ZFS des Kaepl®©s(bpy]®" 211

cm* und ist somit etwa um den Faktor 2000 groRer als typische ZFS-weaeischer
Molektle [84]. Die deutlich gré3ere ZFS bei metallorganischen Verbiredurgj auf

das Schwermetallzentrum zuriickzufihren, da die hohe Kernladungszahl desatentrali
eine starke Zunahme der SOC bewirkt (siehe unten). In metallazganisSystemen
kann die Spin-Spin-Kopplung vernachlassigt werden, da ihr Beitrag zur ZFSchergli

mit dem Beitrag der SOC, sehr klein ist [82]. Die SOC bevanke Zumischung héher
liegender Zustande mit Singulett- und Triplett-Charakter zuritienanden Triplett-
Zustand T. Bei den T-Unterniveaus eines metallorganischen Komplexes handelt es

sich somit um keine ,reinen* Triplett-Zustdande mehr. Diese dudahh SOC
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hervorgerufene Zumischung stabilisiert dieUnterniveaus verschieden stark und man
erhalt eine energetische Aufspaltung, die ZFS. Die theoretisehanBllung der SOC

bedarf der relativistischen Quantenmechanik. Zur Beschreiburth deir Spin-Bahn-

Kopplungsoperatorl—]SO fur Mehrelektronensysteme eingefihrt. Er koppelt die Bahn-
und Eigendrehimpulse der Elektronen miteinanchflg'o lasst sich als Summe von Ein-

Elektronenoperatoreﬁsoj wiedergeben [82, 85]:
Hso = z hso; (11)

Wiederum l&sst sich jeder Ein-EIektronenoperdfggg naherungsweise als Summe der

Beitrage aller Atomé@ des Molekuls schreiben:

ﬁsoi = ZA: If‘so( A (12)

Bei ﬁSO(A) handelt es sich um den Spin-Bahn-KopplungsopesrElektrons mit

einem Bahndrehimpuls bezlglich Atgin ﬁSO(A) kann wie folgt geschrieben werden:
ho(A = &,0)I(A B (13)

f(A) ist der Bahndrehimpulsoperator des Elektrons izuBeauf AtomA, S der
Operator des Spindrehimpulses des Elektrons. Dim-Bghn-Kopplungskonstante

é,(r) hangt vom Elektron-Kern-Abstand r und von der teier Potenz der

Ordnungszahl des Kerns ab. Fur Atome der dritterrgdmgsmetallperiode isf, (r)

grof3, kleine Spin-Bahn-Kopplungskonstanten findabnm organischen Molekiilen, die
Uberwiegend aus C-Atomen aufgebaut sind. So betrdgt Spin-Bahn-
Kopplungskonstante fiir ein Ir-Atom 3909 ¢mand ist ca. 120-mal gréRer als fiir ein C-
Atom mit einer Spin-Bahn-Kopplungskonstante von & [75, 86]. In einem
metallorganischen Komplex liefert somit das Zemtetiall den dominierenden Beitrag

zur SOC und die Beitrage aller anderen Kerne konremmachlassigt werden. Die
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Summe in Gleichung (12) vereinfacht sich somit flslo(M), wobei M das

Schwermetallzentrum darstellt. Der Spin-Bahn-Kopgkoperator des

Mehrelektronensystems lautet nun [75, 85]:

Heo= X & (M) 3 (14)

Mit Hilfe des Operators—]SO kann man nach stérungstheoretischer Betrachtuegew

Ordnung die Energie und somit die ZFS der gestortgnett-Unterniveaus i (i = I, 11,
[Il) berechnen [41, 85, 87]:

2 2

(e, 15)

"A'SO‘% (i)> +Z‘<¢’Tnu) HASO‘ wﬂ(i)>
ETl -E T ET1 - E

n n

E()=E, +),
S,

(E()) = Energie des Triplett-Unterniveaus E; = Energie des ungestorten-T
Zustands;@ , @ ;, = ungestorte Wellenfunktionen der zumischendery8ett- und
Triplett-Zustande; E; , E; = Energien der zumischenden Singulett- und Titiplet

Zustande)@ , @ , E; und E; konnen z.B. aus DFT-Rechnungen erhalten werden

[41]. Da I—AISO totalsymmetrisch ist, sind die Matrixelemente ileiGhung (15) nur dann

von Null verschieden, wenn die mischenden Zusté@inelgleiche Symmetrie aufweisen
[41]. Abhangig von der Grol3e der jeweiligen Matheraente werden die drei Triplett-
Unterniveaus |, Il und III unterschiedlich starkeegetisch stabilisiert. Daraus resultiert
eine energetische Aufspaltung, die als Nullfeldpaltsing (ZFS) bezeichnet wird.
Ausgepragte Verschiebungen vi(l), E(I) und E(Ill) treten nur dann auf, wenn die
SOC zwischen den mischenden Zustanden ausreichrefidigy. Effektive SOC kann
nur auftreten, wenn die Orts-Wellenfunktionen desamenden Zustand&MLCT-
Charakter besitzen, also wenn beide Wellenfunktiagieen Bahndrehimpuls beziglich
des Metallzentrums M besitzen [41, 85]. Folglich mne Kopplung zwischen
Zustanden mit Uberwiegend LC-CharaktérlC-Zustande) bzw. zwischeh’LC-
Zustanden und™*MLCT-Zustanden nicht effizient. Bei einem Komplexessen

emittierender Zustand tberwiegeMdC ist, ist eine direkte SOC zu hoher liegenden
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Zusténden nicht mdglich. Dennoch kann Uber indaek©C eine Mischung auftreten.
Dazu muss defLC-Zustand mit einem energetisch nahe liegentdhCT-Zustand
Uber Konfigurationswechselwirkungdnfiguration interaction Cl) koppeln. Dadurch
erhalt derLC-Zustand MLCT-Charakter und kann nun iiber SOChdher liegenden
L3MLCT-Zustanden mischen [41, 85].

Der experimentell bestimmbare Wert der ZFS kannva8 fur den MLCT-Charakter
des emittierenden Triplett-Zustands betrachtet amerdVit zunehmender ZFS steigt
auch der MLCT-Charakter des;-Zustands. In Abbildung 12 ist eine Reihe von
metallorganischen Komplexen, nach der GroRRe ihfed feordnet, aufgefuhrt. Der
emittierende Triplett-Zustand von Komplexen mi(ZFS) Werten von weniget 1
cm’ ist vornehmlich®LC. Die T;-Zustande von Komplexen im mittleren Bereich von
Abbildung 12 stellen keine reinéhC-Zustande mehr dar. IREC-Zustand ist bereits
signifikant durch Beimischung hoher liegend@vILCT-Zustande gestort. Bei Emittern
mit AE(ZFS) Werten groRRer etwa 50 ¢rist der emittierende Zustand weitgehend von
SMLCT-Charakter [41]. Die ZFS ist ein wichtiger Pareter, der Aussagen uber die
photophysikalischen Eigenschaften eines Emitterkitdezulasst und somit wiederum

auf die Eignung eines Komplexes als OLED-Emittérdis@en lasst.

Increasing MLCT contribution and SOC efficiency in the emitting triplet state —»
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~ -1 o 0 < [To)

o AE(ZFS) cm - B 6 © O N NO IO O NND O ¥ © © @ O © —
- T - N N OmMm 1 © © O~ O N~ O T
~ - «—
FT T T T T Td - S N S N W
= >
= 2 5 &
' : _ c i & o8
8 = 21 £ 8
' ! = X X P

i = — 0O+ T o 2K &
& & P o) 8 5 O X8 & & =&
> —  « i O O Qo X o 0 a a z o
ST s 0O = 8 @ « N e X ¢ 8w © 0 >
a5 o X oK NP R o 2@ c T T ~c @
£38£338% 2 2 £ 855 5828 8T e0 e g8 &
EErs s =T 28 sY¥EsscSs822es s Z2&aggalg
Xxrogagdod= f A A TAATE x 2O T X X 20 O

Abbildung 12: Ordnungsschema fiir Triplett-Emitter nach Yersin [40, 41, 79]. Die Hexe
sind nach zunehmender ZFS des emittierendedu$tands geordnet. Die GroRe der ZFS
spiegelt der*MLCT-Charakter in den Wellenfunktionen des emittierenden @ttilustands

wider. (Entnommen aus [85].)
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3.3 Radiative Raten der Triplett-Unterniveaus

Bei organischen Molekilen ist der Ubergang—B, stark verboten und die
Emissionslebensdauer der Phosphoreszenz liegt iridBevon Sekunden. Durch SOC
gewinnt jedoch der optische Ubergang—1S, an Erlaubtheit. Bereits kleine
Beimischungen von Singulett-Charakter zum emittidesn Triplett-Zustand 1T

metallorganischer Komplexe kénnen die radiativeteRaler Ubergange der Triplett-

Unterniveausk' (i) (mit i = I, Il, lll) in den S-Grundzustand drastisch erhéhen. Die

Raten konnen unter Berlcksichtigung der Storungsinenach Gleichung (16)
berechnet werden [41, 82, 85, 87].

2

x(a| &la) (16)

H SO‘ Pr (i)>
ET1 - Esn

K" (i) = konstxi7® x Z<¢€”
S,

Bei 7 in Gleichung (16) handelt es sich um die Ubergangsgie (in crit), bei ef um
den Operator des elektrischen Dipolmoments (alldesen Bezeichnungen wurden
bereits in Kapitel 3.2 definiert). Auch hier missdie mischenden Wellenfunktionen

@ und ¢ . wieder die gleiche Symmetrie besitzen, andernfaedisschwindet das

Matrixelement, und es kommt zu keiner Mischung destande. Dartber hinaus hangt
k'(i) von der Erlaubtheit der Ubergange aus dem Grumaizd<%) in die mischenden
Singulett-Zustande ,Sab. Abhéngig von den Matrixelementen in Gleichui®)
konnen die Raterk' (i) der Triplett-Unterniveaus (i = I, Il, Ill) versadilen grof3 sein.
Der Ubergang +0 ist bei metallorganischen Komplexen — wie haufigpbachtet
wurde — stark verboten und stellt einen nahezuereiiiriplett-Zustand dar [41].
Hingegen ist der Ubergang-+0 zumeist wesentlich starker erlaubt [41].

Oftmals geht mit einer Zunahme der radiativen Raten Triplett-Unterniveaus eine
Zunahme der Emissionsquantenausbeptesinher (siehe Gleichung (2)). Dies ist aber
nur gultig unter der Voraussetzung, dass sich dohtmadiativen Raterk™ nicht
gleichermal3en andern.

Wie in den vorangehenden Abschnitten bereits mehre&awahnt wurde, werden die
photophysikalischen Eigenschaften von metallorgdun@s Komplexen durch das, durch
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die SOC induzierte, Zumischen hoher liegender Zukgamit Singulett- und Triplett-
Charakter wesentlich beeinflusst. Bereits kleinendehungen an MLCT-Charakter
haben drastische Auswirkungen. Ein steigender MIXBTeil bewirkt beispielsweise
[40]:

+ eine Abnahme der Singulett-Triplett-AufspaltuB(S;-T+),

* eine Erhéhung der ISC-Rate vont $ den T-Zustand,

* eine Zunahme voAE(ZFS),

« eine Zunahme der radiativen Raten der Triplett-bhiveaus und somit eine
Abnahme der Phosphoreszenzlebensdauer,

e eine Zunahme der Emissionsquantenausbeute (satdrrdie nicht-radiativen
Raten nicht signifikant &ndern) und

* eine Veranderung der Vibrationssatellitenstruktur.
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4 Theoretische Grundlagen zur Spektroskopie

In diesem Kapitel werden die theoretischen Gruretagler Franck-Condon- und
Herzberg-Teller-Aktivitat kurz erlautert. Auch dieerschiedenen Prozesse der Spin-
Gitter-Relaxation (SLR) werden vorgestellt. AnseBend wird auf die
Temperaturabhangigkeit der Emissionslebensdaueriesosie Grundlagen der
Shpol’skii-Matrix Spektroskopie eingegangen.

4.1 Schwingungssatellitenstruktur

Ein elektronischer Ubergang wird normalerweise vainer Vielzahl von

Vibrationssatelliten begleitet, die sowohl in Abstion bzw. Anregung als auch in
Emission zu finden sind. Mit dipol-erlaubten Ubergén konnen Franck-Condon-
Satelliten auftreten, wahrend mit dipol- bzw. sparbotenen Ubergangen nur
Herzberg-Teller-Satelliten beobachtet werden konrigéeide Mechanismen werden

nachfolgend kurz besprochen.

4.1.1 Franck-Condon-Aktivitat

Neben den rein elektronischen Ubergangen tretedeim Spektren dipol-erlaubter
Ubergéange Vibrationssatelliten auf, die sich im Reh der adiabatischen Born-
Oppenheimer-Naherung beschreiben lassen [88]. ¢ Hieser Naherung kdnnen in
ungestérten Systemen die Kern- und die Elektrongabengen separiert werden (die
Kernbewegung ist viel langsamer als die Bewegung Hkktronen) und die

Gesamtwellenfunktion eines Zustandes kann als Rtaalus rein elektronischem (bei
fester Kernkonfiguration) und rein vibronischem @ihtgeschrieben werden. In

Gleichung (17) und Gleichung (18) sind die septererGesamtwellenfunktionen
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W, (V') eines angeregten Zustandes 1 Uhdv) des Grundzustandes O wiedergegeben

[41, 79]:
W, (V) =g 4, (V) (17)
Wo(V) =3 (V) (18)

Bei ¢ und ¢ handelt es sich um die elektronischen Wellenfamidn des angeregten
Zustands bzw. des Grundzustands (bei fester Kefigkmation), beiy,(v) und yx,(v)

um die Schwingungswellenfunktionen in harmonischBi@herung mit den

Schwingungsquantenzahlehund v.

Das Ubergangsdipolmoment fiir den Ubergang aus degeregten Zustand 1 in den
Grundzustand 0 kann somit in einen elektronisched ainen vibratorischen Tell
separiert werden, da der Operator des elektrisEiygnimomentser nach der Condon-

N&herung nur auf die elektronischen Wellenfunktiongrkt [89, 90]. Man erhalt:

<L|J1(VI) | er | l'I’,o(V)> = <ﬂ| e’A|¢o> qu 1(V')|X o(V)> (19)

Die Intensitat | eines Ubergangs ist proportional zum Betragsquadias
Ubergangsdipolmoments. Daraus ergibt sich fiir dienisitat des Ubergangs aus dem
Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustands v1=0] auf ein

SchwingungsniveauW) des Grundzustands O:

1,o(v' = 0, V)~ [(@le )| Tl v = 0z W)|" (20)

Der erste Term auf der rechten Seite in Gleichld®) étellt das Betragsquadrat des
elektronischen Dipolmatrixelements dar und gibt tidensitat des elektronischen
Ubergangs wieder. Das Betragsquadrat des Uberksgpals der Schwingungs-
wellenfunktionen wird als Franck-Condon-Faktor belaeet. Dieser Faktor bestimmt
die Intensitat der Franck-Condon-Moden relativ Zotensitdt des elektronischen
Ursprungs. Franck-Condon-Aktivitat kann nur beobeichwerden, wenn das rein
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elektronische Ubergangsmoment von Null verschiedn In gruppentheoretischer
Beschreibung muss gelten, dass das direkte Pralduktreduziblen Darstellungen der
am Ubergang beteiligten Zustande und des Dipolomeradie totalsymmetrische

Darstellungl’ ., enthalt [91]:

tot

F(W,(V)OrEen)or(Ww,(v)or,, (21)
AulRRerdem darf der Franck-Condon-Faktor ebenfattetnNull werden. Dazu muissen
die beteiligten Moden totalsymmetrisch sein, da d@hwingungsgrundzustand
totalsymmetrisch ist [41]. In metallorganischen Kiexen treten Franck-Condon-
Moden héaufig in Verbindung mit den elektronischemethangen aus deni-T
Unterniveaus Il und Il in den Grundzustand auf,[49].

Mit dem Huang-Rhys-Paramet&rkann die Intensitatsverteilung der Franck-Condon-
Moden beschrieben werden [90]:

eSSy
v!

(v = 0) %o ()| = (22)

Der Huang-Rhys-Paramet8ist mit der VerschiebungQ der Gleichgewichtslage@

und QY der beteiligten elektronischen Zustande 1 undrRnigpft:

S~AQ=(-Q)” (23)

Aus Gleichung (22) kann ein Ausdruck abgeleitetdeer mit dessen Hilfe man den
Huang-Rhys-Parameter  direkt aus hochaufgelosten kti®pe Uber das

Intensitatsverhaltnis zweier benachbarter Progvasglieder ermitteln kann (mit
=1,,(vV=0,v)undv#0):

IV

<|lwn

(24)
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Die Starke einer Progression stellt ein Mal3 fur dierschiebung der
Gleichgewichtslagen von angeregtem Zustand und dzustand dar. Is® klein, sind
die Gleichgewichtslagen der Zustande 1 und O numigveverschoben. Mit
zunehmenden® nimmt AQ zu, die Intensitéat des rein elektronischen Ubeggarimmt
ab, und die Schwingungssatelliten der Franck-CoRlmgression gewinnen an
Intensitat. Franck-Condon-Moden treten nicht auénw der elektronische Ubergang
verboten ist.

4.1.2 Herzberg-Teller-Aktivitat

Wie oben bereits erlautert wurde, treten FranckedorAModen nur auf, wenn der
zugehorige rein elektronische Ubergang erlaubgiser auch in Kombination mit stark
verbotenen elektronischen Ubergdangen findet manfighaeine Vielzahl an

Schwingungssatelliten. Um das Auftreten dieser Sutmwngssatelliten beschreiben zu
kénnen, muss die so genannte vibronische oder EegZleller-Kopplung in Betracht
gezogen werden. Die Kopplung zwischen Kern- undtideenbewegung kann nicht
mehr vernachlassigt werden und die Abhangigkeitedektronischen Wellenfunktion
von den Kernkoordinaten, die zur Beschreibung deanék-Condon-Aktivitat

vernachlassigt wurde, muss Dberiicksichtigt werdenie DErlaubtheit des

Schwingungssatelliteniibergangs wird durch das Zthmis eines hoher liegenden
Zustands, dessen Ubergang in den GrundzustandbBEréitibesitzt, zum angeregten
Zustand durch Schwingungen geeigneter Symmetriedgiicht. Eine theoretische
Beschreibung wurde 1933 von Herzberg und Tellef f#yeben. Sie beruht auf der

Annahme, dass sich die elektronische Wellenfunkigpivei jeder Kernkonfiguratio@

in Form einer Summe von Produkten aQ@sabhangigen Faktorem,(Q) und

elektronischen Wellenfunktioneg@, (bei der Gleichgewichtslag@®) ausdriicken lasst

[75, 88]:

%(a,Q=> 8.(Q¢,(q Q) (25)
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(g = ElektronenkoordinatenQ = Kernkoordinaten). Nach stérungstheoretischer
Behandlung erster Ordnung ergibt sich aus Gleich(2f) fir die elektronische
Wellenfunktion:

%@ =¢(q )+ a,.(9¢.(q Q) (26)

m#n

Bei dem Summenterm auf der rechten Seite in Glaigh@6) handelt es sich um die
Herzberg-Teller-Korrektur ~ des  elektronischen  Amteil der  adiabatischen
Wellenfunktion. Die korrigierte Gesamtwellenfunktioaus elektronischem und
vibronischem Anteil lautet somit:

¥..(a.Q) =[¢n(q. )+ 3.(Qa(a @)}xm( Q (27)
In den Koeffizientera, (Q) sind die Kopplungsmatrixelemente enthalten, wisshie
vom zugrunde liegenden Kopplungsmechanismus abhargei rein vibronischer
Kopplung erhalt man fia, (Q) nach Stérungstheorie erster Ordnung:

,(a,Q")|8H(q Q| ¢ (g Q)
E.(Q) - E.(Q)

a,.(Q) = < (28)

Bei E,(Q° und E,(Q°) handelt es sich um die Energien der ungestorten
Wellenfunktionen ¢ (g,Q°) und ¢(q,Q"). Den Stc‘jroperatoﬂl—i (9,Q) erhalt man

durch Taylor-Reihen-Entwicklung voi (9,Q) nach den Normalkoordinate@, um

deren Gleichgewichtslagep’:

AH(9,Q) = H(g Q- H(g &)=

r

(aﬁ (9,Q)

aQr JQO Q+ (29)

Wie aus Gleichung (27) hervorgeht, enthélt dertedeksche Teil der Wellenfunktion
Zumischungen anderer elektronischer WellenfunktioneDie Ursache dieser
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Zumischung liegt in de@-Abhéangigkeit des Stbroperatom—] (9,Q). Sie wird durch

eine Auslenkung der Kerne durch eine entsprech8cbe/ingung bedingt. Ist fur einen
der zumischenden Zustande der Ubergang in den @ustahd dipol-erlaubt, so
gewinnt auch der Ubergang vom gestorten Zustand zenisprechenden
Vibrationsniveau des Grundzustands an Erlaubtheas heil3t, dass durch die
Herzberg-Teller-Kopplung  Vibrationssatelliten  diparbotener  elektronischer
Ubergange an Intensitat gewinnen konnen, nichtcledter zugehdrige elektronische
Ursprung [75, 79].

Das Triplett-Unterniveau | metallorganischer Konxaestellt oftmals einen nahezu
reinen Triplett-Zustand dar. Deshalb missen inetdire$all spezielle Kopplungspfade
beriicksichtigt werden, da der Ubergang0l stark spin-verboten ist:

(a) Die spin-vibronische Kopplung mischt die Weflerktionen zweier elektronischer
Zustande verschiedener Multiplizitat durch einewsogungsinduzierte Anderung der

Spin-Bahn-Kopplung [79]. Folglich muss der Spin-BfltopplungsoperatorI—A|So

mitbericksichtigt werden. Der Hamiltonoperator &y75]:

H(@,Q) = Fy(q @)+ Hyo(g @) (30)

Entsprechend Gleichung (29) erhalt man als Stéawpef75, 93]:

A (q,Q)=Z{(aHgS’Q)j +(‘3H3°éq’ Q)J }Qr fe @
r r QO QO '

Dieser Mechanismus wurde von Albrecht [93] vorgésgpén und erstmals durch Yersin
et al. [79, 94, 95] experimentell bestétigt. Ertttwwor allem bei Metall-Ligand-
Schwingungen auf, da Vibrationen des Zentralmetdiesmit einer Veranderung der d-
Elektronendichte im Bereich des organischen Liganeiehergehen, eine signifikante
Anderung in der effektiven Spin-Bahn-Kopplung inguen kénnen [79]. Dies ist aber
nur fur Zustande mit ausreichend MLCT-Charaktettigiida nur bei ihnen die Spin-
Bahn-Kopplung effektiv ist.

(b) Ein zweistufiger Mechanismus aus vibronischeopplung und Spin-Bahn-
Kopplung kann auch fir das Auftreten von Vibratgatelliten in Kombination mit
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verbotenen 0-0-Ubergéangen verantwortlich sein. @i&®pplungsmechanismus ist vor
allem bei Intra-Ligand-Schwingungen von Bedeutunglche nicht in der Lage sind,
den Spin-Bahn-Kopplungsoperator zu modulieren, as Sichwermetallzentrum nicht
an diesen Schwingungen beteiligt ist [79]. Der spind dipol-verbotene Ubergang
erhalt Singulett-Charakter durch direkte Spin-B#upplung mit einem hoher
liegenden Singulett-Zustand, Slessen Wellenfunktion die gleiche Symmetrie kesit
muss. Diese Kopplung lockert das Spin-Verbot, niglaloch das Symmetrieverbot.
Durch vibronische Kopplung des beigemischten Skttgil § mit einem hoher
liegenden Singulett-Zustand,Sdessen Ubergang in den Grundzustand ausreichend
dipol-erlaubt ist, wird auch das Symmetrieverbdogkert [79].

4.2 Spin-Gitter-Relaxation

Bei tiefer Temperatur werden sowohl die Emissiogeeschaften als auch die
Besetzungsdynamik der drei Triplett-Unterniveaudaft@ganischer Komplexe durch
die Relaxationszeiten zwischen diesen drei Zusténotbestimmt. Bei kleinen
Energieabstanden (im Bereich einiger 'croder kleiner) zwischen den Triplett-
Unterniveaus konnen diese Relaxationszeiten sety (@iele ns bis ps) und somit
experimentell gut zuganglich werden. Ausschlaggdbefir diese langen
Relaxationszeiten ist, dass die Uberschusseneriieldr strahlungslosen Relaxation
von einem energetisch hoher liegenden Triplett-bhiveau in ein tiefer liegendes nur
schwer an die Matrix abgegeben werden kann, dazdstandsdichte der Phononen
(Zustandsdichte von Gitterschwingungen) in dieségm&n Energiebereich sehr gering
ist. AuRerdem muss es bei der Relaxation zu eingim-3&mklapp kommen, der durch
die Wechselwirkung der Triplett-Unterniveaus mitoRbnen ermoglicht wird [41].
Dieser Prozess der strahlungslosen Relaxation keuszwei Triplett-Unterniveaus mit
Spin-Umklapp wird als Spin-Gitter-Relaxationsp{n-lattice relaxation SLR)
bezeichnet. Phononen konnen Fluktuationen der Edpften von Molekilen
hervorrufen, die ein Umklappen des Spins mit sichgen. Beispielsweise kbnnen sich
durch die Wechselwirkung intramolekulare Abstandedeiin, was wiederum die
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elektronische Ladungsverteilung im Molekll, die rspahn-Kopplung oder das
Mischen verschiedener Zustande beeinflusst [41,8-

Man unterscheidet zwischen drei verschiedenen Mesimen der Spin-Gitter-
Relaxation: dem direkten Prozess, dem Orbach-Psare$ dem Raman-Prozess (siehe

Abbildung 13) [99-105]. Diese drei Prozesse werdefolgenden kurz erlautert.

4.2.1 Direkter Prozess

Beim direkten Prozess der Spin-Gitter-Relaxatiordveei der Relaxation vom Zustand
Il in den Zustand | ein Phonon der Energig,, emittiert und an das Wirtsgitter
abgegeben (,Abwartsprozess*, siehe Abbildung 13a).

a b C
—_ T T II1
AEIII,II
AEIII,I
II T + II II
AEII,I
I L L I I
direkter Orbach- Raman-
Prozess Prozess Prozess

Abbildung 13: Die Abbildung stellt schematisch die drei Mechanismen der SpiarGi
Relaxation dar. Bei den Zusténden [, Il und Il handelt es sich z.Bli@ifriplett-Unterniveaus

des T-Zustands eines metallorganischen Komplexes. Nach [79].

Bei tiefen Temperaturen dominiert die RA«;%R(direkt) des direkten Prozesses Uber

die anderen Spin-Gitter-Ralaxationsprozesse (sigften). Aul3erdem zeigt die Rate

k,f,LR (direkt) nur eine geringe Temperaturabhangigkeit. Bei hérh@&emperaturen kann
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es auch zur Absorption eines Phonons der Enafjie¢ kommen. Dabei handelt es sich
dann um den ,Aufwartsprozess” aus dem Zustandden Zustand Il. Die messbare

Rate k" (direkt) stellt die Nettorate aus ,Abwarts- und Aufwartsess‘ dar und

kann wie folgt angegeben werden [95, 101-103, 108]:

kSR (direkt) = ﬁw v >\2 OAE,, ¥ [EOthQE,, /% T) (32)

p gibt die Massendichte des Matrixmaterials an und die mittlere
Schallgeschwindigkeit in der Matrikg ist die Boltzmann-Konstante. Der Stéroperator
V induziert den Spin-Umklapp. Er koppelt die Phonmomait den elektronischen
Zustanden | und Il. Es sei noch angemerkt, das3-6@ K coth(AE,, /2 T) gegen
Eins geht. Dartber hinaus wird bE0 K die Gesamtrate der Spin-Gitter-Relaxation

durch die Rate des direkten Prozesses bestimmtieddrRaten der beiden anderen
Prozesse (Orbach- und Raman-Prozess) gegen Nelh@siehe unten).

4.2.2 Orbach-Prozess

Bei hoheren Temperaturen kann die Relaxation zwisdh und | auch indirekt Gber
einen Zwei-Phononen-Prozess unter Beteiligung ainéen realen Zustands erfolgen
(siehe Abbildung 13b). Dieser Vorgang wird als @ib&®rozess bezeichnet. Dabei wird
ein Phonon der Energi&E),, absorbiert und anschlieRend ein Phonon der Energie
AEy, emittiert. Der entsprechende umgekehrte Proze&sfartsprozess”) findet

ebenfalls statt. Die Raté;~(Orbach’ kann durch folgenden Ausdruck beschrieben

werden [107, 108]:

C”l,ll QII,I (eAEm.u /|§T+ eAE"" Ik T)
C|||,| eAE”” el (eAﬁ"" T 1)"' C|||,|| é"':“” I T (éul,-:r lgk T_ 1

kyr~ (Orbach)= (33)
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Folgende Abkirzungen wurden in Gleichung (33) vehet:

— 3 2 3

Con =t e IV 1) (2E,,) (34)
— 3 2 3

CIII,II - 277h4,0v5 [l:(lll [V |” >‘ mﬂzm,u) (35)

Der Ausdruck in Gleichung (33) gibt die Rate desh&h-Prozesses bei einem
beliebigen Aufspaltungsmuster der drei beteiligtéostande wieder. Unter der
Annahme, dasaky = AE,; = AE, d.h. AE;, ist klein verglichen mitAE;;,, kann

ausgehend von Gleichung (33) der urspriinglich vdma€h hergeleitete Ausdruck fir

die Ratenkonstante erhalten werden [102-105]:

2C,. G 1
kSLR (OrbaCh)= 1,n LI 36
" (CIII,I +QII,II ) eAE/kBT_ 1 ( )
Gleichung (36) vereinfacht sich weiter, weklg >> kg T, und man erhalt:
ki (Orbach)= konstps Ef 06" (37)

AbschlieRend sei angemerkt, dass sowohT$&0 K als auch fUAE—0 cmi* die Rate

kpr(Orbach; gegen Null geht.

4.2.3 Raman-Prozess

Wie der Orbach-Prozess ist auch der Raman-ProzasSpun-Gitter-Relaxation ein
Zwei-Phononen-Prozess. Die Relaxation zwischenZaistinden 11 und | verlauft nicht
Uber ein reales, sondern uber ein virtuelles ZvamseNiveau (in Abbildung 13c
gestrichelt eingezeichnet). Dieser Mechanismus kaooh als Phononenstreuung
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angesehen werden. Die Temperaturabhéangigkeit deenKRanstante des Raman-

Prozesses kann ndherungsweise durch folgendenuaksdredergegeben werden:
kpr“(Raman) RT" (38)

R stellt eine Konstante dar und der Exponerttat den Wert 5 oder 7 (fir Nicht-
Kramers-Verbindungen [99]). Bei den bisher untenseic metallorganischen
Komplexen beschreibt di@>-Abhangigkeit die experimentell erhaltenen Ergebmis
deutlich besser als di@’-Abhangigkeit [108, 109]. Sofern ein hoher liegende
elektronischer Zustand zuganglich ist (z.B. dertawng Ill), ist der Raman-Prozess

normalerweise weniger effektiv als der Orbach-Pseze

4.3 Temperaturabhéngigkeit der Emissionslebensdauer

Ist die Nullfeldaufspaltung nicht Gber hochaufg&tSpektren zugéanglich, kann sie
dennoch haufig Uber die Temperaturabhéngigkeit Herissionslebensdauer der
Triplett-Unterniveaus [, Il und IIl bestimmt werdé¢hl0-112], sofern sich das System
im thermischen Gleichgewicht befindet und sich Besetzungszahlen der Triplett-
Unterniveaus gemalR der Boltzmann-Verteilung veehaltNach Anregung stellt sich
das thermische Gleichgewicht durch ausreichendedleh®pin-Gitter-Relaxation ein,
und das System emittiert mit der messbaren Abkéitgz der Emission.

Allgemein gilt unter der Annahme schneller Thersialung fur die Zerfallsdynamik

eines Systems aus p emittierenden Zustanden [1B1]115]:
dN _d E

N ist die gesamte Besetzungszahl des Systems zut. Aedie Besetzungszahl ung
die Ratenkonstante der Depopulation (Summe raématiund nicht-radiativer

Ratenkonstanten) des i-ten Zustankiswird als temperaturunabhangig angenommen.
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Nimmt man eine Boltzmann-Verteilung an, lassen si@h Besetzungszahlem der
einzelnen Zustande wie folgt schreiben:

N=- = (40)

Bei E; undE; handelt es sich um die Energie des i-ten bzwn jfestands, bel um die
absolute Temperatur und blei um die Boltzmann-Konstante. Setzt man Gleichung
(40) in Gleichung (39) ein, erhalt man:

———=N (41)

Erweitert man nun Zahler und Nenner in Gleichunt) @it €'’

und setzg; - E; =
AEi, bzw. Ej - E; = AEj 1, ergibt sich folgender allgemeiner Ausdruck fur piNiveau-

System [111]:

p -AE,

dN_ 1 2 ke
gt 7 NT K N=—E N (42)

av okt

=

Mit Gleichung (42) wird ein monoexponentielles Albkjen eines Systems aus p
Niveaus mit der temperaturabhangigen Emissionsgetarer,, beschrieben. Ubertragt
man Gleichung (42) auf einen thermalisierten Ttipfeistand mit den drei

Unterniveaus |, Il und Il (miE, < E, < Ey), vereinfacht sich Gleichung (42) zu:
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—AE, —A,

ka - kI+KIe ol + Kle o7
v —AEy, _AEM

1+e'’ +e’’

(43)

Durch Anpassung der Parameter in Gleichung (43¢leam experimentell bestimmten
7(T) Verlauf kdbnnen die Nullfeldaufspaltungsparametgy, und AEy;; (mit AE;, = E,
- E; undAE;, = Ey - E) sowie die Ratenkonstanti&nk,; undk;, bestimmt werden.

4.4 Shpol'skii-Matrix Spektroskopie

Baut man Emittermolekile in glasartige MatrizerB(zAlkohole, Ether,iso-Alkane)
ein, erfolgt dies in der Regel ungeordnet. Man lerkérk inhomogen verbreiterte
Linien der elektronischen und vibronischen Absanpgi bzw. Emissionsiibergange und
somit breite und unstrukturierte Absorptions- bzWmissionsspektren. Eine
Moglichkeit zur Linienverschmalerung in der Spekkopie beruht auf dem isolierten
Einbau der Emittermolekile in eine polykristallimeAlkan-Tieftemperaturmatrix
(Shpol'skii-Effekt). Bei tiefen Temperaturen erstar diese Matrizen polykristallin
[116] und dien-Alkan-Molekile liegen als Zick-Zack-Ketten intins-Konformation
vor [117]. Dabei werden-Alkan-Molekile durch die Gastmolekule (Emittermialée)
auf ihren Gitterplatzen substituiert und Mischlkailg entstehen [118-120]. Im Idealfall
besitzen alle Gastmolekile im Mischkristall einerntische Umgebung und erfahren
dadurch die gleichen Wechselwirkungen mit der Matiie elektronische Struktur der
Gastmolekulle in der Einbaulage ist nahezu ident{stle Gastmolekile weisen eine
identische Ubergangsenergie auf), und die inhomegevierbreiterung der
elektronischen und vibronischen Banden der Gaskilldeverringert sich bei tiefen
Temperaturen auf wenige &mDa aber in der Regel beim Einbau der Gastmolekiile
die polykristalline Matrix diese beispielsweise ensthiedlich orientiert sein kdnnen,
kommt es oftmals zur Bildung verschiedener Einbgema In jeder Einbaulage erfahren
die Gastmolekile unterschiedliche Wechselwirkungemt ihren jeweiligen
unterschiedlichen Umgebungen, was zu unterschieglicUbergangsenergien der

verschiedenen Einbaulagen fihrt. Durch den Einsatm durchstimmbaren



58 4 Theoretische Grundlagen zur Spektroskopie

Farbstofflasern ist es aber meistens moglich, restimmte Einbaulagen selektiv
anzuregen und damit die Spektren fur die Interpogtastark zu vereinfachen. Die
energetisch tiefliegendsten Ubergange der polydfisen n-Alkan-Matrizen liegen bei
iber 65000 cm (co*-Zustande) [121]. Dadurch wird einer Uberschneiglumit

Ubergangen der Gastmolekiile tiber einen weiten ispekt Bereich aus dem Weg
gegangen. Um die Shpol'skii-Matrixisolations-Tedhnerfolgreich anwenden zu

kénnen, miussen die Gastmolekiile folgende Kritezréillen:

* Das Gastmolekll muss wie dieAlkane ungeladen sein und darf nur ein
geringes oder kein elektrisches Dipolmoment besifz22].

* Die Geometrien von Gast- und Matrixmolekil sollggmlich sein.

» Die Gitterstruktur dem-Alkan-Matrizen darf durch die Gastmolekile nicht
wesentlich gestort werden.

* Die Gastmolekile sollten eine planare oder ann@hglanare Struktur besitzen,

damit sie Matrixmolekule substituieren kdnnen.

Damit es beim Einbau der Gastmolekile zu keinerrégation kommt, wird deren
Konzentration gering gehalten. Typische Konzerdregh von Emittermolekdlen in
Shpol'skii-Matrizen liegen im Bereich von tmol/L bis 10* mol/L. Zusétzlich kann
eine Aggregation auch durch schnelles AbkihlerPdebe vermieden werden [117].

Die in dieser Arbeit bei tiefen Temperaturen spmitopisch charakterisierten
cyclometallierten Ir(lll)-Komplexe wurden dazu inolgkristallines Dichlormethan
(DCM) dotiert. Fur Ir(lll)-Komplexe ist es moglichn dieser Matrix hochaufgeltste
Spektren zu erhalten. DCM verhalt sich somit atnemer Shpol'skii-Matrix, jedoch

fur oktaedrische Systeme.
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5 FestkOrperstrukturen

Von den Komplexen [Pt(thpy)(acac)], [Pt(L1)(acackhd [Ir(thpyp(acac)] konnten
Einkristalle von ausreichender Qualitat fur die R@mstrukturanalyse erhalten werden.
In diesem Kapitel werden die gewonnenen Ergebniasgestellt und wichtige
Bindungslangen und Bindungswinkel der einzelneneWile diskutiert. Auch wird —
soweit relevant — auf Packungseffekte und darasidtierende Wechselwirkungen der
Komplexmolekiile im Kristall eingegangen.

5.1 Festkorperstruktur von [Pt(thpy)(acac)]

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete orange{gmkristalle erhalt man durch
Kristallisation aus Dichlormethan/Diethylether. ({Rpy)(acac)] kristallisiert in der
zentrosymmetrischen, monoklinen Raumgrup2e/n mit Z = 4 Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Das Zellvolumen betragt 1383.47@%)Die asymmetrische Einheit
besteht aus einem Molekil (Abbildung 14). In Tabdllsind die Abmessungen sowie
die Winkel der Elementarzelle wiedergegeben.

Das Metallzentrum liegt in der fiir Pt(ll)-Komplexait d®-Elektronenkonfiguration
typischen verzerrt quadratisch-planaren Koordimatimr. Im Kristall betragt die
Abweichung von der idealen Planaritat 0.6° (Winkeischen den Chelat-Ebenen, die
von den Atomen N1-Pt1-C1 und O1-Pt1-O2 aufgespeenaen).

In Tabelle 2 sind ausgewahlte Bindungslangen unohkel sowie Torsionswinkel
aufgefihrt. Der Ptl-Cl-Abstand betragt 1.984(6) Ad ustimmt mit den Pt-C-
Abstdnden vergleichbarer Komplexe aus der Literateinr gut Uberein (z.B.cis
Pt(thpy}] mit einem Pt—C-Abstand von 1.989(6) A) [37, 12Z5]L Die Bindungslange
Pt1-N1 beléauft sich auf 1.986(6) A und passt ebisngut zu den aus der Literatur
bekannten Pt-N-Abstanden (1.972(19) A - 2.040(1p)3X, 123, 125, 126]. Fur die
Pt1-O1- und Pt1-O2-Abstande findet man 2.071(4)nd 2.017(5) A. Auch diese
Bindungslangen befinden sich in einem Bereich, deman von anderen
cyclometallierten Pt-Acetylacetonat-Komplexen ke(h®85(6) A - 2.156(15) A) [37,
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123, 125, 127]. Die grof3ere Bindungslange ist deAt@n trans zum koordinierenden
C-Atom des cyclometallierenden Liganden zuordneres& Verhalten wird in der
Literatur alstransEffekt bezeichnet [128]. Die Winkel N1-Pt1-C1 u@d-Pt1-02
betragen 80.6(3)° bzw. 92.55(19)° und sind typiscicyclometallierte Acetylacetonat-
Pt(ll)-Komplexe [37, 123, 125, 127, 129].

Abbildung 14: ORTEP Plot der asymmetrischen Einheit von [Pt(thpy)(ac&¥ Ellipsoide
geben 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome wieder. gehughlte
Bindungsléangen, -winkel und Torsionswinkel sind in Tabelle 2 zusamizssgeZur besseren

Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet.
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Im Kristall sind die [Pt(thpy)(acac)]-Moleklle inoFn zentrosymmetrischer Kopf-
Schwanz-Dimere gepackt (vgl. Abbildung 15). Der tabsl zwischen den
Molekillebenen eines Dimers betragt ca. 3.58 A, wag schwache nr-
Wechselwirkungen zwischen detrSystem des cyclometallierenden Liganden und dem
n-System des Acetylacetonat-Liganden hindeutet 1256, 128]. Der Pt—Pt-Abstand in
den Dimeren betragt 3.705(5) A und ist somit groRds der Abstand der
wechselwirkenden =n-Systeme. Weitere Einzelheiten zur Bestimmung der
Festkorperstruktur sind in Kapitel 8.3 aufgefuhrt.

Abbildung 15: Packung der [Pt(thpy)(acac)]-Komplexe im Kristall. Die ridmtarzelle ist

eingezeichnet und die Achsen sind mit a, b und ¢ bezeichnet.

Tabelle 1. Abmessungen der Elementarzelle von [Pt(thpy)(acac)]. In Kkemmnist die

Standardabweichung in der letzten Ziffer angegeben.

Kantenlange [A] Winkel [°]
a=9.2894(7) a=90
b = 7.8569(6) B =97.734(9)
¢ = 19.1293(16) v=90
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Tabelle 2: Ausgewdahlte Bindungslangen, -winkel und Torsionswinkel von [Pt(tapst)]. In
Klammern ist die Standardabweichung in der letzten Ziffer agtgggg Die Nummerierung der

Atome ist Abbildung 14 zu entnehmen.

Bindungslangen [A] Winkel [°]
Pt1_C1 1.984(6) 01-Pt1-02 92.55(19)
Pt1_N1 1.986(6) N1-Pt1—C1 80.6(3)
Pt1_O1 2.071(4) O1-Pt1-N1 93.6(2)
Pt1—02 2.017(5) 02-Pt1-C1 93.3(3)
N1-C5 1.398(9) O1-Ptl—C1 174.1(3
Ci1-C4 1.365(11) 0O2-Pt1-N1 173.9(2
C4—C5 1.433(11) | C1-C4—C5-NL 0.0(9)

5.2 Festkorperstruktur von [Pt(L1)(acac)]

Orange-rote  Einkristalle des Komplexes [Pt(L1)(dkac die fur die
Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, kristalksieaus Dichlormethan/ Diethylether.
Die Verbindung kristallisiert in der zentrosymmsttien, triklinen Raumgruppe 1
mit Z = 2 Formeleinheiten pro Elementarzelle ungee Zellvolumen von 967.49(7)
A3, In der asymmetrischen Einheit findet man einemiiex wieder (Abbildung 16).
In Tabelle 3 sind die Abmessungen sowie die Winkidr Elementarzelle
wiedergegeben.

Wie beim Komplex [Pt(thpy)(acac)] ist auch hier ddstallzentrum leicht verzerrt
quadratisch-planar koordiniert. Dies ist typischr f@t(ll)-Komplexe mit &-
Elektronenkonfiguration. Im Kristall betragt die vbichung von der idealen Planaritat
1.32° (Winkel zwischen den Chelat-Ebenen, die vem Atomen N1-Pt1-C1 und O1-
Pt1-0O2 aufgespannt werden).

Ausgewadhlte Bindungsléangen, -winkel und Torsiongein sind in Tabelle 4
angegeben. Der Pt1-Cl-Abstand betragt 1.957(3) A stimmt mit den Pt—C-
Abstanden vergleichbarer Komplexe sehr gut Ubdfn123-125] (vgl. auch Kapitel
5.1). Die Pt1-N1-Bindungslange betragt 2.004(3Vvé\.([37, 123, 125, 126)). Fiir die
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Pt1-O1- und Pt1-O2-Abstande findet man 2.080(2)nd 2.000(3) A. Auch diese
Bindungslangen befinden sich in einem Bereich, deman von anderen
cyclometallierten Acetylacetonat-Komplexen kennt,[223, 125, 127]. Aufgrund des
trans-Effekts des koordinierenden C-Atoms des cyclontietehden Liganden ist die
groRere Pt—O-Bindungslange wiederum dem O-Atcens zum koordinierenden C-
Atom zuzuordnen (s.0.). Die Winkel N1-Pt1-C1 und-Bt1-O2 betragen 81.16(13)°
bzw. 92.43(9)° und sind typisch fur cyclometaliericetylacetonat-Pt(ll)-Komplexe
[37, 123, 125, 127, 129].

Abbildung 16: ORTEP Plot der asymmetrischen Einheit von [Pt(L1)(acdg. Ellipsoide
geben 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome wieder. gehughlte
Bindungsléangen, -winkel und Torsionswinkel sind in Tabelle 4 zusamrzssgeZur besseren

Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht abgebildet.

In Abbildung 17 ist die Packung der [Pt(L1)(acachMolekile im Kristall
wiedergegeben. Die Komplexe liegen als zentrosymsobe Kopf-Schwanz-Dimere
vor (Abbildung 17). Der Abstand zwischen den Molekiénen eines Dimers betragt ca.
3.53 A. Dies deutet auf schwache-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen
Bereichen der [Pt(L1)(acac)]-Komplexe hin [37, 1228]. Dartber hinaus sind die
[Pt(L1)(acac)]-Molekule im Kristall schichtférmigngeordnet (Abbildung 18). Die
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Schichtabsténde betragen abwechselnd 3.53 A b2#%./&. Anders als beim Komplex
[Pt(thpy)(acac)] treten keine Pt—Pt-Wechselwirkungeuf, da der kirzeste Pt-—Pt-
Abstand in den Dimeren 5.726 A betragt. Der Torsidnkel C12—C11-C13—C18, um
den der Phenylsubstituent am Pyridinring aus demElgedreht ist, betragt 44.0(5)°.
Weitere Einzelheiten zur Bestimmung der Festkotpgeair sind in Kapitel 8.3

aufgefihrt.

Abbildung 17: Packung der [Pt(L1)(acac)]-Komplexe im Kristall. Die Eésmarzelle ist
eingezeichnet und die Achsen sind mit a, b und ¢ bezeichnet. Zardredsbersichtlichkeit

wurden die Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Abbildung 18: Schichtanordnung der [Pt(L1)(acac)]-Komplexe im Kristalur zbesseren
Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht abgebildet.
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Tabelle 3: Abmessungen der Elementarzelle von [Pt(L1l)(acac)]. In Klammst die

Standardabweichung in der letzten Ziffer angegeben.

Kantenlange [A] Winkel [°]
a = 7.3848(3) 0 = 66.667(4)
b = 12.2243(5) B =73.607(3)
c = 12.2985(4) Y =76.079(3)

Tabelle 4: Ausgewahlte Bindungsléngen, -winkel und Torsionswinkel von [Pt(tay@ In
Klammern ist die Standardabweichung in der letzten Ziffer agtgggg Die Nummerierung der

Atome ist Abbildung 16 zu entnehmen.

Bindungslangen [A] Winkel [°]
Pt1_C1 1.957(3) 01-Ptl-02 92.43(9)
Pt1_N1 2.004(3) N1-Pt1—C1 81.16(1)
Pt1-O1 2.080(2) O1-Pt1-N1 94.13(10)
Pt1-02 2.000(3) 02-Pt1-C1 92.28(1B)
N1-C5 1.369(4) 01-Ptl—C1 175.23(13)
C1-C4 1.370(5) 02—Pt1-N1 173.34(9)
C4-C5 1.443(5) C1-C4—C5-N1 0.1(5)
Cl2-C11-C13-C18  44.0(5)

5.3 Festkorperstruktur von [Ir(thpy) »(acac)]

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete orange-Edbkristalle des Komplexes
[Ir(thpy)2(acac)] erhé@lt man durch Kristallisation aus Dichiethan/Diethylether. Die
Verbindung kristallisiert in der zentrosymmetrischenonoklinen Raumgrupp2:/n

mit Z = 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Dathdlumen betragt 2116.8(4)°A
und die asymmetrischen Einheit weist ein Molekifl @\bbildung 19). In Tabelle 5

sind die Abmessungen sowie die Winkel der Elemestkr wiedergegeben.
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Typisch fur Ir(lll)-Komplexe mit &Elektronenkonfiguration ist die verzerrt
oktaedrische Koordination des Metallzentrums. Qierkinierenden C-Atome C12 und
C21 der beiden Thienylpyridin-Liganden stehems zueinander, die beiden
koordinierenden N-Atome N1 und N2 sitrdns zueinander angeordnet.

In Tabelle 6 sind ausgewahlte Bindungslangen, -elinkd Torsionswinkel angegeben.
Die Abstande Ir1-C12 und Ir1-C21 betragen 1.988(Byw. 1.991(5) A und stimmen
mit den Ir—C-Abstédnden vergleichbarer Komplexe sgtut tberein [130-135]. Die

Bindungsléangen Ir1-N1 und Ir1-N2 betragen 2.04A@nd 2.039(5) A und sind mit
aus der Literatur bekannten Ir—-N-Bindungslangemleeshbar [130-135]. Fur die Ir1—
O1- und Ir1-02-Bindungen findet man 2.132(4) A uRdd33(4) A. Auch diese

Bindungslangen befinden sich in einem Bereich, deman von anderen

cyclometallierten Ir(lll)-Acetylacetonaten kennt 3, 131, 134, 135]. Die
Bindungswinkel N1-Ir1-N2 (173.75(18)°), N1-Ir1-C1(80.3(2)°), N2-Ir1-C21

(80.3(2)°), 0O1-Ir1-02 (88.90(14)°), N1-Ir1-O1 (8®B8)°) und O2-Ir1-C21

(92.80(18)°) sind typisch fur cyclometallierte It[{Acetylacetonat-Komplexe [130-
135].

C1

Cc2

C3

Cc23

C5

Abbildung 19: ORTEP Plot der asymmetrischen Einheit von [Ir(tbf@gac)]. Die Ellipsoide
geben 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome wieder. gewihlte
Bindungsléangen, -winkel und Torsionswinkel sind in Tabelle 6 zusamiaesgeZur besseren

Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht abgebildet.
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Abbildung 20 zeigt die Packung der [Ir(thpiacac)]-Molekile im Kristall. Die
Elementarzelle beinhaltet vier Komplexmolekile. Dkiirzeste Abstand zweier
benachbarter Pyridin-Fragmente der cyclometall@deen Thienylpyridin-Liganden
zweier Komplexe betragt ca. 3.34 A. Dies weist seliwachern-Wechselwirkungen
zwischen den aromatischen Pyridin-Ringen benachbdht(thpy)(acac)]-Komplexe
hin [130]. Die Pyridin-Ringe stehen nicht exakt gleel zueinander, was demr-
Uberlapp etwas verschlechtert. Weitere Einzelheitenr Bestimmung der
Festkorperstruktur sind in Kapitel 8.3 aufgefuhrt.

Abbildung 20: Packung der [Ir(thpyjacac)]-Komplexe im Kristall. Die Elementarzelle ist
eingezeichnet und die Achsen sind mit a, b und ¢ bezeichnet. Zardredsbersichtlichkeit

wurden die Wasserstoffatome nicht abgebildet.
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Tabelle 5: Abmessungen der Elementarzelle von [Ir(th@gac)]. In Klammern ist die

Standardabweichung in der letzten Ziffer angegeben.

Kantenlange [A] Winkel [°]
a=9.7120(11) =90

b = 17.7538(19) B = 99.688(13)
C = 12.4543(13) v =90

Tabelle 6: Ausgewahlte Bindungslangen, -winkel und Torsionswinkel von [Ir(#(@gac)]. In
Klammern ist die Standardabweichung in der letzten Ziffer selgggg Die Nummerierung der

Atome ist Abbildung 19 zu entnehmen.

Bindungslangen [A] Winkel [°]
Ir1—C12 1.985(6) 01-Ir1—02 88.90(14)
Ir1—C21 1.991(5) O2-Iri—C21 92.80(18)
Ir1—N1 2.047(6) C21-Ir1-C12 89.0(2)
Ir1-N2 2.039(5) C12-Ir1-01 89.69(19)
Ir1—O1 2.132(4) N1-Iri—-C12 80.3(2)
Ir1—02 2.133(4) N1-Iri—C21 95.7(2)
N1-C10 1.369(7) N1-Ir1-O2 94.45(16)
Cl1-C12 1.374(8) N1-Ir1—O1 88.60(18)
C10-C11 1.428(8) N2-Ir1—C12 94.8(2)
N2—C19 1.372(8) N2—Ir1—C21 80.3(2)
C20-C21 1.388(9) N2—Ir1-02 90.57(18)
C19-C20 1.419(9) N2-Ir1-O1 95.2(2)
N1-Ir1-N2 173.75(18)
01-Ir1—C21 175.2(2)
02-Ir1—C12 174.6(2)
C12-C11-C10-N1 4.7(7)
C21-C20-C19-N2  -0.8(8)
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6 Photophysikalische Charakterisierung der
cyclometallierten Pt(I)- und Ir(lll)-Acetylacetonat-

Komplexe

In diesem Kapitel werden die Pt(ll)-Komplexe [Ppii(acac)], [Pt(L1)(acac)] und
[Pt(L2)(acac)] sowie die beiden Ir(lll)-Komplexer(thpy)(acac)] und [Ir(L1)(acac)]
eingehend photophysikalisch charakterisiert, wdduwtetaillierte Informationen Uber
den emittierenden (fZustand gewonnen werden kénnen. Die Charakteuisieerfolgt
mittels optischer Spektroskopie in Loésung, in eimp@lymeren Matrix sowie in
polykristallinen Shpol’skii- beziehungsweise Shpgkii-ahnlichen Matrizen. Dazu
werden Methoden der optischen Spektroskopie, wee Migssung von Absorptions-,
Emissions- und  Anregungsspektiren, herangezogen. sa@aes Uber die
Relaxationsdynamik des emittierenden Triplett-Zndtakonnen mittels zeitauflosender
Experimente getroffen werden. Bei den Messungeméndie Temperatur und die
magnetische Flussdichte variiert werden.

6.1 Untersuchungen an [Pt(thpy)(acac)]

6.1.1 Photophysik bei Raumtemperatur und bei 77 K

Die Untersuchungen bei Raumtemperatur und 77 Kesn omplex [Pt(thpy)(acac)]
werden als spektroskopische Einfihrung herangezd@ese Messungen lassen bereits
erste Schlisse Uber die Natur des emittierendeplefirZustands T zu. In der
Abbildung 21 ist das Absorptions- sowie das 300rHidSionsspektrum des Komplexes
in n-Oktan wiedergegeben.
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Abbildung 21: Absorptions- und Emissionsspektrum von [Pt(thpy)(acaci}@ktan beiT =
300 K (¢ = 10* mol/L). Die Anregung des Emissionsspektrums erfolgtelhe 438 nm. Die
gepunktete Linie zeigt das um den Faktor 75 vergroRerte Almswmppektrum im Bereich der
energetisch tiefstliegenden angeregten Zustédnde. Die ZuordnunBadelen zu LC- und
MLCT-Zustanden/Ubergangen soll nur als Anhaltspunkt dienen, dauh@€-MLCT-Zustande

miteinander mischen kdnnen.

Die Zuordnung der Absorptionsbanden in Abbildung @dentiert sich an der
Klassifizierung, die von Brooks et al. gegeben WBd@]. Die intensiven Absorptionen
bei Wellenlangen kleiner 360 nm (27780 cif) kénnen groftenteils Absorptionen aus
dem $-Zustand zu'LC (*an*)-Zustanden des cyclometallierenden thpy-Liganden
zugeordnet werden. Maxima in diesem Bereich findeh bei 223 nm (44840 ¢y
254 nm (39370 cil), 286 nm (34970 ci), 320 nm (31250 cif) und 339 nm (29500
cm?). Die Absorptionsbanden zwischen 360 nm und 48Qq2##80 crit - 20830 crit)
entsprechen hauptsachlich Ubergangen aus de@ruidzustand in angerege!LCT
(‘dr*)-Zustande. Maxima liegen bei 373 nm (26810 %m12 nm (24270 cif) und
439 nm (22780 cih ¢ = 4600 | mof'em® aus [37]). Dariiber hinaus treten sehr
schwache Absorptionen im Wellenlangenbereich vah @@ (21740 ci) bis 575 nm
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(17390 cnt) auf, die bei einer VergréRerung des Absorptioekspms in diesem
Bereich sichtbar werden. Dabei handelt es sich lmsoAptionen in den tiefstliegenden
angeregten Triplett-Zustand. Die niederenergettscBande bei 556 nm (17990 ¢n
zeigt einen deutlichen spektralen Uberlapp mit Hechenergetischsten Bande im
Emissionsspektrum bei 559 nm (17890 gnDadurch lassen sich diese beiden Peaks
dem elektronischen¢8>T; Ubergang zuordnen. Bei den hoherenergetischen dédand
bezogen auf den ¢ST; Ubergang im Absorptionsspektrum handelt es sich um
Uberlappende Schwingungssatelliten sowie Kombinaticund/oder Progressionen von
Schwingungssatelliten.

Das Emissionsspektrum des Komplexes ist bereitsTbei 300 K strukturiert. Das
Emissionsmaximum bei 559 nm (17890 BYmkann dem homogen verbreiterten
elektronischen Ursprung des;-Zustands zugeordnet werden. Weitere Peaks bzw.
Schultern im Raumtemperaturemissionsspektrum fintet bei 582 nm (17180 &ty
594 nm (16840 cit), 608 nm (16450 cif), 634 nm (15770 ci), 650 nm (15380
cm?), 665 nm (15040 c) und 698 nm (14330 ch). Sie stellen iberlappende
Schwingungssatelliten beziehungsweise Kombinationed/oder Progressionen von
Schwingungssatelliten dar. Die Bande bei 608 nnstwwainen energetischen Abstand
relativ zur Bande des,; S, Ubergangs vor 1440 cntt auf. Dies deutet an, dass es
sich bei dieser Bande um eine Uberlagerung meh&ebwingungssatelliten handelt,
die eine progressions-ahnliche Struktur bilden.

Durch Kihlen den-Oktan-Losung auf = 77 K tritt eine deutliche Verschmalerung der
Banden im Anregungs- und Emissionsspektrum auf hésieAbbildung 22).
Ausschlaggebend dafur ist wahrscheinlich eine geriem homogene Verbreiterung der
Linien bei tieferer Temperatur [41]. Im stark stiwkerten Anregungsspektrum findet
man wieder neben dem elektronischer-$; Ubergang bei 555 nm (18020 Gjreine
Vielzahl von uberlappenden SchwingungssatellitewisoKombinationen und/oder
Progressionen von Schwingungssatelliten zum regkteinischen Ubergang. Sie
weisen beispielsweise Abstande von der 0-0-Linie 866 cnt, 567 cm, 672 cnt,
1101 cm', 1511 cmt, 1782 e, 2223 e und 2641 cnt auf. Das Emissionsspektrum
bei T = 77 K besteht aus einer Reihe von gut aufgeldisieien mit Halbwertsbreiten
von = 50 cm'. Der elektronische Ursprung ist tm30 cm' Stokes verschoben und
liegt bei 556 nm (17990 ch). Gefolgt wird der 0-0-Ubergang von
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Schwingungssatelliten im Abstand von z.B. 394'¢ci$38 cnt, 698 cnt, 1106 cnf,
1386 cni, 1468 cn, 1866 crit, 2096 crit, 2172 crit und 2864 cril.

Da bei einer Temperatur von z.B.= 1.2 K die Auflosung des Anregungs- bzw.
Emissionsspektrums deutlich besser ist, sei bezugleiterer Einzelheiten zur
Schwingungssatellitenstruktur auf Kapitel 6.1.3wiesen.

Wellenzahl [cm™]
30000 20000 15000

T=77K
in n-Oktan

Anregung

Intensitat
Emissionsintensitat

x 20
W\AA}\MU Emission

300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 22: Anregungs- und Emissionsspektrum von [Pt(thpy)(acaa)j@ktan beiT = 77

K (c = 10* mol/L). Die Detektion des Anregungsspektrums erfolgte bgi= 606 nm, die
Anregung des Emissionsspektrum hgi = 438 nm. Die rote Linie zeigt das um den Faktor 20
vergroBerte Anregungsspektrum im Bereich der energetischtlidigénden angeregten
Zustande.

Der Komplex [Pt(thpy)(acac)] emittiert bei Raumtesrgdur stark. Die
Emissionsquantenausbeute in einer entgast®ktan-Losung betragip,. = 0.46, in
entgastem Dichlormethag, = 0.42 und in Mgespultem PMMA belauft sie sich auf
¢ = 0.5. Die Emissionslebensdauer in entgastef@ktan wurde zur = 21 us
bestimmt, in entgastem Dichlormethanzza 21 ps und in Mgespultem PMMA zu =
19 ps. Beil = 77 K betragt die Emissionslebensdauer-@ktant = 21 ps. In Tabelle 7
sind wichtige photophysikalische Daten des Kommaxachmals zusammengefasst.
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Tabelle 7: Zusammenstellung photophysikalischer Daten von [Pt(thpy)(acach}Oktan,
Dichlormethan (DCM) und PMMA. Zur Bestimmung der Emissionsisbdauer wurde die
Probe gepulst mite,. = 372 nm angeregt, der Fehler bet&t5 us.

n-Oktan| n-Oktan| DCM PMMA

300 K 77 K 300K | 300K

Jmax[NM] 559 556 558 558
72 [us] 21 21 21 19
" 0.46 O 0.42 0.5

An dieser Stelle sei bereits vorweggenommen, dassethtiv gut aufgeldsten Spektren
EBmoisslebensdauer  bei
Raumtemperatur und b&i= 77 K auf einen emittierenden-Zustand hindeuten, der
tiberwiegendLC ist und nur geringé*MLCT-Beimischungen aufweist [37, 41, 125].

in  Verbindung mit einer vergleichsweise langen

Ein gro3erer Anteil an MLCT-Charakter wirde wegesr desultierenden starkeren
Elektron-Phonon-Kopplung und einem starkeren Atdtievon niederenergetischen
Metall-Ligand-Schwingungenif < 600 cnm) zu deutlich weniger gut aufgeldsten
Spektren fuhren [41, 79, 136].

6.1.2 Elektronische Urspriinge

Aus den bereits vorgestellten Messungen bei Raupggtur undlr = 77 K inn-Oktan
geht hervor, dass der emittierende Triplett-ZustaberwiegendLC mit nur geringen
MLCT-Beimischungen ist. Im Folgenden werden diesegebBnisse mittels
hochaufldsender Spektroskopieni©ktan Shpol’'skii-Matrizen weiter vertieft.

Kihilt man eine Lésung des Komplexesni®ktan auf cryogene Temperaturen (ZIB.
= 4.2 K) ab, erhalt man hochaufgeloste Anregungsd Emissionsspektren. In
Abbildung 23 sind das 77 K-Emissionsspektrum sowdas UV angeregte,
hochaufgeloste Emissionsspektrum von [Pt(thpy)(doatedergegeben. Auffallig ist,
dass nur eine Einbaulage auftritt, das heifl3t nalafeuKomplexmolekile besitzen in

der Wirtsmatrix eine nahezu identische Umgebungnidils deutlich zu erkennen ist
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die sehr geringe Untergrundemission, was auf eem@ge Inhomogenitat hinweist. Das
hochaufgeldste Emissionsspektrum wird von ein@mnisiven Linie bey = 17998 crit
mit einer Halbwertsbreite von 3 cm® dominiert. Diese Linie stellt die elektronischen
Urspriinge der Zustande II/1ll in den elektronisclé@mindzustand Sdar (Begrindung
siehe unten). Linien mit Energien kleineZ = 17990 crit stellen Phonon- oder

Schwingungssatelliten des Grundzustands dar.

Wellenlange [nm]
560 580 600 620 640 660

17998 cm”’

Intensitat

18000 17000 16000 15000

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 23: Vergleich der Emissionsspektren von [Pt(thpy)(acac)h-@ktan ¢ = 10*
mol/L) bei T = 77 K undT = 4.2 K. Das Spektrum bdi = 77 K wurde bele. = 438 hm
angeregt, das Spektrum Aer 1.2 K beilex. = 375 nm. Die Intensitaten der Spektren sind nicht

vergleichbar.

In Abbildung 24 ist der Bereich der elektronischémspringe bel = 4.2 K undT = 1.2

K vergro3ert dargestellt. Bai = 4.2 K findet man im Emissionsspektrum nur eine
dominierende Linie beir = 17998 crit mit einer Halbwertsbreite von ca. 3 ¢nDa
diese Linie im Anregungs- und Emissionsspektrumdbeicher Energie auftritt (siehe
unten), kann sie den rein elektronischen 0-0-Ubreggé der T-Unterniveaus Il und 111

in den Grundzustand zugeordnet werden. Die beidestéAde kdnnen mit den zur

Verfigung stehenden Messapparaturen nicht aufgaiéstien und ihr energetischer



6 Photophysikalische Charakterisierung der Ptdihd Ir(111)-Komplexe 75

Abstand betraghE,,; < 1 cni'. Die Zuordnung dieser Linie zu den Zustanden H un
Il wird an spaterer Stelle durch Magnetfeldmessmgestatigt (siehe Kapitel 6.1.6).
Die Linie spaltet dann in zwei Linien auf. Auf derederenergetischen Seite der
intensiven Linie findet man noch eine sehr schwaabkgepragte Schulter béi =
17993.7 crit. Dabei handelt es sich um den rein elektroniscbdnUbergang des

Zustands | in den Grundzustand. Auch diese Zuomnuwird durch
Magnetfeldmessungen bestatigt.

Wellenlange [nm]
5555 555.75 556  556.25

1/111: 17998 cm’™

I: 17993.7 cm”

_ 1
T=42K AE||/|||,| =4.3cm

Intensitat

Wl -17 cm™

T=12K

18000 17é90 17980
Wellenzahl [cm™]
Abbildung 24: Elektronische Urspringe von [Pt(thpy)(acac)hi@ktan € = 10* mol/L) bei T
= 4.2 KundT = 1.2 K @exc = 355 nm,i,. = 28170 crﬁ). Die Intensitaten der Spektren sind

nicht vergleichbar.

Kiahlt man die Probe auf = 1.2 K, wachst im Emissionsspektrum die Bande des
Ubergangs+0 etwas heraus, bleibt aber immer noch sehr schviziel weist auf ein
starkes Verbot des Ubergangs vom Zustand | in demdzustand hin. Die gesamte
Nullfeldaufspaltung von [Pt(thpy)(acac)] mOktan betragt somihE;,, = 4.3 cn.
AuRerdem wird ein zusatzlicher Peak in den Emissipaktren im Abstand von 17 ém
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auf der niederenergetischen Seite relativ zu desrgiimgen II/Il-0 gefunden. Dieser
Satellit wird, da er sich im fur Vibrationen des r{plexes im Matrixkafig typischen
Bereich befindet, einem lokalen Phonon zugeorda87]f Darlber hinaus tritt ein
korrespondierender Satellit auch im Anregungsspakauf.

6.1.3 Zeitintegrierte Gesamtemissionsspektren

Abbildung 25 zeigt die hochaufgelosten Emissionktspa beiT = 4.2 K undTl = 1.2 K.
Beide Emissionsspektren werden von der Bande derelektronischen Ubergénge
I/l -0 dominiert und in beiden Spektren ist eine grofRezakhl von
Schwingungssatelliten gut auflésbar, die sich jadoei beiden Temperaturen zum Teil
in ihren energetischen Lagen unterscheiden. Schunigssatelliten biss 100 cnit
rotverschoben zum elektronischen Ursprung, steliekale Phononen dar (z.B.
niederenergetische Vibrationen des Komplexes innesei Matrixkafig) [137],
Schwingungssatelliten bis 600 cm® relativ zum 0-0-Ubergang Metall-Ligand (ML)-
Schwingungen [79]. Fundamentalen mit Energien gré600 cm® kénnen Intra-
Ligand (IL)-Schwingungen zugeordnet werden [79].

Die uberwiegende Anzahl der Schwingungssatelliterdi2 K-Spektrum kann den rein
elektronischen Ubergéangen IIAH0 zugeordnet werden (Zuordnung der Schwingungen
siehe Abbildung 25; die Schwingungssatelliten werd@ relativen Abstand zum
jeweiligen elektronischen 0-0-Ubergang angegehBi®).hohe Emissionsintensitat des
elektronischen Ursprungs bezogen auf die Schwinggatglliten legt eine
Klassifizierung dieser Vibrationen als Franck-Comd¢FC)-Moden nahe. Diese
Zuordnung ist aber erst dann gesichert, wenn ndben0-1-Ubergang auch Oberténe
(Progressionen) gefunden werden (z.B. 0-2-Ubergange.). Dies ist fur die
Schwingungen mit den Fundamentalfrequenzen 1I/il4 cm und II/Ill - 1483 cnt
der Fall. Fur Moden, die mit geringerer Intensitéit Spektrum auftreten, kann das
Vorhandensein von Progressionsgliedern nicht Gb#rprwerden, da die
Progressionsglieder nicht mehr zweifelsfrei vom $&en unterschieden werden

kdnnen.
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Abbildung 25: Hochaufgelste Emissionsspektren von [Pt(thpy)(acacli@ktan ¢ = 10*
mol/L) bei UV-Anregung 4exc = 375 nm). Die Intensitaten der Spektren sind nicht miteinander

vergleichbar.
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Fur die Schwingung II/Ill - 714 cthund II/11l - 1483 cmt* kann nach Gleichung (24)
der Huang-Rhys-Parameter zu=50.2 bestimmt werden. Dies deutet auf wenig
verschobene Gleichgewichtslagen der Potentialkurvem Grundzustand und den
angeregten Zustanden II/lll hin. Ein &hnlicher Hgdjhys-Parameter von § 0.2
wurde fir den Komplex [Pt(4,6-dFppy)(acac)] gefumd85]. An dieser Stelle sei
angemerkt, dass man bei Komplexen wie z.B. [Pdjthfy9] und [Pt(bpy)]** [138],
deren emittierender Triplett-Zustand ligandenzentiligand-centeredLC) ist, grof3ere
Huang-Rhys-Parameter im Bereich von=50.3 findet. Komplexe hingegen mit
signifikanten MLCT-Beimischungen zum;-Fustand weisen Huang-Rhys-Parameter
im Bereich von S 0.1 auf. So ist beispielsweise fur die Komplex#&tfpy),] [79] und
[Ir(btp),(acac)] [41] S= 0.08 bestimmt worden, fiir [Os(bgl’ [95] und [Pt(dpyb)ClI]
[139] wurde jeweils ein Huang-Rhys-Parameter voa @1 gefunden. Das Auftreten
von Schwingungen, die Kombinationen von FC-Modemstégden, kann mit der
Totalsymmetrie der FC-Moden erklart werden [79].r Bdononensatellit 1I/1ll - 17
cm® tritt auch zusammen mit den beiden Schwingungsisatell/Ill - 714 cm™ und
11/111 - 1158 cmi* auf. Der Ubergang-+0 kann beil = 4.2 K nicht beobachtet werden.
Kihlt man die Probe auf = 1.2 K, treten Anderungen in der Schwingungs-
satellitenstruktur auf, welche man hauptsachlich Bareich der Metall-Ligand-
Schwingungen findet. Der rein elektronische Ubeggdr-0 gewinnt etwas an
Intensitat, bleibt jedoch im Vergleich zu den relektronischen Ubergéangen IIA4HO
und zu den intensiven Schwingungen sehr schwa@& BBsetzung der Zustande 11/111
kann nicht ausgefroren werden. Die Ursache daéit lin der langsamen Spin-Gitter-
Relaxation zwischen den Zustanden II/1ll und |. Bi&-Moden, die zu den Ubergéngen
[I/llll -0 gehoren, treten auch bdi = 1.2 K auf (siehe Abbildung 25). Ihre
Intensitatsverhaltnisse beziiglich der 0-0-Ubergagye nahezu identisch mit denen bei
4.2 K. Zu den FC-Moden kommen noch zusatzliche $Sujmgssatelliten des
Zustands | hinzu, welche, wie auch aus einem Vifglit [Pt(thpy}] hervorgeht, als
Herzberg-Teller-Moden klassifiziert werden konn&8][ Ihre Intensitaten sind grol3er
als die des zugehdrigen elektronischen Ursprungshalb sie auch afslse origins
bezeichnet werden. Fur samtliche Herzberg-Telleddfo konnen Kkeine
Progressionsglieder gefunden werden, und sie bildesine Kombinationen
untereinander, was ihre Klassifizierung bekraft{giehe auch Kapitel 4.1.2). Die
intensivsten dieser Linien findet man bei | - 298’1 - 436 cn, | - 456 cnt, | - 531
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cm?, | - 632 cnt, | - 716 cm' und | - 748 crit relativ zum rein elektronischen
Ursprung +0. Auch findet man diese Moden noch schwach im BpekbeiT = 4.2
K. Da die auftretenden Herzberg-Teller-Moden haigitsch im fir Metall-Ligand-
Schwingungen typischen Bereich liegen, gewinnenilsie Erlaubtheit vermutlich
durch von Metall-Ligand-Schwingungen induziertejnsgbronische Kopplung (der
Mechanismus der spin-vibronischen Kopplung kanneswtisch durch folgendes

Matrixelement<Sm |0 Hso/aq ) Q wiedergegeben werden [41, 79]; siehe auch Kapitel

4.1.2). Im 1.2 K-Spektrum kann auch ein kombine8ehwingungssatellit aus der HT-
Mode | - 531 crit und der intensiven FC-Mode mit der Frequenz vod @i’
gefunden werden. Alle Herzberg-Teller aktiven Modemer | - 632 cthund | - 716
cm® kénnen auch noch schwach im Emissionsspektruri bet.2 K detektiert werden.
Dies weist darauf hin, dass die spin-vibronisch@pong bezogen auf den Ursprung |
fur diese Moden sehr stark ist.

Die Komplexe [Pt(thpy), [Pd(thpy}] und [Ir(thpyk(acac)] besitzen alle den selben
chromophoren Liganden wie der hier beschriebene (fexn[Pt(thpy)(acac)] und man
findet in den Emissionsspektren der vier Komplexenee Reihe von
Schwingungssatelliten, die miteinander korreliedraen konnen. Tabelle 8 fasst die
Schwingungsenergien dieser korrelierbaren Schwigsgatelliten zusammen.
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Tabelle 8: Gegenuberstellung von Schwingungsmoden des Komplexes [Pt(thpy)(axcac)]
Oktan mit Schwingungsmoden der Komplexe [Pt(thpi) n-Oktan, [Pd(thpy] in n-Oktan
und [Ir(thpy)(acac)] in DCM. Die Schwingungssatelliten werden im redatiAbstand zum
jeweiligen elektronischen 0-0-Ubergang in"temgegeben. Die Daten beziiglich der Komplexe
[Pt(thpyy] und [Pd(thpy)] wurden [79, 140] entnommen, die Daten fir den Komplex

[Ir(thpy).(acac)] entstammen Kapitel 6.4.3.

[Pt(thpy)(acac)] [Pt(thpy] [Pd(thpy}] | [Ir(thpy)2(acac)]
11—0
I—0 | /Il —0 | 1—0 1—0 11—0
17163 cmt | 1/1/11I —0
17993.7| 17998 | 17156 17538.5| 17542
. ) . -0 | 18418 crit . 3
cm cm cm cm cm
17172 cnmt
17 15 15
293 295 292
456 457 451
531 531 528
630 625 616 632
632 631 625
714 718 716 713 713
716 713 710
984 985
995 993 988
1121 1123
1158 1157
1285 1282 1275
1400 1400 1398 1399
1467 1468 1468 1468 1468
1483 1484 1488 1487
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6.1.4 Zeitintegriertes Triplett-Anregungsspektrum

Die elektronischen sowie die vibronischen Eigen&tehades angeregten Triplett-
Zustands konnen mit Hilfe des hochaufgelosten @&tigAnregungsspektrums
untersucht werden. Abbildung 26 zeigt das hochaite Triplett-Anregungsspektrum
des Komplexes [Pt(thpy)(acac)] ber 1.2 K. Die Detektion erfolgte auf einer Franck-
Condon-Mode bei Il/lll - 714 cih (die Detektion auf einer Herzberg-Teller aktiven
Mode fuhrte zum selben Ergebnis). Die Halbwertsbreider Schwingungssatelliten
betragen= 4 cm® und die inhomogene Untergrundemission ist sehingerEine
Intensitatskorrektur des Anregungsspektrums beatigler Intensitat der verwendeten
Laserfarbstoffe (C 153, C 307 und C 102) wurde tnidhrchgefihrt, weshalb die
Intensitaten der Linien im Spektrum nur bedingigleichbar sind. Die intensivste Linie
auf der niederenergetischen Seite des Spektrunis bel7998 crit (Halbwertsbreite:

2 cm) tritt resonant in Emission und Anregung auf, walstsie eindeutig den rein
elektronischen Ubergéangen der Zustande I/l zudeet werden kann. Der rein
elektronische Ubergang -0l kann nicht beobachtet werden, was seinen stark
verbotenen Charakter weiter bestatigt. Somit werdds Schwingungssatelliten den
Zustanden 1/l zugeordnet. Das Anregungsspektroeigt eine grofRe Zahl von
Fundamentalschwingungen, Kombinationen von ModenesBrogressionen.

Im Falle der progressionsbildenden Schwingungdgatell/lll + 397 cni®, II/I1l + 692
cm®, /11 + 978 cmi®, /I + 1114 cnd®, /11 + 1391 cnit und 1I/11l + 1548 cnit kann
jeweils nur das zweite Progressionsglied bestimartden. Die Berechnung des Huang-
Rhys-Parameters fur diese Schwingungsmoden istcliedeegen der fehlenden
Intensitatskorrektur des Anregungsspektrums nightvell. Eine Korrelation der
Schwingungssatelliten des Anregungsspektrums mihwBgungssatelliten des
Emissionsspektrums ist wegen der Vielzahl an etiscienahe beieinander liegenden
Schwingungssatelliten in  beiden Spektren nicht felsfrei durchfuhrbar.
Moglicherweise konnen folgende Vibrationssatellitesles Emissionsspektrums
Vibrationssatelliten des Anregungsspektrums zugesrdwerden: 259 cth (in
Emission) / 260 ci (in Anregung), 394 / 397 ¢ 630 / 582 crl, 714 / 692 cnf,
1121 / 1114 ci, 1158 / 1162 ci, 1285 / 1269 cim, 1396 / 1391 cih und 1483 /
1477 cni. Ein Kriterium, das diese Zuordnung bekréftigt, ass erwartungsgeman
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die Schwingungsenergien im angeregten Zustandafiralle Moden kleiner sind als im
Grundzustand.
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Abbildung 26: Hochaufgeldstes Anregungsspektrum von [Pt(thpy)(acac)dktan (c = 10*
mol/L) bei T = 1.2 K. Die Detektion erfolgte auf der FC-Mode 1I/1l714 cni. Das Spektrum
wurde aus drei Teilspektren (Laserfarbstoffe: C 153, C 307 und Cid&ajnmengesetzt und
ist nicht intensitatskorrigiert bezuglich der Charakteristikldeserfarbstoffe.
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6.1.5 Singulett-Anregungsspektrum

Das in den Singulett-Bereich hinein fortgesetztélétt-Anregungsspektrum ist in
Abbildung 27 wiedergegeben. Die Detektion erfolgté einer Franck-Condon-Mode
bei /Il - 714 cm®. Eine Intensitatskorrektur des Anregungsspektrbesiglich der
Intensitat des verwendeten Laserfarbstoffs (C 1@@de nicht durchgefthrt, weshalb
die Intensitaten der Linien im Spektrum nur bedivettgleichbar sind. Die intensivste
Linie auf der niederenergetischen Seite des Spektrbbei 7 = 22763 crit
(Halbwertsbreite= 11.5 cm') wird dem rein elektronischen Ursprung des auf @en
Zustand folgenden &Zustands zugeordnet. Im 77 K-Anregungsspektrum des
Komplexes [Pt(thpy)(acac)] im-Oktan (siehe Abbildung 22) findet man den ersten
angeregten Singulett-Zustand bei ca. 22760" ¢halbwertsbreites 150 cm'), was
diese Zuordnung bestéatigt. Weitere Kriterien, desd Zuordnung bekraftigen, sind die
relativ grol3e Halbwertsbreite dieser Linie sowie gi®l3e energetische Abstand zu den
elektronischen Urspriingen deg-Zdustands. Der Abstand zu den Triplett-Urspringen
/1l betragt 4765 crit, was eine Klassifizierung der Linie als Schwingssagellit des
T1-Zustands ausschliel3t. An dieser Stelle sei nocaufidningewiesen, dass zwischen
dem T;- und dem $Zustand kein weiterer Triplett-Zustand gefunderrdeu Neben
dem elektronischen Ursprung desZsistands kann im Anregungsspektrum noch eine
Reihe von Vibrationssatelliten, die an diesen Zwstankoppeln, detektiert werden.
Diese Moden findet man z.B. bej $ 42 cmt', S, + 176 cnt, S + 260 cmt und S +
299 cni'. Die Moden mit den Energien von 176 tmnd 260 crit sind bereits aus dem
Anregungsspektrum des-Fustands bekannt. Dort treten sie bei II/1Il + 1" und
/111 + 260 cm* auf. Die beiden Vibrationssatelliten bai-642 cm' und S + 299 cnt
kénnen nicht mit Moden des-Rnregungsspektrums korreliert werden.

Die Bande des rein elektronischen Ubergangs dedu§&ands erlaubt es, durch das
Anpassen verschiedener Kurvenprofile, Ruckschliesske die Inhomogenitat bzw.
Homogenitat der 0-O-Linie zu ziehen. Im Falle eimdromogenen Verbreiterung sollte
sich die Linie durch eine Gaul3-Funktion anfittesskn, bei dominierender homogener

Verbreiterung durch eine Lorentz-Funktion.
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Abbildung 27: Hochaufgeldstes Anregungsspektrum von [Pt(thpy)(acae)idktan (c = 10*
mol/L, T = 1.2 K) im Bereich des niedrigsten angeregten Singulett-Zus@n@ée Detektion
erfolgte auf der FC-Mode II/Ill - 714 chDie energetische Position der Vibrationssatelliten ist
relativ zum elektronischen Ursprung angegeben. Die gepunkieie teigt die Anpassung
eines Lorentz-Profils an den elektronischen Ursprung. Das r8pekist bezuglich der

Charakteristik des Laserfarbstoffs C 120 nicht intensitatskortrigie

Wie aus Abbildung 27 hervorgeht (gestrichelte Fitley, lasst sich die Bande des
elektronischen Ursprungs degZ&istands gut mit einer Lorentz-Funktion beschmibe
und die Halbwertsbreite des Ursprungs betrédtl.5 cnmi'. Dies lasst den Schluss zu,
dass die Linienform tberwiegend durch homogene Médyung hervorgerufen wird.
Folglich ist es moglich, die mittlere Lebensdauess dZustands mit Hilfe der
Halbwertsbreite der Linie zu bestimmen [79, 80, ,10B41-143]. Aus der

Heisenbergschen Unschérferelation

AtIAE > h bzw.rUWZi (44)
27T

ergibt sich fur die Lebensdauer dgsZbistands
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1
r= — (45)
27TCAV
(r = Lebensdauer des ;-Bustands, Av = Halbwertsbreite der Linie,c =

Lichtgeschwindigkeit). Mit der aus dem Lorentz-Eihaltenen Halbwertsbreite ven
11.5 cmt ergibt sich somit eine Lebensdauer des anger&jtejulett-Zustands von=

4.6 - 10 s. Dieses Ergebnis liegt in einem Bereich, den man anderen
metallorganischen Pt(ll)-Komplexen kennt ([Pt(gbl)r = 4.4 - 10" s [144],

Platinporphin:z = 3 - 10% s [145], [Pd(thpy)|: = = 8- 10% s [79] [Pt(4,6-dFppy]: =

1.3- 103 s [146]). Da bei metallorganischen Komplexen iéesrsystem crossingehr
effektiv ist, sollte es sich bei dem dominierendasaktivierungspfad des-Zustands
bei tiefen Temperaturen um den strahlungslosen daiogy $S—T; handeln. Somit
wiirde sich eine ISC-Rate vépc = 2.2+ 102 s* ergeben.

6.1.6 Messungen unter Magnetfeld

In diesem Kapitel wird der Einfluss eines aufierembgenen Magnetfelds auf die
spektroskopischen Eigenschaften des Komplexes hfBitacac)] in n-Oktan
untersucht. Mit Hilfe des Zeeman-Effekts soll dianahme bestétigt werden, dass es
sich bei der Linie bei 17998 ¢min Emission und Anregung tatséchlich um die
elektronischen Urspringe der Triplett-Unternivedlusnd Ill handelt, die mit den zur
Verfigung stehenden experimentellen MethodenBftx O T nicht spektral getrennt
werden kdnnen.

Abbildung 28 zeigt die Emissions- sowie die Anreggspektren im Bereich der
elektronischen Urspriinge bei magnetischen Flusthclhon 0 T<B< 10 T undT =
1.5 K. Wie aus den Emissionsspektren hervorgehhrt fibereits ein &aulReres
magnetisches Feld vd®= 2 T zu einer Aufspaltung der Linie bei 17998 tin zwei
Linien (noch deutlicher wird das Aufspalten in dénregungsspektren, siehe unten).
Die hoherenergetischere Linie wird dem elektroreschJrsprung des Magnetfeld
gestorten Zustands gll zugeordnet, die niederenergetischere dem elektoen

Ursprung Ik (der Index B kennzeichnet ein Magnetfeld gestoftgdett-Unterniveau).
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Emission Anregung
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Abbildung 28: Emissions- und Anregungsspektren der Triplett-Unterniveaus von
[Pt(thpy)(acac)] im-Oktan (c= 10* mol/L) bei 0 T< B < 10 T undT = 1.5 K. Die Anregung

der Emissionsspektren erfolgte im UV Bgj. = 375 nm. Die Anregungsspektren wurden bei
niedrigen Feldstarken bB = 3 T auf dem Schwingungssatelliten bei | bzw.- 1532 crit
detektiert, bei htheren Feldstarken auf dem Schwingungssatdléi j - 713 cni' (Farbstoff C

153). Die Intensitaten der Spektren sind nicht vergleichbar.

Erh6éht man die magnetische Flussdichte weiter, kbragzu einer zunehmenden
energetischen Aufspaltung dieser beiden Linien. iSkamn zweifelsfrei angenommen
werden, dass sich ohne auReres Magnetfeld die bieiel7998 cnt aus den sich
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Uberlagernden elektronischen Urspringen der Ttipleterniveaus Il und Il
zusammensetzt. Aus den Emissionsspektren unter éffetgreinfluss geht aufRerdem
hervor, dass der urspringlich stark verbotene mleigche Ursprung gl mit
zunehmender magnetischer Flussdichte gegenibeddgmiingen B und lllg immer
starker an Intensitat gewinnt (siehe Abbildung 28 B = 10 T erfolgt nahezu die
gesamte Emission aus dem ZustagdOieses Verhalten kann mit der Zunahme der,
durch das aufRere Magnetfeld bedingten, energetisthfspaltung der Zusténde uind

llg bzw. k und llls erklart werden. Mit zunehmender Aufspaltung ninoe Spin-
Gitter-Relaxationsrate zwischen den Zustandennd Ik bzw. k und lllg stark zu,
wodurch sich ein thermisches Gleichgewicht deutkchneller einstellen kann [79,
108]. Die Emission aus den Zustandenuhd Ills beiB = 10 T undT = 1.5 K wird
nahezu vollstdndig durch die Relaxation in den &udtk geldscht, da bei dieser
Temperatur keine signifikante thermische Ruckbesefz der energetisch hoher
liegenden Zustandegllund lllz stattfindet. Weiterhin wird durch das Anlegen sine
aulBeren magnetischen Feldes eine Mischung der Nilelldionen der drei Triplett-
Unterniveaus induziert. Dadurch erfahrt Zustand it machsendemB-Feld eine
zunehmende Beimischung der Triplett-Unterniveausunid Ill, wodurch sich die
radiative Rate aus dem gestorten Zustaneérhoht [147]. In Kapitel 6.1.9 wird das
Abklingverhalten unter Magnetfeldeinfluss unterducimd dabei nochmals auf die
radiative Rate des gestdrten Zustangdsihgegangen. Dartber hinaus erfahrt der durch
das auliere Magnetfeld gestorte Ursprynigei B = 10 T eine Rotverschiebung von 6.7
cm?® gegeniiber seiner energetischen Lage ohne &uRergsetisches Feld. Diese
Zeeman-Verschiebung kann wiederum durch das Magdeithiduzierte Mischen der
Wellenfunktion des Zustandss Imit den Wellenfunktionen der energetisch hdher
liegenden Zustandeglund lllg erklart werden.

Die rechte Seite in Abbildung 28 zeigt die Anregsspektren der elektronischen
Urspriinge von [Pt(thpy)(acac)] mOktan bei magnetischen Flussdichten von 9B
<10 T undT = 1.5 K. Bei niedrigen magnetischen FlussdichterBb= 3 T wurden die
Anregungsspektren auf dem Schwingungssatellitel I - 532 cn detektiert, beB

> 3 T auf dem Schwingungssatelliten bei - 713 cni. Wie aus den Spektren
hervorgeht, lasst sich b& = 0 T der elektronische Ursprung | (17993.7%nm
Gegensatz zu den Urspriingen I/l (17998 ¥mmicht anregen. Erhéht man die
magnetische Flussdichte, gewinnt Ursprugigetioch an Intensitat und kann bereits bei
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B = 1 T als sehr schwache Linie im Anregungsspektagtektiert werden. Mit
steigendenB-Feld nimmt seine Intensitat weiter zu. Wie oberelie erwéhnt wurde,
kann dieses Verhalten durch dad~eld induzierte Mischen der Wellenfunktion des
Triplett-Unterniveaus | mit den Wellenfunktionenr d&iplett-Unterniveaus Il und I
erklart werden. BeB = 6 T ist die Intensitat des Ubergangs @ ungefahr gleich der
Intensitdt des Ubergangs—0lg. Am intensivsten ist bei allen magnetischen
Flussdichten der Ubergang-0lls. Aus den Anregungsspektren geht auRerdem die
Aufspaltung der Triplett-Unterniveaus IlI/1ll ebetifaeindeutig hervor. Bereits bBi =

1 T deutet sich das Aufspalten der Linie der Zus#élts/Ill g bei 17998 crit an und bei

B = 2 T kdnnen die Zustandes lund lllz als voneinander getrennte Linien detektiert
werden. Mit den Anregungsspektren in Abbildung 28k auch die Anderung der
Zeeman-Aufspaltung der drei Triplett-Unterniveausen Magnetfeldeinfluss bestimmt
werden, wobei die elektronischen Urspriinge untezdtibh starke energetische
Verschiebungen erfahren. B&i= 10 T wird der Ursprungslum 6.7 cril zu niedrigerer
Energie verschoben, der Ursprungs lhingegen erfahrt nur eine sehr kleine
Rotverschiebung um etwa 0.8 €émUrsprung Il zeigt im Vergleich zur Nullfeld-
Situation beB = 10 T eine Verschiebung zu héherer Energie vom8

Die gesamte Abhangigkeit der Zeeman-Aufspaltung @@n Anregungsspektren) von
der magnetischen Flussdichte ist in Abbildung 2%ammengefasst. Das leicht
asymmetrische Aufspaltungsmuster und die unterdlitie starken energetischen
Verschiebungen der Urspringsg llg sowie Il deuten an, dass das aul3ere homogene
Magnetfeld zu einer Mischung aller drei Tripletttdmiveaus fuhrt. Aul3erdem kann
angenommen werden, dass aufgrund des geringerergeéisehen Abstands der
Zustande 11 und ll1€ 1 cm), verglichen mit dem energetischen Abstand zwisalen
Zusténden | und Il bzw. | und Ill, die Kopplung aehen Il und Il starker sein sollte
als die Kopplung zwischen | und Il bzw. | und Maraus ergibt sich die etwas grol3ere
Zeeman-Verschiebung des Ursprungs lll zu hoherendign bezogen auf die weniger

starke Rotverschiebung des Ursprungs I.
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Abbildung 29: Zeeman-Aufspaltung der Triplett-Unterniveaus von [Pt(thpyi{ééa n-Oktan
(c=10* mol/L) in Abh&ngigkeit von der magnetischen FlussdigtBie energetischen Lagen

der Urspriinge wurden den Anregungsspektren aus Abbildung 28 enthomméferdéir das

Triplett-Unterniveau | beB = 0 T wurde aus dem 1.2 K-Emissionsspektrum Gbernommen.

Betrachtet man die Linien in den Anregungsspektsenstellt man fest, dass bei den
Urspriingen d und Ik die steigende magnetische Flussdichte zu eineehrnenden
Asymmetrie dieser Linien fuhrt. Die Linienform degssprungs Ilk hingegen bleibt im
Rahmen der Messgenauigkeit nahezu unveranderddédei Ursprungd kommt es zu
einer Ausbildung einer Schulter auf seiner hohegateschen Seite, beim Ursprung Il
tritt eine Schulter auf der niederenergetischerteSamuf. Erklart werden kann dies mit
der Polykristallinitat den-Oktan Shpol’'skii-Matrix. Innerhalb einer Einbautagines
Kristallits besitzen nahezu alle [Pt(thpy)(acac)pibkile eine identische Umgebung
und somit identische Ubergangsenergien. Unteregrajetioch liegen die Kristallite
statistisch orientiert vor und sind folglich unthgdlich bezlglich des angelegten
aulBeren homogenen Magnetfelds orientiert. Da defluss desB-Feldes auf die
Triplett-Unterniveaus stark von deren Orientierumggiglich desB-Feldes abhéngt,
werden die Komplexmolekile in den verschiedenerstilliten unterschiedlich stark

gestort, woraus Abweichungen in den Ubergangsesergesultieren. Eine weitere
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Ursache fir die Asymmetrie der Linien konnte eineséchtung der Komplexmolekiile
aufgrund einer Wechselwirkung mit der Oberflache@earzglas-Probenréhrchen sein,
welche durch sehr schnelles Abkihlen der Probeingeht werden koénnte [148]. Im
Rahmen der Messungen dieser Arbeit erfolgte dadidlek der Probe voh = 300 auf

T = 10 K in etwa 20 min. Diese Abkuhlgeschwindighkisitjedoch zu gering, um eine
Ausrichtung der Emittermolekile zu verhindern. e hinaus werden bei den
durchgefihrten Messungen aufgrund der geringen ribigtiiefe des Lasers
Uberwiegend die Chromophore an der Glaswand angereg

Zusatzlich zum Einfluss eines aufReren homogenem#teids auf die elektronischen
Urspriinge wurden auch dessen Auswirkungen auf dieviBgungssatellitenstruktur
des Komplexes [Pt(thpy)(acac)] untersucht. AbbilgiB0 zeigt das hochaufgeldste
Emissionsspektrum in-Oktan beiB = 10 T undT = 1.5 K. Die Anregung erfolgte bei
Aexc = 375 nm. Im Emissionsspektrum &i= 10 T undT = 1.5 K liegt nahezu die
gesamte Emissionsintensitat im Ubergasng® und die relativen Abstande der meisten
Vibrationssatelliten entsprechen denen im 4.2 KdSmonsspektrum beB = 0 T.
Leichte Abweichungen der energetischen Lagen dawifBgungssatelliten liegen im
Rahmen der Messgenauigkeit. Die Ber O T undT = 1.2 K gefundenen Herzberg-
Teller aktiven Moden sind b8 = 10 T undT = 1.5 K nur noch sehr schwach
detektierbar, so wie es auch B+ O T undT = 4.2 K der Fall ist. BeB = 10 T findet
man sie beispielsweise bgi4 293 cnt, Ig - 459 cnt, Ig - 532 cnt und k - 747 cntt
(vgl. auch Abbildung 25). Nahezu alle Franck-Cond&tiven Moden beB = 0 T und

T = 4.2 K kdnnen auch b& = 10 T undT = 1.5 K detektiert werden und weisen die
gleichen energetischen Abstande und Intensitatéitarbse zu den jeweiligen
Urspriingen 1/l bzw. 4 auf (siehe Abbildung 30). Entsprechend den
Emissionsspektren ohne aul3eres Magnetfeld findetaueh hier wieder Progressionen
zu den Franck-Condon-Schwingungssatellitgr 713 cm' und k - 1484 cni sowie
eine Vielzahl von Kombinationen von Schwingungen.ieWbereits aus den
Untersuchungen der elektronischen Urspringe uné&n dinfluss eines aulieren
homogenen Magnetfeldes hervorgeht, gewinnt detrelgische Ubergang+0 durch
die Mischung mit den Wellenfunktionen der héhegéieden Triplett-Unterniveaus |l
und I stark an Erlaubtheit beziiglich des Uberganig den elektronischen
Grundzustand. Dies ermdglicht das Ankoppeln Frabgkedon aktiver Moden an den
elektronischen Ubergang-+0.
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Abbildung 30: Hochaufgeldstes Emissionsspektrum von [Pt(thpy)(acaa)j@ktan € = 10*
mol/L) beiB =10 T undT = 1.5 K. Die Anregung erfolgte im UV bgi,.= 375 nm.
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Dadurch ergibt sich die stark unterschiedliche #filmnssatellitenstruktur verglichen
mit dem Emissionsspektrum @i= 0 T undT = 1.2 K. Das Auftreten Herzberg-Teller
aktiver Moden mit geringer Intensitat im Magnetfglelstorten Spektrum kénnte durch
vibronische Kopplung erklart werden, die auch am mesentlich starker erlaubten
Ubergang 4—0 noch immer von Bedeutung ist. Das Auftreten vaengRessionen
sowie Kombinationen von Vibrationssatelliten bekgifihre Zuordnung zu Franck-
Condon-Moden. Der an den Ursprungankoppelnde Phononensatellig ¢ 17 cm')
lasst sich auch unter Magnetfeld in Kombination detn Schwingungssatelliteg +
713 cm* finden.

Fur den Ubergangs4+-0 hat sich somit die VibrationssatellitenstruktanvHerzberg-
Teller aktiven Moden beB = O T undT = 1.2 K hin zu Franck-Condon aktiven
Vibrationssatelliten beBB = 10 T undTl = 1.5 K verandert [95, 109, 149].

6.1.7 Abklingverhalten der Emission und zeitaufgeloste

Emissionsspektren

Da die elektronischen Urspriinge der Zustande whd | AE;;y;, = 4.3 cm') sowie die
dazugehodrigen Schwingungssatelitten des KomplexB#thpy)(acac)] spektral
aufgelodst werden kdnnen, ist es moglich, das Agkkmhalten selektiv fir die Zustande
I/l und | zu detektieren. Abbildung 31 zeigt digbklingkurven nach gepulster

Anregung Mitlex. = 355 nm ¢, = 28169 cri) bei T = 1.2 K bei verschiedenen

Detektionsenergien. Unmittelbar nach der Anregungimen hoher liegenden Singulett-
Zustand werden die Triplett-Unterniveaus entspreghespezifischerintersystem
crossing Raten mit unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiteresdbzt (optische
Spinpolarisation) und befinden sich nicht im theschien Gleichgewicht. Das heil3t die
Spin-Gitter-Relaxation zwischen den Triplett-Unteeaus ist langsam verglichen mit
der Desaktivierung der Triplett-Unterniveaus in derundzustand, und es liegt kein
thermalisiertes System vor. Die Abklingkurve, digf den elektronischen Ubergéngen
[I/lll -0 detektiert wurde (linke Seite in Abbildung 31kigt ein triexponentielles

exp

Abklingen. Die beiden kurzen Lebensdauerkomponenféh= (11.5+ 1) us undr,,
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= (4.1+ 0.5) us (die energetische Reihenfolge der beidgrett-Unterniveaus kann
jedoch nicht angegeben werden) stellen dabei jeveld Gesamtdesaktivierungsraten
des jeweiligen Zustands dar und setzten sich au®eeaktivierungsrate des Zustands
in den Grundzustand und der Spin-Gitter-Relaxataiesvie folgt zusammen:

ep L
kn pszz KI + ,SlLR (46)
T”
exp — 1 — SLR
klll - exp - Iﬂll + Iﬁl,l (47)
TIII
mit ky = 1k = Desaktivierungsrate der Relaxation—0, ky = 14y =

Desaktivierungsrate der Relaxation-H0, k;\* =1/7," = Rate der Spin-Gitter-

Relaxation zwischen den Zustanden Il undckj,” =1/7,;, % = Rate der Spin-Gitter-

Relaxation zwischen den Zustanden Ill und I. Esnkangenommen werden, dass die
Zusténde 1l und Il unabhangig voneinander emitierda deren Nullfeldaufspaltung
kleiner 1 cnt ist und somit die Rate der Spin-Gitter-Relaxatiwischen den beiden
Zustdnden beiT = 1.2 K sehr klein sein sollte. Bei den Spin-Gitte

Relaxationsprozessen, deren Raten hierkjiit und k;;.* beschrieben werden, handelt

es sich bell = 1.2 K ausschlieRlich um die direkten Prozesadalid Raten des Orbach-

sowie Raman-Prozesses bei tiefster Temperatur gdgirgehen (siehe Kapitel 4.2).

Die jeweiligen Ratenk;® und ki konnen nicht bestimmt werden, da man fur die

Desaktivierungsraten der Zustande 1l und Il in @amndzustand nur eine gemeinsame
Gesamtratek;; = ky + ky; aus der Temperaturabhangigkeit der Systemlebeesdau
erhalt (siehe Kapitel 6.1.8). Die lange Komponeanteeiner Lebensdauer von (156)

us gibt die Gesamtemissionslebensdauer des therenn Systems (System-
lebensdauer) wieder, die sich erst nach einericd®th Verzogerung nach dem
Laserpuls einstellt.

Die Abklingkurve, die auf dem Herzberg-Teller akiivVibrationssatelliten | - 531 ¢
detektiert wurde (rechte Seite in Abbildung 3l)igkebenfalls ein triexponentielles
Verhalten. Aus Abbildung 31 geht hervor, dass ceedén kurzen Komponenten ein
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Anklingen mit Zeitkonstanten vom;® = (9 + 2) us undr;® = (3.1 1) ps zeigen,

wahrend die monexponentielle lange Komponente méreZeitkonstanten von (156

5) us abklingt. Das Anklingen, also die Intensiétsahme mit der Zeit, deutet auf eine
Zunahme der Population des Zustands | nach erfofgteegung hin. Die zusatzliche
Besetzung des Zustands | erfolgt e 1.2 K durch die direkten Prozesse der Spin-
Gitter-Relaxation aus den hoherenergetischen Zdsetén ll/lll. Die beiden
Zeitkonstanten des Anklingens bei einer Detektiohdem Vibrationssatelliten | - 531
cm’ stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit mit dendpeldirzen Komponenten
des Abklingens bei Detektion auf dem UberganglH40 (iberein. Dies bestatigt, dass
der Zustand | durch Spin-Gitter-Relaxation aus destanden Il und Il zusatzlich
besetzt wird. Die Beobachtung des Anklingens lagst als direkter Beleg der Spin-
Gitter-Relaxation deuten. Bei der langen Kompondatedelt es sich wiederum um die
Systemlebensdauer, deren Intensitat sich auchl'beil.2 K durch die thermische

Ruckbesetzung der Zustande I/l aus | ergibt.

T=12K T=12K

F | 41ps Detektion: 11/l Detektion: | - 531 cm’”
2 ; 11.5 s 2 3
T c
=4 ; 156 ps =4

E- '.'=._—.' = o

E_ PT————— PP PR .om

0 500 1000 0 500 1000
Zeit [us] Zeit [us]

Abbildung 31: Emissions-Ab- und Anklingkurven des Komplexes [Pt(thpy)(adac)tOktan
(c=10* mol/L) bei T = 1.2 K. Die Anregung erfolgte im UV bgi,. = 355 nm. Die Detektion
erfolgte bei der linken Abklingkurve an den elektronischerptirsgen [1/11-0 (17998 cri),
bei der Ab- und Anklingkurve auf der rechten Seite auf dem HegZbelter aktiven
Vibrationssatelliten | - 531 ¢
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Aufgrund der deutlich verschiedenen Abklingzeiten drei Triplett-Unterniveaus be&i

= 12 K ist es mdglich, mittels zeitaufgeloster Qpeskopie getrennte
Emissionsspektren verschiedener Triplett-Unternigeaufzunehmen, indem man in
verschiedenen Zeitfenstern nach dem Laserpuls tistek Abbildung 32 zeigt
zeitaufgeloste Emissionsspektren von [Pt(thpy)(dcec n-Oktan beiT = 1.2 K im
Bereich der elektronischen Urspriinge nach gepulstezgung bekey. = 355 nm.

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
555.5 556 555.5 556
‘TE T=12K TE T=12K
o delay:t=0 ys o delay: t =50 us
3 window: At =5 ps S window: At = 950 ps
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Abbildung 32: Zeitaufgeltste Emissionsspektren im Bereich der @glgchen Urspriinge des
Komplexes [Pt(thpy)(acac)] in-Oktan € = 10* mol/L) bei T = 1.2 K. Die Anregung erfolgte
gepulst im UV belle = 355 nm. Im linken Spektrum erstreckt sich der Detektionsbereich von 0
- 5 us nach dem Anregungspuls, im rechten Spektrum wurde mit esnsigérung von 50 us

und einem Zeitfenster von 950 ps gemessen.

Das kurze Zeitfenster mit einer Breitevifidow) von 5 ps unmittelbar nach dem
Laserpuls entspricht dabei tUberwiegend dem zedticBmissionsbereich der kurzen
Komponenten und somit der Emission aus den Zustéidi. Eine Emission aus dem
Zustand | kann nicht beobachtet werden (linkes 8pekin Abbildung 32). Bei dem

Spektrum, das in einem Zeitfenster von 50 us - 1®0ach dem Laserpuls gemessen
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wurde, handelt es sich um die Emission des Systemthermischen Gleichgewicht
(rechtes Spektrum in Abbildung 32). Die zeitlicher¥gerung von 50 pus gewahrleistet
die Trennung der kurzlebigen von den langlebigerie#en der Emission. Wie aus
Abbildung 32 hervorgeht, stammt die Emission desrmfalisierten Systems aus den
Zustanden I/l und 1.

Im thermischen Gleichgewicht kdnnen die Besetzuaigjen der Triplett-Unterniveaus
durch eine Boltzmann-Verteilung beschrieben wera@ershalb es mdglich ist, aus den
Intensitaten der Emissionsbanden der elektronisdbespringe das Verhaltnis der
radiativen Desaktivierungsraten der Zustdnde ztirbegen. Mit folgender Gleichung
[108]

kr I (_AEII/III,I )
=1 [@ T (48)

r
kII/III III/III

und den Emissionsintensitaten aus dem Langzeitspelergibt sich befl = 1.2 K und

mit AEyu, = 4.3 cnt fiir das Ratenverhaltnis:

k'

1 =1.110° (49)
kII/III

Das heiR3t, dass die radiative Rate der Ubergarile—H0 etwa 900-mal gréRer ist als
die radiative Rate des Ubergangs-0. Dies spiegelt damit auch die sehr
unterschiedlichen Erlaubtheiten der Ubergange wiglgisei angemerkt, dass es sich bei
dem Wert fir das Ratenverhaltnis nur um eine grAbschatzung handelt, da das
Intensitatsverhaltnis der elektronischen Urspriagtrund der schwachen Emission
des Zustands | stark fehlerbehaftet ist.

In Abbildung 33 sind die =zeitaufgelosten Emissipessren des Komplexes
[Pt(thpy)(acac)] im-Oktan beiT = 1.2 K abgebildet, die neben den rein elektrdresc
Ubergangen auch den Bereich der Vibrationssatelligigen. Das Kurzzeitspektrum,
das man unmittelbar nach dem Laserpuls erlof@iag O pus,window 5 us), ist dem
zeitintegrierten Emissionsspektrum Ger 4.2 K sehr ahnlich (vgl. Abbildung 33 und
Abbildung 25).
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Abbildung 33: Zeitaufgeléste Emissionsspektren von [Pt(thpy)(acac)p-Bktan ¢ = 10*
mol/L) bei T = 1.2 K und gepulster UV-Anregung bgi. = 355 nm. Obendelay = 0 us,
window= 5 us; Untendelay= 35 pswindow= 965 us. Die Intensitaten der Spektren sind nicht

vergleichbar.
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Die rein elektronischen Ubergange I#HD dominieren das Emissionsspektrum, und
der Ubergang +0 kann nicht beobachtet werden. Nahezu alle Vibnagatelliten
kénnen den schnell abklingenden Zustanden ll/ligenrdnet werden und werden
entsprechend Kapitel 6.1.3 als Franck-Condon-MoHkssifiziert. Die Herzberg-
Teller-Moden, die man wenig intensiv auch im zeggrierten Spektrum béi = 4.2 K
findet, sind im Kurzzeitspektrum noch wesentlichhweacher. Andererseits ist das
Langzeitspektrum, das man mit eineglayvon 35 ps und einemvindowvon 965 s
nach dem Laserpuls detektiert, mit dem zeitinegtgn Emissionsspektrum bBeE 1.2

K gut vergleichbar (vgl. Abbildung 33 und Abbildur2%). Das verzdgert gemessene
Spektrum stellt die Emission des Systems im thexneis Gleichgewicht dar, da nach
einer Verzogerung von 35 us die Prozesse der SipierRelaxation vernachlassigbar
sein sollten. Zusatzlich zur dominierenden Emissias den Zustanden II/1ll ist auch
die Emission aus dem Zustand | mit geringer Intéhsietektierbar. Die Emission aus
den Zustanden II/lll gewinnt ihre Intensitat durstarke thermische Ruckbesetzung
entsprechend einer Boltzmann-Verteilung. NebenMeden, die mit den Ubergéngen
[I/llll -0 auftreten, findet man im Langzeitspektrum wiederwdie aus dem
zeitintegrierten Spektrum b&i= 1.2 K bereits bekannten und mit dem Ubergan@ |
auftretenden Herzberg-Teller-Moden (vgl. Kapitel.8). Im Langzeitspektrum kdnnen
auch kombinierte Schwingungssatelliten aus einerzlbéxg-Teller-Mode und einer
intensiven Franck-Condon-Mode gefunden werden. Koiatte Schwingungssatelliten
(nicht im Langzeitspektrum eingezeichnet) findetnnheispielsweise bei | - 292 é€m
394 cm', | - 292 cn* - 630 cn, | - 292 cnt - 714 cni', | - 436 cni' - 394 cnt, | - 436
cm® - 630 cnt, | - 436 cnt - 714 cm' und | - 531 cnt - 714 cmt (im

Langzeitspektrum eingezeichnet).

6.1.8 Temperaturabhangigkeit der Emissionslebensdauer

Aussagen uber die Ubergangsraten der Triplett-Wivieaus von [Pt(thpy)(acac)] in
den Grundzustand konnen mit Hilfe der Temperatuiablgkeit der
Systemlebensdauer getroffen werden, das heil3tlsnder Abklingzeit der Emission

des Systems im thermischen Gleichgewicht. Ist degsFall, folgt die Besetzung der
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Triplett-Unterniveaus einer Boltzmann-Verteilungdutie Temperaturabhéangigkeit der
Systemlebensdauer kann mittels Gleichung (42) asgtpwerden. In Abbildung 34
sind die Abklingkurven des Komplexes [Pt(thpy)(3¢a&t n-Oktan wiedergegeben. Die

Anregung erfolgte im UV bele = 355 nm ¢, = 28169 crit), die Detektion aller

exc

Abklingkurven auf den elektronischen Urspriingehl HA0.
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Abbildung 34: Abklingkurven des Komplexes [Pt(thpy)(acac)JrOktan ¢ = 10* mol/L) bei
verschiedenen Temperaturen. Die Anregung erfolgte im UMQe+r 355 nm. Die Detektion

der Abklingkurven erfolgte an den elektronischen Urspriingen-#0I1{17998 crit).

Unmittelbar nach dem Anregungspuls befindet sich Sigstem fuiT < 30 K nicht im
schnellen thermischen Gleichgewicht, da die Prazedsr Spin-Gitter-Relaxation

aufgrund der relativ kleinen Nullfeldaufspaltungnve.3 cm* und der niedrigen
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Temperaturen noch vergleichsweise langsam ablalfenkurzen Komponenten, die
man in den Abklingkurven bis zu einer Temperatun ebwa 30 K findet, setzen sich
dabei jeweils aus der Desaktivierungsrate des Adstd bzw. Ill in den Grundzustand
und der Rate der strahlungslosen Relaxation (Spierdrelaxation) H-1 bzw. lll—I|
zusammen (siehe auch Kapitel 6.1.7). Bei der ldmgde Komponente in den
Abklingkurven in Abbildung 34 handelt es sich une dbesamtemissionslebensdauer
des thermalisierten Systems (Systemlebensdaueg), sith nach einer zeitlichen
Verzogerung von einigen us nach dem Laserpulsadiingtir T > 30 K kann nur noch
ein monoexponentielles Abklingen beobachtet werden.

Wie oben bereits erwahnt wurde, kdnnen mittels Iddsensdauer des Systems im
thermischen Gleichgewicht die Lebensdauern bzw. rgiveysraten der hoheren
Triplett-Unterniveaus in den Grundzustand erhaltesrden. Abbildung 35 zeigt die
Abhangigkeit der Systemlebensdauer von der Temyeirat Bereich 1.2 K< T < 126

K. Die durchgezogene Linie stellt den Fit an dipeximentellen Daten dar.
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Abbildung 35: Temperaturabhangigkeit der Systemlebensdauer von [Pt(thpg)j(anan-
Oktan € = 10* mol/L). Die Anregung erfolgte im UV béi,. = 355 nm, die Detektion an den
elektronischen Urspriingen [I/4#+0 (17998 crif). Die durchgezogene Linie beschreibt den Fit

an die experimentellen Daten.
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Der Fit wurde dabei unter den Annahmen durchgefittassAE, | = AEy,; = AEy,
und dass die optisch nicht auflésbaren Zustandmdi Il mit einer Gesamtrate bzw.
Gesamtlebensdaudy, = (ky + ky) = Loym = (Lky + 1hy) beschrieben werden
kénnen. Daraus ergibt sich aus Gleichung (43) falgeZwei-Niveau-Fitfunktion:

—AE

1 _ 1+2e
Tav = k_ = _AEII/III,I (50)
" kI + Iﬂl/lll e or

Bei oy handelt es sich um die Systemlebensdauer. AusHierfahren mit Gleichung
(50) ergeben sich fur [Pt(thpy)(acac)]rirOktan folgende Werte:

71 = (156+ 4) ps
oy = (7.4 0.5) us
AEym,; = (5.5 0.5) cmt

Der aus dem Fit erhaltene Wert fSEyy;, von 5.5 cril weicht von dem aus den
hochaufgeldsten Spektren erhaltenen Wert von 4.3 teitht ab. Eine mégliche
Ursache dafiir kénnte in der Inhomogenitat der Lioke Ubergange 1I/1H-0 liegen,
auf der die Detektion der Abklingkurven erfolgte.a DMolekile verschiedener
Einbaulagen, die die Inhomogenitat der Linie bewirkzur Emission beitragen und da
Molekile in unterschiedlichen Einbaulagen unteesdiche Lebensdauern und
Nullfeldaufspaltungen besitzen konnen [150], detektman auf der inhomogen
verbreiterten Linie Uberlagerte Emissionslebensarugodurch sich die Abweichung
erklaren konnte. Die Lebensdauer der Zustdnde dribt sich aus dem Fit zt) =
7.4 ps. Dies steht im Einklang mit der hoheren Wrheit der Ubergange 1I/Hb0
bezogen auf den Ubergang-0 (siehe auch Kapitel 6.1.7). Durch die Annahmein
Zwei-Niveau-Systems mit einer gemeinsamen Gesaakterungsrate der Zustande
Il und 1 (kym = ki + ky) konnen keine RuUckschlisse auf die individuellen
Desaktivierungsraten der Zustande Il bzw. Il gezogerden.

Aus Abbildung 34 geht hervor, dass die kurzen Kongmben in den Abklingkurven,
die jeweils die Summe aus der Desaktivierungsrate Zdustands Il bzw. Il in den

Grundzustand und der Rate der strahlungslosen &elaxil—1 bzw. 1ll—1 darstellen,
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mit steigender Temperatur kirzer werden. Im Tentpdvareich zwischef = 1.2 K
und T = 3.6 K findet man jeweils ein triexponentielles Abgen (also zwei kurze
Komponenten und die Systemlebensdauer), zwischen 3.8 K und T = 30 K
biexponentielles Abklingen (eine kurze Komponeme die Systemlebensdauer), und
fur Temperaturen grof3d@r= 30 K kann keine kurze Komponente in den Abklingieur
mehr detektiert werden. Bei den Prozessen der SGpiar-Relaxation, die dieses
temperaturabhéngige Verhalten der kurzen Komponéeitgirken, handelt es sich
wahrscheinlich um eine Kombination aus dem direlsinie dem Raman-Prozess. Bei
tiefen Temperaturen wird die Rate der Spin-GittetaRation vom direkten Prozess
dominiert, da die Rate des Raman-Prozesseb—+#ill gegen Null geht. Aul3erdem zeigt
der direkte Prozess nur eine wenig ausgepragte dmtgpabhangigkeit, weshalb mit
steigender Temperatur wahrscheinlich der RamaneBsoaufgrund seindr- bzw. T'-
Abhangigkeit immer starker zum Tragen kommt. ArsdieStelle sei nochmals darauf
hingewiesen, dass bei den bisher untersuchten lorgetischen Komplexen di€"-
Abhangigkeit die experimentell erhaltenen Ergelmisesentlich besser beschreibt als
die T’-Abhangigkeit [79, 80, 107, 109, 151, 152]. Der &nb-Prozess sollte bei dem
hier untersuchten System nicht von Bedeutung sdmm, kein hoéher liegender
elektronischer Zwischenzustand thermisch erreichiarFiur T > 30 K laufen die
Prozesse der Spin-Gitter-Relaxation mit einer Leitanten ab, die mit den zur
Verfigung stehenden Apparaturen experimentell miottir erfassbar ist.

6.1.9 Abklingverhalten der Emission unter Magnetfeld

Wie in Kapitel 6.1.6 bei den Emissions- und Anreggamessungen unter dem Einfluss
eines aufleren homogenen Magnetfelds bereits dewtlicde, fihrt das Magnetfeld
induzierte Mischen der Wellenfunktionen der Tripldhterniveaus zu einer Erhéhung
der radiativen Rate des ohne duReres Magnetfelkl wtabotenen Ubergangs—+O0.
Die zunehmende Erlaubtheit des UbergangsQ sollte sich demnach auch in der
Emissionslebensdauer des Zustanglsviderspiegeln, und zwar in einer deutlichen
Abnahme seiner Emissionslebensdauer mit wachsemaignetischer Flussdichte. Bei

= 1.5 K nimmt die Emissionslebensdauer von141 us beB = 0 T aufr = 24 us beB
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= 10 T ab (siehe Abbildung 36 und Abbildung 37).eDMessungen der
Emissionsabklingdauern wurden dabei auf dem regktenischen Ubergang-+0
durchgefuhrt.
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Abbildung 36: Abklingkurven von [Pt(thpy)(acac)] in-Oktan (c= 10* mol/L) bei T = 1.5 K
und verschiedenen magntischen Flussdichten. Die Detektion erfelgeils am Magnetfeld

gestorten Ursprung+-0, die Anregung der Probe im UV bigj. = 355 nm.

Die in der Abklingkurve beB = 0.5 T auftretende kurze Komponente kann mit dem
dieser geringen magnetischen Flussdichte noch mdemem spektralen Uberlapp der
beiden Linien der Zustandegflllg und k erklart werden. Durch ihre geringe
energetische Aufspaltung detektiert man somit arh dJbergangg—0 auch immer
noch zu einem gewissen Anteil die Emission aus destanden H/lllg mit. In den
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Abklingkurven firB > 0.5 T ist kurz nach dem Laserpuls ein deutlidkeenbares
Anklingen sichtbar (siehe Abbildung 36), welches minehmendenB-Feld immer
kirzer wird. Das bedeutet, dass bet 1.5 K zunachst unmittelbar nach dem Laserpuls
die Population des Zustandsdurch Spin-Gitter-Relaxation nach dem direkterzBss
(vergleiche Kapitel 4.2.1) aus den Zustandenuhd lllz zunimmt. Mit wachsender
magnetischer Flussdichte nehmen die Energiediftererzwischen den Zustandes I
und k bzw. llls und k zu, und die Raten der beiden direkten Prozess&marGitter-
Relaxation Ig—Ilg und lllz—Ilg (sie sind proportional zur dritten Potenz des
energetischen Abstands) erhohen sich [108]. Die ahbre der Intensitdt des
Anklingens resultiert aus den mit den steigenderrgatischen Aufspaltungen
zunehmend geringer werdenden Besetzungszahlenuitéinde H und lllg, die den
Zustand 4 jeweils Uber den direkten Prozess der Spin-GRigaxation besetzen.

In  Abbildung 37 ist die Abhangigkeit der langen Kaoonente der
Emissionslebensdauer des Zustands | bawdds Komplexes [Pt(thpy)(acac)] m
Oktan bei magnetischen Flussdichten<OB < 10 T wiedergegeben. Die grofite
Abnahme der Emissionslebensdauer findet man dabBereichvon0 T 8<5T.
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Abbildung 37: Abhangigkeit der Emissionslebensdauer von [Pt(thpy)(acaa)]Oktan (c=
10 mol/L) beiT = 1.5 K von der magnetischen Flussdichte. Die Detektiongtefgéweils am
Ursprung +0 bzw. b—0, die Anregung der Probe im UV bigj. = 355 nm.
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6.1.10Energieniveauschema

Mit den durch die spektroskopischen Untersuchurggamonnenen Daten kann fir den

Komplex [Pt(thpy)(acac)] im-Oktan folgendes Energieniveauschema erstellt werde
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' cm’ 17987 — 5 ‘
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Abbildung 38: Energieniveauschema von [Pt(thpy)(acac)}-@ktan €= 10* mol/L) ohne den
Einfluss eines &ufRReren homogenen Magnetfeldes (linke Seitepaindiner magnetischen
Flussdichte vorB = 10 T (rechte Seite). B& = 10 T sind Schwingungssatelliten aufgefihrt,
die auch beB = 0 T gefunden werden (leichte Abweichungen der energetischgam Laer

Schwingungssatelliten liegen im Rahmen der Messgenauigkeit).

Die linke Seite in Abbildung 38 gibt die SituatibeiB = 0 T wieder. Der emittierende
Triplett-Zustand T weist dabei eine Nullfeldaufspaltung vo,; = 4.3 cn® auf.
Die EnergiedifferenzAE,;;;; konnte furB = 0 T mit den im Rahmen dieser Arbeit zur
Verfiigung stehenden Mitteln nicht spektral aufgeMerden und isk 1 cni*. Die
Emissionslebensdauer des Zustands | betrigte 156 ps. Die experimentell
beobachtbaren Emissionslebensdauern der Zustanohel llll, die sich jeweils aus der

intrinsischen Lebensdauer des Zustands und derkabsitiante der Spin-Gitter-

Relaxation zusammensetzt, betragefi® = 11.5 pus undrz;® = 4.1 ps. Die

Emissionslebensdauern der Zustande Il und Il kamnt Uber die

Temperaturabhangigkeit der Systemlebensdauer bigstimmt werden. Es kann nur



106 6 Photophysikalische Charakterisierung der Ptihd Ir(Ill)-Komplexe

eine Gesamtemissionslebensdaugi = 7.4 us angegeben werden. Neben den rein
elektronischen Ubergangen findet man in den veeselnien Emissionsspektren eine
Reihe von Vibrationssatelliten. Die Vibrationsskieh, die an den Ubergang II/4#0
koppeln, weisen dabei Uberwiegend Franck-Condonvit&t auf, die Vibrationen des
Ubergangs-+0 kénnen als Herzberg-Teller aktiviert klassifiziserden.

Auf der rechten Seite in Abbildung 38 sind die Esmaseigenschaften von
[Pt(thpy)(acac)] inn-Oktan beiB = 10 T wiedergegeben. Das aul3ere homogene
Magnetfeld fiihrt zu einer Zeeman-Aufspaltung despdings II/lll. BeiB = 10 T
betragt die Zeeman-Aufspaltung zwischen den Zustanid und k AE;@) g = 10.2
cm’, die GesamtaufspaltunEe) e = 19 cni". BeiB = 10 T undT = 1.5 K erfolgt
nahezu die gesamte Emission aus dem Zustandnit einer stark verklrzten
Abklingdauer vonrgy = 24 ps. Durch die Magnetfeld induzierte Beimisahwon
Zustdnden mit groRerer Erlaubtheit zum Zustand Ide&n sich auch die
Schwingungsstruktur des Ubergangs>D, und die auftretenden Schwingungssatelliten
sind Uberwiegend Franck-Condon aktiviert.

Mit den Ergebnissen, die aus den spektroskopistim@rsuchungen gewonnen werden
konnten, kann der emittierende-Zustand des Komplexes [Pt(thpy)(acac) h#®ktan

als UberwiegendLC mit nur geringen*MLCT-Beimischungen klassifiziert werden
[41].
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6.2 Untersuchungen an [Pt(L1)(acac)]

6.2.1 Photophysik bei Raumtemperatur und bei 77 K

In Abbildung 39 sind das Absorptions- sowie das €Sminsspektrum des Komplexes
[Pt(L1)(acac)] inn-Oktan beiT = 300 K abgebildet. Bei den Untersuchungen bei
Raumtemperatur und 77 K handelt es sich um eindrgg&opische Einfihrung, wobei
die Untersuchungen bereits erste Schlisse auf dterNles emittierenden Triplett-
Zustands T zulassen. Das Absorptionsspektrum ist dem beredsgestellten
Absorptionsspektrum des Komplexes [Pt(thpy)(acasghr &hnlich (vergleiche
Abbildung 21), und die Zuordnung der Absorptionstemorientiert sich wieder an der
von Brooks et al. gegebenen Klassifizierung [37]ie Dntensiven Banden bei
Wellenlangen kleiner 350 nm (28570 ci) kénnen iiberwiegend Absorptionen aus
dem $-Grundzustand in'LC (‘an*)-Zustande des cyclometallierenden Liganden
zugeordnet werden. Die Absorptionsmaxima in dieBemeich findet man bei 220 nm
(45450 cn1), 254 nm (39370 cif), 287 nm (34840 cit), 303 nm (33000 cif) und
337 nm (29670 cil). Bei den Absorptionsbanden zwischer350 nm und= 450 nm
(28570 cml - 22220 crit) handelt es sich vorwiegend um Ubergidnge aus dem
Grundzustand in angeredtLCT (‘dr*)-Zustande. Maxima in diesem Bereich finden
sich bei 373 nm (26810 ¢y 415 nm (24100 cif) und 438 nm (22830 ch.
AulBBerdem findet man sehr schwache AbsorptioneneneiBh vorr 480 nm biss 580

nm (20830 cnt - 17240 crl), die erst bei starker VergroRerung des
Absorptionsspektrums in diesem Wellenlangenbersichtbar werden. Dabei handelt
es sich um Absorptionen in den energetisch tiefgtinden Triplett-Zustand,.TFUr die
niederenergetischste dieser wenig intensiven Barfdetet man einen deutlichen
spektralen Uberlapp mit der hochenergetischsterd®ates Emissionsspektrums, die
ihr Maximum bei 578 nm (17300 ¢th hat. Aufgrund dieses spektralen Uberlapps
lassen sich diese beiden Banden dem elektronisgkeT; Ubergang zuordnen. Die
hoherenergetischen  Absorptionen  relativ. zum (—%; Ubergang  des
Absorptionsspektrums stellen Uberlappende Schwuggatelliten sowie Kombi-
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nationen und/oder Progressionen

Zustands dar.

von Schwingundisgate des angeregten ;T
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Abbildung 39: Absorptions- und Emissionsspektrum von [Pt(L1)(acachl@ktan beiT = 300

K (c = 10° mol/L). Die Anregung des

Emissionsspektrums erfolgteihgi= 440 nm. Die

gepunktet dargestellte Linie zeigt das um den Faktor 200 vertgdfesorptionsspektrum im

Bereich der energetisch tiefstliegenden angeregten ZustangleZudrdnung der Banden zu

LC- und MLCT-Zustanden/Ubergangen

Zustande miteinander mischen kénnen.

Das Emissionsspektrum des

Komplexes

dient nur als grober AnhaltspunkC-dand MLCT-

[Pt(L1)(acacgigt bereits bel

Raumtemperatur eine Strukturierung mit dem Emissraximum bei 578 nm (17300

cm?). Die Bande des Emissionsmaximums kann dabei demoben verbreiterten

elektronischen
Emissionsmaximum findet man ein
(16050 cnl) 690

bzw. nm

Ursprung des j;-Zustands

zugeordnet werden. Neben dem

weiteres Maximurd eme Schulter bei 623 nm
(14490 cM. Sie

stellen Uberlappende

Schwingungssatelliten beziehungsweise Kombinationed/oder Progressionen von

Schwingungssatelliten dar.
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Abbildung 40: Anregungs- und Emissionsspektrum von [Pt(L1)(acaa)}@ktan beil = 77 K
(c = 10° mol/L). Die Detektion des Anregungsspektrums erfolgte hgi= 625 nm, die
Anregung des Emissionsspektrums hgi = 446 nm. Die gepunktete Linie zeigt das um den

Faktor 40 vergroRBerte Anregungsspektrum im Bereich der ersetgetiefstliegenden

angeregten Zustande.

Kahlt man die inn-Oktan gel6ste Probe alf= 77 K, tritt, wahrscheinlich aufgrund
einer bei 77 K geringeren homogenen Verbreiteremg Verschmélerung der Banden
sowohl im Anregungs- als auch im Emissionsspektauin(siehe Abbildung 40) [41].
Im Anregungsspektrum findet man wieder neben derdBades rein elektronischen
Ubergangs $-T1 bei 576 nm (17360 ci) Uiberlappende Schwingungssatelliten sowie
Kombinationen und/oder Progressionen von Schwingsatglliten zum rein
elektronischen Ubergang. Beispielsweise weiseresergetische Abstande relativ zur
Bande des rein elektronischen Ubergangs von 598 &#87 cnit, 2171 cm und 2640
cm?' auf. Das 77 K-Emissionsspektrum besteht aus mahr&anden mit einer
Halbwertsbreite der Bande des elektronischen Ubggaon= 240 cni'. Die Stokes-
Verschiebung der 0-0-Linie bei 582 nm (17180 yrbetragt= 180 cm'. Auf der
niederenergetischen  Seite  des  elektronischen  Urgpru findet man
Schwingungssatelliten im Abstand von z.B. 288%c®51 cn, 1432 cni, 2047 crit
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und 2833 crit. Beziiglich weiterer Einzelheiten zur Schwingungs§tenstruktur des

Komplexes sei auf Kapitel 6.2.3 verwiesen.

emittiert der stark. Die

[Pt(L1¥e)d

Emissionsquantenausbeute in einer entgast®ktan-Losung betragiy, = 0.34, in

Bei Raumtemperatur Komplex
entgastem Dichlormethag, = 0.29 und in Mgespultem PMMAg, = 0.35. Die
Emissionslebensdauer in entgast@e@ktan wurde zu = 19 pus bestimmt, in entgastem
17 ps. Die
Emissionslebensdauer mOktan beiT = 77 K betragtr = 20 us. In Tabelle 9 sind

Dichlormethan zur = 17 ps und in pgespiltem PMMA zur =

wichtige photophysikalische Daten des Komplexef [Bfacac)] zusammengefasst.

Tabelle 9: Zusammenstellung photophysikalischer Daten von [Pt(L1l)(acac)h-@ktan,
Dichlormethan (DCM) und PMMA. Zur Bestimmung der Emissionsisbdauer wurde die
Probe gepulst mite,. = 372 nm angeregt, der Fehler betr&t5 ps.

n-Oktan | n-Oktan| DCM PMMA

300K | 77K | 300K | 300K

Amax[NM] 578 582 577 574
7 [us] 19 20 17 17
L 0.34 0 0.29 0.35

Ahnlich dem in Kapitel 6.1 bereits vorgestelltenriaex [Pt(thpy)(acac)] weisen auch
hier die wieder relativ gut aufgelosten SpektrerKmmbination mit vergleichsweise
langen Lebensdauern bei= 300 K undT = 77 K auf einen emittierenden Zustand T
hin, der iberwiegentl.C-Charakter mit nur geringer™MLCT-Beimischungen besitzt

[37, 125]. Ein groRerer Anteil an MLCT-Charakter rd€ auch hier wegen der
resultierenden starkeren Elektron-Phonon-Kopplung einem starkeren Auftreten
niederenergetischer Metall-Ligand-Schwingung@n< 600 cm') zu deutlich weniger

gut aufgeldsten Spektren fuhren [41, 79, 136].dn dun folgenden Kapiteln wird diese
Klassifizierung des emittierenden Triplett-Zustamaster begrindet.
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6.2.2 Verschiedene Einbaulagen

Beim Kiihlen einen-Oktan-Lésung des Komplexes [Pt(L1)(acac)k(10° mol/L) auf
cryogene Temperaturen (z.B.= 4.2 K) erhalt man hochaufgeloste Anregungs- und
Emissionsspektren (Shpol’skii-Matrix-Isolationstait). Abbildung 41 zeigt das 77 K-
Emissionsspektrum sowie das UV angeregte Emisgpekssim beil = 4.2 K.
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Abbildung 41: Emissionsspektren von [Pt(L1)(acac)i#Oktan € = 10° mol/L) bei T = 77 K
undT = 4.2 K. Das Spektrum bg&i= 77 K wurde bel.,. = 446 nm angeregt, das Spektrum bei
T = 4.2 K beiley = 375 nm. Der Bereich der elektronischen 0-0-Ubergangd@ beé.2 K ist
vergroRert dargestellt. Dominierende 0-0-Ubergange findmt bei 17199 crh (Lage A),

17313 crit (Lage B) und 17604 c(Lage C). Die Intensitaten der Spektren sind nicht
vergleichbar.
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Bei T = 4.2 K und unter UV-Anregung erhalt man eine ¥al von schmalen Linien
mit Halbwertsbreiten vorr 3 cnmi®* sowie eine breite Untergrundemission. Wie aus
Abbildung 41 hervorgeht, resultiert das Emissioe&spim nicht aus der Emission einer
Einbaulage, sondern stellt eine Uberlagerung vomdestens drei verschiedenen
Einbaulagen dar (Lage A - C in Abbildung 41). Dieite Untergrundemission wird
durch inhomogen verteilte Komplexmolekulle hervoufen. Bei den intensiven Linien
im hoherenergetischen Bereich des Emissionsspe&trurandelt es sich um
elektronische 0-0-Ubergéange der verschiedenen Hiapan (T—S, Ubergange).
Diese Zuordnung wird dadurch bestatigt, dass masediinien in Anregung und
Emission bei gleicher Energie findet. Die Verteguder Einbaulagen erstreckt sich
iiber einen Bereich vomr 400 cm® (17604 crit - 17199 crif). Die Linien im
Emissionsspektrum bei Energien kleiner 17185 crit kénnen Phononen- oder
Schwingungssatelliten des Ubergangs in den Grumaizdiszugeordnet werden. Die
folgenden lagenselektiven Untersuchungen an [Ptéchk)] werden mit der in
Abbildung 41 mit Lage A bezeichneten Linie durctigef. Sie ist dafir am besten
geeignet, da bei der Anregung dieser Einbaulagehwingungsniveaus des angeregten
T1-Zustands keine der hoherenergetischen Einbaulagesmgeregt werden. AuRerdem
wird bei selektiver Anregung von Lage A der inhomaog Untergrund drastisch
eliminiert [125].

6.2.3 Lagenselektives Gesamtemissions- und Anregungsspekn

In Abbildung 42 sind das hochaufgeloste Emissiomsd Anregungsspektrum der
Einbaulage A von [Pt(L1)(acac)] mOktan beil = 1.2 K abgebildet. Die dominierende
Linie im selektiv angeregten Emissionsspektrumdinuan bei 17199 cm Sie tritt in

Emission und Anregung bei gleicher Energie auf stetlt auRerdem die Linie hdchster
Energie im Emissionsspektrum und niedrigster Eeergi Anregungsspektrum dar.
Aus diesem Grund kann die Linie bei 17199 'tmiem rein elektronischen 0-O-
Ubergang zwischen dem niederenergetischsten Triplstand T und dem

Grundzustand szugeordnet werden.
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Abbildung 42: Hochaufgeldstes Emissions- und Anregungsspektrum der Einbaulage A

[Pt(L1)(acac)] inn-Oktan € = 10° mol/L) bei T = 1.2 K. Das Emissionsspektrum (oben) wurde
selektiv bei,,, = 17796 crit (17199 crit + 597 cn¥, Schwingungssatellit) angeregt. Die

Detektion des Anregungsspektrums (unten) erfolgterpei= 16573 crit (17199 cri - 626

cm’, Schwingungssatellit). In beiden Spektren sind die energetischagen der

Schwingungssatelliten relativ zur elektronischen 0-0-Linie bei 17&8¢ angegeben.
Fremdlagen sind mit einem Stern gekennzeichnet. Das Anregehk@ssn ist nicht
intensitatskorrigiert bezuglich der Charakteristik des Lasetf#fb{C 153).

Bei T = 1.2 K zeigt diese Linie bei 17199 ¢nkeine Stokes-Verschiebung, und ihre
Halbwertsbreite betragt 3 cm'. Weitere Linien, die elektronische 0-0-Ubergange
derselben Einbaulage darstellen konnten, konnemt beobachtet werden. Dies deutet
an, dass die elektronischen Ubergéange von bzwernwldei Triplett-Unterniveaus |, II,
und 1l des emittierenden Triplett-Zustands; Tinnerhalb der auflésbaren
Halbwertsbreite der Linie bei 17199 ¢nliegen. Neben der elektronischen 0-O-Linie

findet man im Emissionsspektrum zusatzliche, weaniggensive Linien, die zu
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Ubergéangen gehoren, an denen Schwingungsmoden rdeslzZ@stands beteiligt sind
(sieche Abbildung 42). Schwingungssatelliten bis100 cm' rotverschoben zur
elektronischen 0-O-Linie stellen lokale Phononenr da.B. niederenergetische
Vibrationen des Komplexes in seinem Matrixkafig3Tl, Schwingungssatelliten bis
600 cm' rotverschoben zur elektronischen 0-O-Linie Metadland (ML)-
Schwingungen, und Vibrationssatelliten mit EnergigtiRer= 600 cni* rotverschoben
zur elektronischen 0-0-Linie kdnnen Intra-Ligand.){6chwingungen zugeordnet
werden [79]. Zu keinem der Vibrationssatelliten desissionsspektrums konnten,
neben dem 0-1-Ubergang, Oberténe gefunden werdan.SBhwingungssatelliten-
struktur des Anregungsspektrums kann auf die Bgtgi von Schwingungsmoden des
angeregten Triplett-Zustands; Tzurtckgefuhrt werden. Die Klassifizierung der
Schwingungssatelliten entspricht dabei der, die das Emissionsspektrum gegeben
wurde. Im Anregungsspektrum konnte das zweite Rssgonsglied der Schwingung O-
0 + 597 cnit gefunden werden.

Wie aus Abbildung 42 hervorgeht, sind das Emissiangl Anregungsspektrum nahezu
spiegelsymmetrisch zueinander. Eine Korrelation Selnwingungssatelliten aus dem
Emissionsspektrum mit Schwingungssatelliten desegmngsspektrums ist fur fast alle
Moden méglich: 25 cfh (fir den Grundzustandy)S und 21 crit (fiir den angeregten
Triplett-Zustand T), 196 cnit / 192 cni, 292 cnit / 288 cnt, 310 cnt' / 308 cnit, 626
cm™* / 597 cni', 678 cnit / 675 cnt, 1060 crit / 1010 crif, 1122 cmi / 1107 cr,
1380 cn / 1352 crit, 1414 cni / 1415 cnit und 1475 cril / 1467 crit. Nahezu alle
Moden des angeregten Zustands weisen dabei eisehfelbung zu niedrigerer Energie
auf, wie man es fiir einen Ubergang erwartet, deniilegend®LC-Charakter besitzt.
Vergleichende Aussagen uUber die Intensitditsmustem vEmissions- und
Anregungsspektrum koénnen aufgrund der fehlendenensitétskorrektur des

Anregungsspektrums nicht gemacht werden.
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6.2.4 Messungen unter Magnetfeld

Abbildung 43 gibt die Anregungsspektren im Urspbeyeich der Einbaulage A des
Komplexes [Pt(L1)(acac)] bdi = 1.5 K und verschiedenen magnetischen Flussdichte
wieder. Die Detektion der Anregungsspektren erolif dem Vibrationssatelliten bei

626 cm' bzw. auf der entsprechenden rotverschobenen Linie.
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Abbildung 43: Anregungsspektren im Ursprungsbereich der Einbaulage A des Kanplex
[Pt(L1)(acac)] inn-Oktan € = 10° mol/L) bei 0 T<B < 10 T unT = 1.5 K. Die Detektion der
Anregungsspektren erfolgte auf dem Vibrationssatelliten D@iddn' bzw. bei steigenderB-

Feld auf der rotverschobenen Linie. Die Intensitaten der Spektren simdraigleichbar.
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Mit Hilfe dieser Messungen kann die Existenz dreehr eng beieinander liegender
Triplett-Unterniveaus < 1 cni') gezeigt werden. Wie aus Abbildung 43 hervorgeht,
spaltet die 0-0-Linie bei 17199 ¢n{S;—T: Ubergang) mit zunehmender magnetischer
Flussdichte durch das auf3ere Magnetfeld induzMisehen der Wellenfunktionen der
drei Triplett-Unterniveaus [147] in drei Zeeman-ein auf. Eine Zeeman-Aufspaltung
in drei Linien ist bereits bé8 = 5 T deutlich zu erkennen und nimmt mit steigende
Feld weiter zu. EirB-Feld von 10 T fuhrt zu einer geringfiigigen Vergthing des
Ursprungs I um 1 cn® auf 17200 cril. Ursprung g wird um 8 cnit auf 17191 cri
rotverschoben, Ursprung glum 9 cnt* auf 17208 crif blauverschoben. B& = 10 T
betragt die AufspaltungEyg)e) = 9 cm' bzw. AEye) @) = 17 cm.

Die gesamte Abhangigkeit der Zeeman-Aufspaltung d@nmagnetischen Flussdichte

ist in Abbildung 44 zusammengefasst.
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Abbildung 44: Zeeman-Aufspaltung der Triplett-Unterniveaus der Einbauldgevon
[Pt(L1)(acac)] inn-Oktan € = 10° mol/L) in Abh&ngigkeit von der magnetischen Flussdighte

Die energetischen Lagen der Urspriinge wurden den Anregungsspektren estinomm

Betrachtet man die Linien in den AnregungsspektbeEn groRen magnetischen
Flussdichten, so beobachtet man auch bei diesenplegreine Asymmetrie der Linien.
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Die Linien aller drei Magnetfeld gestorten Ursprérmpigen beB = 10 T eine Schulter
auf ihrer niederenergetischen Seite. Erklart werdt@nn dies auch hier wieder,
entsprechend dem Komplex [Pt(thpy)(acac)], mit Betykristallinitat dern-Oktan
Shpol’skii-Matrix. Deshalb sei an dieser Stelle Kapitel 6.1.6 verwiesen.

Neben den Auswirkungen eines daulReren homogenen difalgles auf die
elektronischen Urspriinge wurden in dieser Arbetthadessen Auswirkungen auf die
Schwingungssatellitenstruktur des Komplexes untértsuln Abbildung 45 ist das
hochaufgeloste Emissionsspektrum der EinbaulagesAkibmplexes [Pt(L1)(acac)] in
n-Oktan beiB = 10 T undT = 1.5 K wiedergegeben. Die Anregung erfolgte delak
den elektronischen Ursprungdlbei 17208 cn.
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Abbildung 45: Hochaufgelostes Emissionsspektrum der Einbaulage A von [Padat)] inn-

Oktan € = 10° mol/L) beiB = 10 T undT = 1.5 K. Die Anregung erfolgte beéi,,. = 17208

cm* (Triplett-Unterniveau I). Die energetischen Lagen der Schwingungssatelliten sindrrelati

zur elektronischen 0-0-Linie bei 17191 timngegeben.

Bei B = 10 undT = 1.5 K liegt nahezu die gesamte Emissionsintansit Ubergang
Ig—0. Die relativen Abstande der mit dem Ubergang—0 auftretenden
Vibrationssatelliten entsprechen im Rahmen der hEssuigkeit denen im 1.2 K-
Emissionsspektrum b& = 0 T (vgl. Abbildung 42). Wie auch im Emissionskjyum
beiB =0 T undT = 1.2 K findet man beB = 10 T undT = 1.5 K eine Reihe von
Metall-Ligand- sowie Intra-Ligand-Schwingungssatefi. Samtliche Schwingungs-
moden, die belB =0 T undT = 1.2 K auftreten, findet man auch im Emissionkspen
beiB = 10 T undT = 1.5 K wieder. Dartber hinaus treten im 10 T-Emissspektrum
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noch weitere Vibrationssatelliten auf, die Ber O T nicht identifiziert werden kdnnen.
Ein Grund daflr kénnte in der unterschiedlicheneung beider Spektren liegen. Das
Emissionsspektrum bd& = 0 T undT = 1.2 K wurde in den Vibrationssatelliten bei
17199 cmt + 597 cnt angeregt, das Spektrum Hi= 10 T undT = 1.5 K in den
wesentlich starker absorbierenden Triplett-Urspriihg bei 17208 cnl. Durch die
Anregung in den Ursprung #l verbessert sich das Signal-Rausch-Verhéltnis des
registrierten Emissionsspektrums stark und wertgnsive Vibrationssatelliten, die bei
einer Anregung in einen Vibrationssatelliten aufgtues schlechteren Signal-Rausch-
Verhéltnisses nicht mehr zweifelsfrei detektierrdexn konnen, unterscheiden sich im
Emissionsspektrum eindeutig vom Rauschen und késoemt nachgewiesen werden
(wie z.B. die Vibrationssatelliteng 2 x 627 crt, Iz - 2 x 678 crit, Ig - 556 cni -
1061 cm und k - 627 cn* - 1329 cn).

6.2.5 Abklingverhalten der Emission

Abbildung 46 zeigt die Abklingkurven der Einbaulafyevon [Pt(L1)(acac)] im-Oktan
nach UV-Anregung in einen hoher liegenden Singuattand bei verschiedenen

Temperaturenigy = 355 nm,7,. = 28169 crit fiir 1.2 K< T < 19 K bzw.lexc = 372

exc

nm, 7, = 26882 crit fur T = 77 K). Die Detektion erfolgte bei den Abklingken fiir

7 Y exc

1.2 K< T <19 K auf der elektronischen 0-0-Linie bei 17199cimei der Abklingkurve
bei T = 77 K bei 17180 cih (582 nm). Beil = 1.2 K klingt die Emission triexponentiell
ab, mit den aus der Anpassung sich ergebenden iBnskshensdauerkomponenten von
71 = (103% 5) ps,y = (27 £ 3) ps undr, = (7.6 1) ps. Die Ursache fir dieses
Abklingverhalten bei tiefster Temperatur liegt dardass die Triplett-Unterniveaus des
emittierenden F-Zustands nach UV-Anregung in einen hdher liegen8argulett-
Zustand individuell durch sehr schneitgersystem crossingrozesse besetzt werden
[80, 153]. Bei tiefster Temperatur und einer Nutlifspaltungs 1 cni* befinden sich
die drei Triplett-Unterniveaus nicht in einem sdierethermischen Gleichgewicht, da
alle Prozesse der Spin-Gitter-Relaxation zwischen tnterniveaus sehr langsam
ablaufen (vgl. Kapitel 4.2) [79, 80, 108, 125, 1585].
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Abbildung 46: Abklingkurven der Einbaulage A des Komplexes [Pt(L1)(acaa)}@ktan € =
10° mol/L) bei verschiedenen Temperaturen. Die Anregung erfaigteV bei e, = 355 nm
(1.2 K< T <19 K) bzw. beile. = 372 nm T = 77 K). Die Detektion erfolgte bei den
Abklingkurven fir 1.2 K< T < 19 K auf der elektronischen 0-0-Linie bei 17199ciei der
Abklingkurve beiT = 77 K bei 17180 cth(583 nm).

Das heil3t, die Spin-Gitter-Relaxation zwischen deplett-Unterniveaus ist langsam,
verglichen mit der Desaktivierung der Triplett-Umigeaus in den Grundzustand, und
die Zustande [, 1l und lll emittieren unabhangighemander mit ihren individuellen
Emissionslebensdauern. Mit steigender Temperatderirsich das Abklingverhalten
aufgrund  zunehmender Spin-Gitter-Relaxationsratewischen den  Triplett-
Unterniveaus deutlich. Ab = 50 K ist eine vollstandige Thermalisierung errgicind

die Emission klingt monoexponentiell mit einer Reristanten vonz,, = 20 Us
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(gemessen beil = 52 K) ab (vgl. Abbildung 46). Auch bei einer tezen
Temperaturerhbhung andert sich dieser Wert niclirruggl. Abklingkurve beil = 77

K). Er entspricht dabei gut dem erwarteten Wertrdgtleren Lebensdauer aus den drei
individuellen Emissionslebensdauerkomponentenibeil.2 K, der fir Komplexe mit
Nullfeldaufspaltungers 1 cmi' nach folgender Gleichung berechnet werden kann [79
114, 151, 153]:

T =30 +7, +7,1)" (51)

Mit Gleichung (51) und; = 103 psz; = 27 ps undy, = 7.6 pus ergibt sichy, = 17 ps.

Der relevante Prozess der Spin-Gitter-Relaxatioar @ei einer Erhdhung der
Temperatur zum Tragen kommt, ist der Raman-Prdz€s4 25, 155, 156]. Der direkte
Prozess der Spin-Gitter-Relaxation spielt bei daer bntersuchten Komplex keine
Rolle, da die energetische Aufspaltung der Triglgiterniveaus zu klein ist. Der
Orbach-Prozess kann ebenfalls ausgeschlossen wettdekein anderer energetisch
hoher liegender elektronischer Zustand thermisgfaaglich ist [79, 108, 125, 155].
Das Anlegen eines aul3eren homogenen Magnetfeldasfloest das Abklingverhalten
des T-Zustands stark. In Abbildung 47 sind die Abklingken der Einbaulage A b&
=0 T undT = 1.2 K sowie beB = 10 T undT = 1.5 K abgebildet. Die Anregung i
=0 TundT = 1.2 K erfolgte im UV bellexc = 355 nm in einen hoher liegenden
Singulett-Zustand, die Detektion auf der elektrohe 0-0-Linie bei 17199 cfn BeiB
=10 T undT = 1.5 K wurde bev, = 17208 crit (Triplett-Unterniveau 1) angeregt

und die Detektion erfolgte auf dem Vibrationssitll |5 - 627 cni. Wie aus
Abbildung 47 hervorgeht, nimmt mit zunehmendBrireld die Emissionslebensdauer
des Zustands | vonn = 103 usB=0T,T = 1.2 K) aufgy = 21.5 usB=10T,T=1.5

K) ab. Dieses Verhalten ist eine Folge dBtFeld induzierten Mischung der
Wellenfunktion des Zustands | mit den Wellenfunk@a der kirzerlebigen Zustande Il
und 1ll. Dartber hinaus wird das Abklingen bei hot&Feldern monoexponentiell.
Das aul3er®-Feld fihrt zu einer energetischen Aufspaltung Thgolett-Unterniveaus,
und der dadurch an Bedeutung gewinnende direkteeBsoder Spin-Gitter-Relaxation
bewirkt eine sich nun sehr schnell einstellendermiaéisierung des Systems [108, 125,
155].
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Abbildung 47: Abklingkurven der Lage A von [Pt(L1)(acac)]irOktan (c= 10° mol/L) beiB

=0 TundT=1.2 Kund beB =10 T undT = 1.5 K. Die Anregung der linken Abklingkurve
erfolgte im UV beile,. = 355 nm, die Detektion auf der elektronischen 0-0O-Linie bei 17199
cm™. Die Abklingkurve beiB = 10 T wurde bev,. = 17208 crit (Triplett-Unterniveau I4)

angeregt und die Detektion erfolgte auf dem Vibrationssatellite627 cn.

6.2.6 Energieniveauschema

In Abbildung 48 ist das Energieniveauschema derbd&tifage A des Komplexes
[Pt(L1)(acac)] inn-Oktan, das sich aus den spektroskopischen Untausgen ergibt,
abgebildet. Auf der linken Seite in Abbildung 48 die Situation beiB = 0 T
wiedergegeben. Der elektronische 0-0-Ubergang-&) liegt bei 17199 ci. Die
Nullfeldaufspaltung des emittierenden Triplett-Zusis T ist AEy,; < 1 cnmi' und
konnte mit den in dieser Arbeit zur Verfligung steden Mitteln nicht spektral
aufgeldst werden. Die Emissionslebensdauern derTdiglett-Unterniveaus konnten
beiT=1.2 K zury = 103 psz, = 27 us undy, = 7.6 us bestimmt werden. Neben der 0-
O-Linie bei 17199 cnl findet man im Anregungs- sowie im Emissionsspektmine

Reihe von Vibrationssatelliten unterschiedlicheekge.
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Abbildung 48: Energieniveauschema der Einbaulage A von [Pt(L1)(acacyOktan € = 10°
mol/L) ohne den Einfluss eines aufleren homogenen Magnetfeldes (&i&e \#d bei einer

magnetischen Flussdichte vBr= 10 T (rechte Seite).

Die rechte Seite in Abbildung 48 fasst die Emissegenschaften der Einbaulage A
von [Pt(L1l)(acac)] inn-Oktan beiB = 10 T zusammen. Das &ufl3ere homogene
Magnetfeld fuhrt zu einer Zeeman-Aufspaltung dei diriplett-Unterniveaus. Bés =

10 T betragt die Zeeman-Aufspaltung zwischen destéfden B und k AE; @), @) = 9
cm?, die Gesamtaufspaltun§Eye) e = 17 cm'. BeiB = 10 T undT = 1.5 K erfolgt
nahezu die gesamte Emission aus dem Zustandnit einer stark verkirzten
Abklingdauer vorrgy = 21.5 ps. Samtliche Schwingungssatelliten, dieBoe 0 T und

T = 1.2 K auftreten, findet man auch im Emissionkspen beiB =10 T undl = 1.5 K
wieder (leichte Abweichungen der energetischen hader Schwingungssatelliten
liegen im Rahmen der Messgenauigkeit). Darlber usinareten im 10 T-
Emissionsspektrum noch weitere Vibrationssatellisarf, die beiB = 0 T nicht
zweifelsfrei vom Rauschen unterschieden werden é&dnn

Uber die GroRe der Nullfeldaufspaltung, die aus dspektroskopischen
Untersuchungen hervorgeht, kann der emittierendgustand der Einbaulage A des
Komplexes [Pt(L1)(acac)] im-Oktan als tberwiegendLC mit nur sehr geringen
L3LCT-Beimischungen klassifiziert werden [41].
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6.3 Untersuchungen an [Pt(L2)(acac)]

6.3.1 Photophysik bei Raumtemperatur und bei 77 K

Abbildung 49 zeigt das Absorptions- sowie Emissspektrum des Komplexes
[Pt(L2)(acac)] inn-Oktan beiT = 300 K. Die Untersuchungen bei Raumtemperatur
sowie bei 77 K sollen als spektroskopische Einfiigrdienen und lassen bereits erste
Aussagen Uber die Natur des emittierenden Triglettands T zu. Das
Absorptionsspektrum ist auch bei diesem Komplex deereits vorgestellten
Absorptionsspektrum des Komplexes [Pt(thpy)(acasghr &hnlich (vergleiche
Abbildung 21), und die Zuordnung der Absorptionstemorientiert sich wieder an der
von Brooks et al. gegebenen Klassifizierung [37]ie Dntensiven Banden bei
Wellenlangen kleiner 360 nm (27780 ci) kénnen iiberwiegend Absorptionen aus
dem $-Grundzustand in'LC (‘an*)-Zustande des cyclometallierenden Liganden
zugeordnet werden. Absorptionsmaxima in diesem i8erndet man beispielsweise
bei 261 nm (38310 cif), 312 nm (32050 ci) und 345 nm (28990 ch). Bei den
Absorptionsbanden zwischen 365 nm und= 480 nm (27400 cth - 20830 crif)
handelt es sich vorwiegend um Ubergénge aus demd@ustand in angeregtILCT
(*dn*)-Zustande. Maxima in diesem Bereich finden sieh 1 nm (26250 cif), 435
nm (22990 cnt) und 460 nm (21740 ch). Sehr schwache Absorption wie bei den
Komplexen [Pt(thpy)(acac)] und [Pt(L1l)(acac)], wedc Absorptionen in den
energetisch tiefstliegenden Triplett-Zustandzligeordnet werden kénnen, konnten bei
dem hier untersuchten Komplex im Absorptionsspektroicht gefunden werden.
Mdgliche Ursachen dafur kénnten zum einen die sggminge Konzentration des
Komplexes in der untersuchten Lésung oder zum andeie wahrscheinlich sehr
kleinen e-Werte dieser Ubergange sein. Das RaumtemperatigsiEmsspektrum des
Komplexes [Pt(L2)(acac)] zeigt bereits eine gewisS&ukturierung mit dem
Emissionsmaximum bei 621 nm (16100 YmDie Bande des Emissionsmaximums
kann dem homogen verbreiterten elektronischen Ungpdes T-Zustands zugeordnet
werden (flr eine Begrindung sei auf die Spektrembe77 K verwiesen). Neben dem
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Emissionsmaximum findet man zwei weitere Maxima isogmne Schulter bei 649 nm
(15410 cn), 680 nm (14710 ct) und 755 nm (13245 ch). Sie stellen iiberlappende
Schwingungssatelliten beziehungsweise Kombinationed/oder Progressionen von

Schwingungssatelliten dar.

Wellenzahl [cm'1]

40000 30000 20000 15000
3 T=300K
LC- LC- Lésung: n-Oktan

Bereich Bereich

Extinktion

MLCT-
Bereich

Emissionsintensitat

Absorption
Emission

300 200 500 600 700 800
Wellenlange [nm]
Abbildung 49: Absorptions- und Emissionsspektrum von [Pt(L2)(acacht®@ktan beiT = 300
K (c = 10° mol/L). Die Anregung des Emissionsspektrums erfolgtelggi= 460 nm. Die
Zuordnung der Banden zu LC- und MLCT-Zustanden/Ubergangen dient nur addsr gr

Anhaltspunkt, da LC- und MLCT-Zustande miteinander mischen kénnen.

Beim Kihlen den-Oktan-Losung aul = 77 K tritt wahrscheinlich aufgrund einer bei
77 K geringeren homogenen Verbreiterung eine dadglVerschmalerung der Banden
sowohl im Anregungs- als auch im Emissionsspektauin(siehe Abbildung 50) [41].
Im Anregungsspektrum treten neben den bereits am dAbsorptionsspektrum
bekannten Banden nun auch wenig intensive Absargtiom Bereich zwischen 500
nm und= 630 nm (20000 cth- 15870 crit) auf, die Absorptionen in den-Fustand
darstellen. Die niederenergetischste dieser Babheées17 nm (16210 c) iberlappt
dabei deutlich mit der Bande hdchster Energie des&onsspektrums, die bei 618 nm
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(16180 cnt) liegt. Aufgrund des spektralen Uberlapps kénnarsel beiden Banden
dem rein elektronischen Ubergang-ST; zugeordnet werden.

Wellenzahl [cm™]
30000 20000 15000

T=77K
in n-Oktan

—
B
=

7
c
= 2
P c
> £
S 2

2 2

= ]

- 2

S
Ll

| x60

Anregung

Emission

360 460 560 660 760 800
Wellenldnge [nm]

Abbildung 50: Anregungs- und Emissionsspektrum von [Pt(L2)(acaag)}@ktan beilT = 77 K

(c = 10° mol/L). Die Detektion des Anregungsspektrums erfolgtellper 618 nm bzwige =

680 nm (gepunktetes Anregungsspektrum), die Anregung des Emissionsspegile, = 468

nm. Die gepunktete Linie zeigt das Anregungsspekirum im Bereler energetisch

tiefstliegenden angeregten Zustédnde. Das Anregungsspektruimeidas = 680 nm detektiert

wurde, ist nicht intensitatskorrigiert beztiglich der Anregungsliclitgue

Die hoherenergetischen Absorptionsbanden im Anmgsgpektrum bezogen auf den
So—T1 Ubergang stellen tiberlappende Schwingungssatel§tavie Kombinationen
und/oder Progressionen von Schwingungssatellitem @min elektronischen Ubergang
dar. Beispielsweise weisen sie energetische Abstaethtiv zur Bande des rein
elektronischen Ubergangs verB00 cnt, = 710 cnm, = 1430 cnit, = 2210 cni und=
2950 cm' auf. Das 77 K-Emissionsspektrum besteht aus éedte von Banden mit
Halbwertsbreiten vor 80 cm' und die Stokes-Verschiebung der 0-0-Linie bei 6d8

(16180 cnit) betragt= 30 cm’. Auf der niederenergetischen Seite der Bande des
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elektronischen Ursprungs findet
beispielsweise 307 ¢ 748 cnit, 1431 crit, 2194 crit und 2864 crif (2 x 1431 crit).

Bezuglich weiterer Einzelheiten zur Schwingungdbegestruktur des Komplexes sei

man Schwingunghgate im Abstand von

auf Kapitel 6.3.3 verwiesen.

Bei Raumtemperatur zeigt der Komplex [Pt(L2)(acaajle schwache Emission. Die
Emissionsquantenausbeute in entgasteDktan-Losung betragtg, = 0.05, in
entgastem Dichlormethag,. = 0.04 und in Mgespiltem PMMA belauft sich die
Quantenausbeute ag = 0.1. Die Emissionslebensdauer in entgastgbktan wurde
zut = 7.3 ys bestimmt, in entgastem Dichlormethan zb.5 pus und in Ngespultem
PMMA zurt = 6.0 pus. Die Emissionslebensdaueni@ktan beiT = 77 K betragt = 9.4
us. In Tabelle 10 sind wichtige photophysikalis€regen des Komplexes [Pt(L2)(acac)]

nochmals zusammengefasst.

Tabelle 10: Zusammenstellung photophysikalischer Daten von [Pt(L2)(acac)j-@ktan,
Dichlormethan (DCM) und PMMA. Zur Bestimmung der Emissionsiedauer wurde die
Probe gepulst mite,. = 372 nm angeregt, der Fehler betr&gt5 ps.

n-Oktan | n-Oktan | DCM PMMA

300 K 77 K 300K | 300K

Jmax[NM] 621 618 622 620
7 [US] 7.3 9.4 5.5 6.0
L 0.05 O 0.04 0.10

Ahnlich den
[Pt(thpy)(acac)] und [Pt(L1)(acac)] weisen auchr hieder die relativ gut aufgeldsten

in den Kapiteln 6.1 und 6.2 bereits gastellten Komplexen

Spektren in Kombination mit vergleichsweise langebensdauern bdi = 300 K und
T = 77 K auf einen emittierenden-Zustand hin, der tiberwiegeritlC-Charakter
besitzt und nur geringé*MLCT-Beimischungen aufweist [37, 125]. Ein groRerer
Anteil an MLCT-Charakter wirde auch bei diesem K&rpwegen der dadurch
resultierenden starkeren Elektron-Phonon-Kopplung einem starkeren Auftreten

niederenergetischer Metall-Ligand-Schwingung&n< 600 cnt) zu deutlich weniger
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gut aufgeldsten Spektren fuhren [41, 79, 136].dn dun folgenden Kapiteln wird diese
bereits angedeutete Klassifizierung des emittiegendTriplett-Zustands weiter
begrindet.

6.3.2 Verschiedene Einbaulagen

Durch das Kiihlen einerOktan-Lésung des Komplexes [Pt(L2)(acac)¥(10° mol/L)
auf cryogene Temperaturen (z.B.= 4.2 K) kénnen hochaufgeldste Anregungs- und
Emissionsspektren (Shpol’skii-Matrix-Isolationstait) erhalten werden. Abbildung
51 zeigt das Emissionsspektrum et 77 K und das UV angeregte Emissionsspektrum
bei T = 4.2 K. BeiT = 4.2 K und unter UV-Anregung erhalt man eine ¥adll von
schmalen Linien mit Halbwertsbreiten ven3 cni*. Die Untergrundemission ist bei
diesem Komplex sehr schwach. Wie mit Hilfe von Atbng 51 ersichtlich wird,
resultiert das Emissionsspektrum nicht aus der &ionseiner einzigen Einbaulage wie
im Falle von [Pt(thpy)(acac)], sondern stellt eldberlagerung von mindestens vier
intensiven Einbaulagen dar (Lage A - D in Abbildubd). Die sehr schwache
Untergrundemission ist auf inhomogen verteilte [P}(acac)]-Molekile zurtck zu
fuhren. Bei den intensiven Linien im hoherenergbis Bereich des
Emissionsspektrums handelt es sich um elektronis6h@Ubergange TS
Ubergénge) der verschiedenen Einbaulagen. Diesel@uog wird dadurch bekraftigt,
dass diese Linien in Anregung und Emission bechki Energie gefunden werden. Die
Verteilung der Einbaulagen erstreckt sich iberreiBereich vor= 70 cm' (16210 crit

- 16140 cri). Die weniger intensiven Linien im Emissionsspekir bei Energien
kleiner = 16100 crit kénnen Phononen- oder Schwingungssatelliten zdgeor
werden. Die in den folgenden Kapiteln diskutiert@genselektiven Untersuchungen an
[Pt(L2)(acac)] werden mit der in Abbildung 51 miage A bezeichneten Linie bei
16150 cm durchgefiihrt. Sie ist fir diese Experimente amtdregeeignet, da bei der
Anregung dieser Einbaulage in Schwingungsniveagsadgeregten ;¥Zustands keine
der hoherenergetischeren Einbaulagen (stark) rgeragt werden. Dartber hinaus wird
bei selektiver Anregung der Einbaulage A der ohmaichon sehr geringe inhomogene
Untergrund noch grofitenteils eliminiert [155].
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Abbildung 51: Emissionsspektren von [Pt(L2)(acac)i#Dktan € = 10° mol/L) bei T = 77 K
undT = 4.2 K. Das Spektrum bg&i= 77 K wurde bel., = 468 nm angeregt, das Spektrum bei
T = 4.2 K beilexe = 375 nm. Der Bereich der elektronischen 0-0-Ubergangd be#.2 K ist
vergroRert dargestellt. Dominierende 0-0-Ubergénge fimdmt bei 16150 cth (Lage A),

16183 crit (Lage B), 16188 cth (Lage C) und 16196 cin(Lage D). Die Intensitaten der
Spektren sind nicht vergleichbar.

6.3.3 Lagenselektives Gesamtemissions- und Anregungsspekn

Abbildung 52 zeigt das hochaufgeloste Emissionsd u#mregungsspektrum der
Einbaulage A von [Pt(L2)(acac)] in-Oktan beiT = 1.2 K. Im selektiv angeregten
Emissionsspektrum findet man die intensivste Lbee16150 crl. Sie tritt resonant in
Emission und Anregung auf und stellt aul3erdem digeLhéchster Energie im
Emissionsspektrum und niedrigster Energie im Annggspektrum dar. Aus diesem
Grund kann diese Linie dem rein elektronischen Db@rgang zwischen dem;-T
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Zustand und demeSGrundzustand zugeordnet werden. Der elektronigtfergang bei
16150 cn zeigt beiT = 1.2 K keine Stokes-Verschiebung, und die Hallstbeeite der

Linie betragt= 2 cm® (in Emission).

620 . 640 . 660 . 680 7» 700 nm
£ Emission, T=12K,B=0T, Lage A
3
2l o2
21 8%
gl 53
£l £5
X 1
g3 x3
1 e AL ok A h e
16000 15500 15000 v 14500 cm™ 14000
570 ‘ 580 ‘ 590 ' 600 A 610 nm 620
Anregung, T=1.2K,B=0T, Lage A o aé)vg
S ©
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Abbildung 52: Hochaufgeltstes Emissions- und Anregungsspektrum der Einbaulaga A
[Pt(L2)(acac)] inn-Oktan € = 10° mol/L) bei T = 1.2 K. Das Emissionsspektrum (oben) wurde
selektiv bei,,, = 16866 crit (16150 crit + 716 cni, Schwingungssatellit) angeregt. Die
Detektion des Anregungsspektrums (unten) erfolgterpei= 15409 crit (16150 crit - 741
cm?, Schwingungssatellit). In beiden Spektren sind die energetischegen der
Schwingungssatelliten relativ zur elektronischen 0-0-Linie bei 16&60 angegeben.
Fremdlagen sind mit einem Stern gekennzeichnet. Das Anregukigaspeist nicht
intensitatskorrigiert bezlglich der Charakteristik der Hasbstoffe (Laserfarbstoffe:
Rhodamin 101, Sulforhodamin B, Mischung aus Rhodamin B und Rhodamin 6G).
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Weitere elektronische 0-0-Ubergange derselben Elaga konnen nicht beobachtet
werden. Dies weist darauf hin, dass die elektrdveisdJbergange von bzw. zu den drei
Triplett-Unterniveaus 1, II, und Il des emittieden Triplett-Zustands Tinnerhalb der
auflésbaren Halbwertsbreite der Linie bei 16150 dsis etwa 2 crl liegen. Neben der
elektronischen 0-0-Linie findet man im Emissionsspen zusatzliche, deutlich
weniger intensive Linien, die zu Ubergangen gehoemdenen Schwingungsmoden
des Grundzustands beteiligt sind (siehe Abbildu)g Schwingungssatelliten b#s100
cm® rotverschoben zur elektronischen 0-O-Linie stellekale Phononen dar (z.B.
niederenergetische Vibrationen des Komplexes innesei Matrixkafig) [137],
Schwingungssatelliten bis 600 cm' rotverschoben zur elektronischen 0-0-Linie
Metall-Ligand (ML)-Schwingungen und Vibrationsséteh mit Energien gré3ex 600
cm®  rotverschoben zur elektronischen 0-O-Linie konnémra-Ligand (IL)-
Schwingungen zugeordnet werden [79]. Zu keinem MYérationssatelliten des
Emissionsspektrums konnten, neben dem 0-1-Ubergasiiere Progressionsglieder
gefunden werden. Die Schwingungssatellitenstruttésr Anregungsspektrums kann auf
die Beteiligung von Schwingungsmoden des angeregieiplett-Zustands T
zuruckgefuhrt werden. Die Klassifizierung der Samguingssatelliten entspricht dabei
derjenigen, die bereits fur das Emissionsspektruagegen wurde. Auch im
Anregungsspektrum konnten neben den 0-1-Ubergakei@e weiteren Progressions-
glieder der jeweiligen Vibrationssatelliten gefundeerden.

Ein Vergleich von Emissions- und Anregungsspektagigt, dass beide Spektren nicht
ausgepragt zueinander spiegelsymmetrisch  sind.  EiK@rrelation von
Schwingungssatelliten aus dem Emissionsspektrum Suliwingungssatelliten des
Anregungsspektrums ist nur fiir einige Moden mogli#8 cm' (fiir den Grundzustand
Sy) und 167 cnt (fiir den angeregten Triplett-Zustang), T182 cni / 183 cn, 624
cm* / 601 cnt, 657 cnt / 667 cni', 741 cmtt / 716 cn, 752 cni' / 742 cnt, 1141
cm’/ 1138 crit und 1414 cnit / 1416 cnt. Wie firr einen hauptsachlichC-Ubergang
erwartet wird, zeigt der groRte Teil der Moden dmsgeregten Zustands eine
Verschiebung zu niedrigerer Energie. Vergleichendeussagen Uber die
Intensitatsmuster von Emissions- und Anregungsspektkonnen aufgrund der
fehlenden Intensitatskorrektur des Anregungsspeignaicht gemacht werden.
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6.3.4 Messungen unter Magnetfeld

Um die Existenz der drei sehr eng beieinander tidge Triplett-Unterniveaus<(1
cm?) zu zeigen, wurden Anregungsspekiren bei versehienl magnetischen

Flussdichten aufgenommen.

Wellenlange [nm]
618.6 619.2 = 61938

T=15K
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11:16150 cm’’
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T |B=3T
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(D T T T
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B=2T
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16150 cm’™
B=0T
16160 16140
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Abbildung 53: Anregungsspektren im Ursprungsbereich der Einbaulage A des Kanplex
[Pt(L2)(acac)] inn-Oktan € = 10° mol/L) bei 0 T<B <10 T undT = 1.5 K. Die Detektion der
Anregungsspektren erfolgte auf dem Vibrationssatelliten bei @ bzw. auf der

rotverschobenen Linie. Die Intensitaten der Spektren sind nicht vergleichba
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Abbildung 53 zeigt die Anregungsspektren im Ursgsbereich der Einbaulage A des
Komplexes [Pt(L2)(acac)] bdi = 1.5 K und verschiedenen magnetischen Flussaichte
Die Anregungsspektren wurden dabei auf dem Vibnagatelliten bei 741 cfbzw.
auf der unter Anwendung von hohen magnetischen eReldentsprechenden
rotverschobenen Linie detektiert. Durch das Miscden Wellenfunktionen der drei
Triplett-Unterniveaus, dass durch das auf3ere Mé&gdenduziert wird, spaltet die 0-0-
Linie bei 16150 cnt (S—T1 Ubergang) mit zunehmender magnetischer Flussdichte
drei Zeeman-Linien auf [147]. Eine Zeeman-Aufspadtin drei Linien ist bereits bé

= 3 T eindeutig zu erkennen und nimmt mit steigem&eFeld weiter zu. BeB =10 T
zeigt der Ursprung gl keine energetische Verschiebung, Ursprungvitd um 9 cmt
auf 16141 cnt rotverschoben und Ursprung gllum 8 cnt auf 16158 cni
blauverschoben. BeB = 10 T betragt die AufspaltungEyg)e = 9 cm® bzw. die
GesamtaufspaltuntyEyg) @) = 17 cni’.

Die Abhangigkeit der Zeeman-Aufspaltung von der netigchen Flussdichte ist in

Abbildung 54 zusammengefasst.
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Abbildung 54: Zeeman-Aufspaltung der Triplett-Unterniveaus der Einbauldgevon
[Pt(L2)(acac)] inn-Oktan € = 10° mol/L) in Abh&ngigkeit von der magnetischen Flussdighte

Die energetischen Lagen der Urspriinge wurden den Anregungsspektren estinomm
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Betrachtet man die Magnetfeld gestorten 0-O-Linreden Anregungsspektren i=
10 T, so zeigt nur die Linie des Ubergangslls eine wenig ausgepragte Asymmetrie
in Form einer Schulter auf ihrer hoherenergetiscBeite. Erklart werden kann dies
auch hier wieder mit der Polykristallinitat derOktan Shpol’skii-Matrix, weshalb an
dieser Stelle auf Kapitel 6.1.6 verwiesen wird.

Zusatzlich zu den Auswirkungen eines &auferen honageVagnetfeldes auf die
elektronischen  Urspringe wurden auch dessen Ausagén auf die
Schwingungssatellitenstruktur des Komplexes [P{@&jc)] in n-Oktan untersucht.
Abbildung 55 zeigt das hochaufgeloste Emissiondspek der Einbaulage A des
Komplexes [Pt(L2)(acac)] im-Oktan beiB = 10 T undT = 1.5 K bei selektiver
Anregung in den elektronischen Ursprung bei 16158 cn.
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Abbildung 55: Hochaufgeldstes Emissionsspektrum der Einbaulage A von [Pada2))] inn-
Oktan € = 10° mol/L) beiB = 10 T undT = 1.5 K. Die Anregung erfolgte beéi,,. = 16158

cm* (Triplett-Unterniveau I). Die energetischen Lagen der Schwingungssatelliten sindrrelati

zur elektronischen 0-0-Linie bei 16141 tmngegeben.

Bei B = 10 T undT = 1.5 K liegt nahezu die gesamte Emissionsinténsit Ubergang
Is—0. Eine Emission aus dem Zustand Kann bei diesen Bedingungen nur sehr
schwach beobachtet werden (nicht abgebildet), @a nsihezu vollstandig durch
Relaxation in den Zustang lgeldscht wird und die thermische Ruckbesetzung des
Zustands H bei T = 1.5 K nicht sehr ausgepragt ist. Die relativdyst@inde der an den
Ubergang d4—0 ankoppelnden Vibrationen entsprechen im Rahmerr de
Messgenauigkeit denen, die im 1.2 K-EmissionsspakioeiB = 0 T (vgl. Abbildung
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52) beobachtet werden. Analog zu dem EmissionsspakbeiB = 0 T undT = 1.2 K
findet man auch bd = 10 T undT = 1.5 K wieder Metall-Ligand- sowie Intra-Ligand-
Schwingungssatelliten. Samtliche SchwingungsmodenpeiB = 0 T undT = 1.2 K
auftreten, sind auch im EmissionsspektrumBei 10 T undT = 1.5 K zu beobachten.
Zusétzlich treten im 10 T-Emissionsspektrum nocltese Vibrationssatelliten auf, die
bei B = 0 T nicht identifiziert werden kénnen. Eine mogeé Ursache dafir konnte in
der unterschiedlichen Anregung beider Spektrereiie@®as Emissionsspektrum lBer

0 TundT = 1.2 K wurde in den Vibrationssatelliten bei 1616m* + 716 cnt
angeregt, das Spektrum bBi = 10 T undT = 1.5 K in den deutlich starker
absorbierenden Triplett-Ursprung dlbei 16158 cril. Durch die Anregung in den
Ursprung Il verbessert sich das Signal-Rausch-Verhaltnis degistrierten
Emissionsspektrums stark und wenig intensive Vibnasatelliten, die bei einer
Anregung in einen Vibrationssatelliten aufgrund dgsringeren Signal-Rausch-
Verhaltnisses nicht mehr zweifelsfrei detektierrdex konnen, unterscheiden sich im

Emissionsspektrum eindeutig vom Rauschen und kosowit nachgewiesen werden.

6.3.5 Abklingverhalten der Emission

In Abbildung 56 sind die Abklingkurven der EinbaggaA von [Pt(L2)(acac)] im-
Oktan nach UV-Anregung in einen hoher liegenden g@ett-Zustand bei
verschiedenen Temperaturen wiedergegebgn< 355 nm,v, . = 28169 crit fiir 1.2

exc

K <T <30 K bzW.lexe = 372 nm,7__ = 26882 crit fir T = 77 K). Die Detektion der

Abklingkurven im Bereich 1.2 K T < 30 K erfolgte auf der elektronischen 0-0-Linie
bei 16150 crif, die Abklingkurve beiT = 77 K wurde bei 16180 c¢m (618 nm)
detektiert. FUr einen Triplett-Zustand, dessen fdldaufspaltung sehr klein is& (1
cm?), erwartet man bei tiefen Temperaturen (ZIB= 1.2 K) nach UV-Anregung ein
triexponentielles Abklingen (vgl. [Pt(L1)(acac)],afitel 6.2.5). Verantwortlich fir
dieses Abklingverhalten b@i= 1.2 K ist eine individuelle Besetzung der draplett-
Unterniveaus nach der Anregung im UV durch sehnaltsintersystem crossin0,
153] in Kombination mit sehr langsamen Spin-Gi&laxationsprozessen zwischen

den drei Triplett-Unterniveaus, so dass sich dasteBy nicht im thermischen
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Gleichgewicht befindet (vgl. Kapitel 4.2) [79, 8Q08, 125, 154, 155]. Folglich
emittieren die drei Triplett-Unterniveaus unabh@ngoneinander mit ihren jeweiligen
Emissionslebensdauern. Die Abklingkurve fir den Igtax [Pt(L2)(acac)] (Einbaulage
A) bei T = 1.2 K ist in Abbildung 56 wiedergegeben. Den téesFit an die
experimentellen Daten erhalt man bei diesem Komplexloch mit einer
biexponentiellen Fitfunktion mit Zerfallskonstanteon (4.0+ 0.5) us und (2% 2) pus.
Demnach mussen zwei der drei Triplett-Unterniveaing sehr ahnliche bzw. nahezu
die gleiche Emissionslebensdauer besitzen. Diesal#me wird durch folgende Punkte
gefestigt: Erhéht man die Temperatur, findet maiselsweise bell = 77 K (siehe
Abbildung 56) aufgrund zunehmender Spin-Gitter-Rafi@mnsraten zwischen den
Triplett-Unterniveaus ein nahezu monoexponentieAdklingen mit einer mittleren
Abklingdauer vonr,, = 9.4 ps (lange Komponente der Abklingkufvayie in Kapitel
6.2.5 bereits erlautert wurde, kann bei Komplexenit nsehr Kkleinen
Nullfeldaufspaltungen (z.Bs 1 cm?) die Abklingdauer des thermalisierten Systems
durch die drei individuellen Emissionslebensdauemonenten beil = 1.2 K nach
Gleichung (51) ausgedrickt werden [79, 114, 1538]:15

T =30 +7, +1,1)" (51)

Verwendet man Gleichung (51) in Kombination mit= ty, = 27 us undgy; = 4 us,
ergibt sich eine mittlere Abklingdauer vag = 9.3 us. Dieser berechnete Wert stimmt
sehr gut mit dem experimentell erhaltenen Wert x40/ 9.4 us beil = 77 K Uberein.
Nimmt man hingegen an, dags= 27 us undy = = 4 s ist, erhalt man einen
berechneten Wert van, = 5.6 us, was jedoch nicht zum experimentell ¢ghah Wert
passt. Aus diesem Grund kann angenommen werdesy dag = 27 Us undy =4 Us

ist.

2 Die in der Abklingkurve beT = 77 K immer noch vorhandene kurze Komponente kaairscheinlich

auf eine noch nicht vollstandige Thermalisierung &ystems zurilickgefuhrt werden. Mdglicherweise
zeigt bei diesem Komplex die Rate der Spin-GittefalRation des Raman-Prozesses nur eine wenig
ausgepragte Temperaturabhangigkeit [108].
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Abbildung 56: Abklingkurven der Einbaulage A des Komplexes [Pt(L2)(acaa)@ktan € =
10° mol/L) bei verschiedenen Temperaturen. Die Anregung erfalgteV bei Ae,. = 355 nm
(1.2 K< T < 30 K) bzw. beilexe = 372 nm T = 77 K). Die Detektion erfolgte bei den
Abklingkurven fir 1.2 K< T < 30 K auf der elektronischen 0-0-Linie bei 16150*cioei der
Abklingkurve beiT = 77 K bei 16180 cih(618 nm).

Eine weitere Bestatigung der Annahme, dass zweiddar Triplett-Unterniveaus die
gleiche Emissionslebensdauer besitzen, ergibt aich den Anregungsspektren unter
dem Einfluss aul3erer magnetischer Felder. Bei nisghen Flussdichten 3 T, also
wenn das Magnetfeld induzierte Mischen der Wellekfionen der Triplett-
Unterniveaus noch gering ist, findet man in denefyangsspektren jeweils zwei Linien
mit nahezu gleicher Intensitat sowie eine Linie gniif3erer Intensitat (siehe Abbildung
53).
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An dieser Stelle sei noch angemerkt, dass es ®clddm Prozess der Spin-Gitter-
Relaxation, der bei Temperaturerhdhung an Bedeummginnt, um den Raman-
Prozess handelt [79, 125, 155, 156]. Der direkt&ss der Spin-Gitter-Relaxation ist
sehr ineffizient, da die energetische Aufspaltuag Friplett-Unterniveaus: 1 cm’ ist.
Der Orbach-Prozess kann ebenfalls ausgeschlosgdenyela kein anderer energetisch
hoher liegender, thermisch zuganglicher elektrdr@s@ustand vorhanden ist [79, 108,
125, 155].

Wie bei den bereits diskutierten Komplexen [Pt(}iagac)] und [Pt(L1)(acac)] bewirkt
ein auReres homogenes Magnetfeld auch bei diesenpliér eine drastische Anderung
des Abklingverhaltens des;-Fustands. In Abbildung 57 sind die Abklingkurveerd
Einbaulage A beB = 0 T undT = 1.2 K sowie beiB = 10 T undT = 1.5 K
wiedergegeben. Ohne auReBeBeld erfolgte die Anregung im UV bgix. = 355 nm in
einen hoher liegenden Singulett-Zustand, die Detelduf der elektronischen 0-0-Linie
bei 16150 crif, wahrend beB = 10 T beiv,,. = 16158 crit (Triplett-Unterniveau |i)

angeregt und bei 16141 enTriplett-Unterniveaud) detektiert wurde.

B=0T B=10T
T=12K T=15K
F \ 4 us 3
]

o F O E 8.5 us

£ § 27 s gk = ..

£ | | e
0 50 100 150 200 0 50 100
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Abbildung 57: Abklingkurven der Lage A von [Pt(L2)(acac)]irOktan (c= 10° mol/L) beiB
=0 TundT=1.2K undbeB =10 T undT = 1.5 K. Die Anregung b8 =0 T undT = 1.2 K
erfolgte im UV beile. = 355 nm, die Detektion auf der elektronischen 0-0O-Linie bei 16150
cm’. Bei B = 10 T undT = 1.5 K wurde beiv,, = 16158 crit (Triplett-Unterniveau i)

angeregt und die Detektion erfolgte bgj, = 16141 crit (Triplett-Unterniveaud).
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Mit zunehmendem B-Feld wird das Abklingen monoexponentiell und die
Emissionslebensdauer des Zustands | reduziervsiclhy = 27 usB=0T,T = 1.2 K)
auf gy = 85 us B = 10 T, T = 1.5 K). Ausschlaggebend hierfiir ist dieFeld
induzierte Mischung der Wellenfunktion des Zustahdst den Wellenfunktionen der
kurzerlebigen Zustande 1l und Ill. Das monoexpoimdiet Abklingen bei hoherB-
Feldern resultiert aus der zunehmenden energetiséhgspaltung der Triplett-
Unterniveaus und dem dadurch an Bedeutung gewieneddekten Prozess der Spin-
Gitter-Relaxation, der eine schnelle Einstellungesi thermischen Gleichgewichts
zwischen den Triplett-Unterniveaus bewirkt [1085,1255].

6.3.6 Energieniveauschema

Abbildung 58 fasst das Energieniveauschema der adlabe A des Komplexes
[Pt(L2)(acac)] inn-Oktan zusammen. Die linke Seite gibt dabei di@&ion beiB =

0 T wieder. Den elektronischen 0-0-Ubergang$%,) der Einbaulage A findet man
bei 16150 cnt, und die Nullfeldaufspaltung des-Zustands betragtE,,, <1 cm* und
konnte mit den in dieser Arbeit zur Verfligung steden Mitteln nicht spektral
aufgelost werden. Die Emissionslebensdauern derTdiglett-Unterniveaus bel =

1.2 K wurden zu; = 7y = 27 ps undy, = 4 ps bestimmit Neben der Bande der 0-0-
Linie bei 16150 cnt findet man im Anregungs- sowie im Emissionsspektreine
Vielzahl von Vibrationssatelliten sowohl im Bereidbr Metall-Ligand-Schwingungen
als auch im fur Intra-Ligand-Schwingungen typiscBameich.

Auf der rechten Seite in Abbildung 58 sind die Estoaseigenschaften der Einbaulage
A des Komplexes [Pt(L2)(acac)] mOktan beiB = 10 T zusammengefasst. Das auf3ere
homogene Magnetfeld fuhrt zu einer Zeeman-Aufspgltuder drei Triplett-
Unterniveaus und beB = 10 T betragt die Zeeman-Aufspaltung zwischen den
Zustanden H und k AEy@g) @) = 9 cni', die GesamtaufspaltunEye) g = 17 cni.

Bei B = 10 T undT = 1.5 K erfolgt nahezu die gesamte Emission ans destand d

und die Emissionslebensdauer des Magnetfeld gestdiistandsgl betragtrgy = 8.5

% Die Zuordnung der Zeitkonstanten des Abklingensden Zustanden I, Il und Il ist b& = 0 T
willktrlich. Haufig stz > 1, (siehe dazu auch Abbildung 53 e+ 2 T).
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us. Alle Schwingungssatelliten, die ii= O T undT = 1.2 K auftreten, findet man
auch im Emissionsspektrum bBi= 10 T undT = 1.5 K (leichte Abweichungen der
energetischen Lagen der Schwingungssatelliten riegen Rahmen der
Messgenauigkeit). Weiterhin treten im 10 T-Emissgpektrum noch weitere
Vibrationssatelliten auf, die b& = 0 T nicht zweifelsfrei vom Rauschen unterschiede

werden koénnen.

16158 I
. 2 MB)  47¢m
) ¥ < 1cm’ Z---- 16150 I
T, { 16150 T i IB) g
: A A
cm” 0, = 4 s ~16141 S '
cm’
T, =27 ps T = 8.5 s
T, =27 us
- - —-—¥ - —=X- 1454 - ¥ - 1455
- - e - X - 741 - X - 742
- - —-—¥X - =X 08 - ¥ - 282
e —_r - —=X- 182 - ¥ - 183
s, 0 cm’ cm’
B=0T B=10T

Abbildung 58: Energieniveauschema der Einbaulage A von [Pt(L2)(acacyOktan € = 10°
mol/L) ohne den Einfluss eines auReren homogenen Magnetfeldes (&itke Bd bei einer

magnetischen Flussdichte vBr= 10 T (rechte Seite).

Aus den spektroskopischen Untersuchungen an ddratdmge A des Komplexes
[Pt(L2)(acac)] bei tiefen Temperaturen in einer @igii-Matrix geht hervor, dass die
Nullfeldaufspaltung des emittierenden-dustandsAEy; < 1 ist. Somit kann dieser
Zustand als (berwiegendLC mit nur sehr geringen"*MLCT-Beimischungen

klassifiziert werden [41].
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6.4 Untersuchungen an [lr(thpy),(acac)]

6.4.1 Photophysik bei Raumtemperatur und bei 77 K

Die in diesem Kapitel vorgestellten UntersuchungenRaumtemperatur und 77 K an
dem Komplex [Ir(thpy)(acac)] dienen als spektroskopische Einfihrung lasden
bereits erste Schlisse Uber die Natur des emittiere Triplett-Zustands 1Tzu. In
Abbildung 59 ist das Absorptions- sowie das 300rKigSionsspektrum des Komplexes
in Dichlormethan (DCM) wiedergegeben.
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Abbildung 59: Absorptions- und Emissionsspektrum von [Ir(thagac)] in DCM beil = 300
K (c = 10° mol/L). Die Anregung des Emissionsspektrums erfolgte/bgi= 460 nm. Die
gepunktet dargestellte Linie zeigt das um den Faktor 10 vemggetRbsorptionsspektrum im
Bereich der energetisch tiefstliegenden angeregten ZustangleZudrdnung der Banden zu
LC- und MLCT-Zustanden/Ubergéangen dient nur als grober AnhaltspunkG-dand MLCT-

Zustande miteinander mischen kénnen.
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Die Zuordnung der Absorptionsbanden in Abbildung &®lgt entsprechend der
Zuordnung der Banden, die in der Literatur fur Hiemplexe [Ir(thpy}(acac)] [157]
und [Ir(btpk(acac)] [150] gegeben wird. Die intensiven Banden Wellenlangen
kleiner= 345 nm (28990 ci) kénnen hauptsachlich Absorptionen aus degfdustand

zu 'LC (*an*)-Zustanden des cyclometallierenden thpy-Ligandegeordnet werden.
Maxima in diesem Bereich findet man bei 281 nm @58ni') und 314 nm (31850
cm?). Absorptionsbanden, die bei niedrigerer Energitsehen= 350 nm und= 480
nm (28570 crit - 20830 crit) folgen, entsprechen iiberwiegend Ubergéngen ams de
S-Grundzustand in angeredtdLCT (‘dn*)-Zustande. Zugehérige Banden findet man
bei 366 nm (27400 cth Schulter), 413 nm (24210 ¢hund 462 nm (21650 ch).
AuBBerdem findet man eine schwache Absorptionsband&ellenlangenbereich von
490 nm biss 580 nm (20410 cih- 17240 crit), die erst durch eine VergroRerung des
Absorptionsspektrums in diesem Bereich gut sichttied. Da diese Bande mit ihrem
Maximum bei 552 nm (18120 c¢th einen deutlichen spektralen Uberlapp mit der
Bande hochster Energie des Emissionsspektrums ®2inbn (17640 cif) zeigt,
kénnen diese beiden Peaks dem elektronisclesT$ Ubergang zugeordnet werden.
Die Stokes-Verschiebung betragt etwa 480'cm

Das Emissionsspektrum von [Ir(thpfgcac)] beiT = 300 K zeigt nur wenig Struktur,
und das Emissionsmaximum bei 567 nm (1764d)dmann dem homogen verbreiterten
elektronischen Ursprung des-Zustands zugeordnet werden. Ein weiteres Maximum
bzw. eine Schulter findet man bei 610 nm (16390"cond bei 675 nm (14820 ¢t

Die Bande bei 610 nm weist einen energetischenafbistelativ zur Bande des+S
Ubergangs vor 1250 cnt* auf. Dies deutet an, dass es sich bei dieser Bamdeine
Uberlagerung mehrerer Schwingungssatelliten handit eine progressions-ahnliche
Struktur bilden.

Abbildung 60 zeigt das Anregungs- und Emissionsspek bei T = 77 K in DCM.
Wahrscheinlich aufgrund einer geringeren homogafebreiterung der Linien bdi =

77 K fihrt das Kiuhlen der Losung zu einer deutlitMerschméalerung der Banden im

Anregungs- sowie im Emissionsspektrum [41].
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Abbildung 60: Anregungs- und Emissionsspektrum von [Ir(thfagac)] in DCM beil = 77 K
(c = 10° mol/L). Die Detektion des Anregungsspektrums erfolgte Jggi= 607 nm, die
Anregung des Emissionsspektrums lgi. = 465 nm. Die gepunktete Linie zeigt das

Anregungsspektrum im Bereich der energetisch tiefstliegenden gtegeustande.

Im Anregungsspektrum findet man neben dem eleldotvein $—T; Ubergang bei 549
nm (18220 cnt) einige weitere auflésbare Absorptionen, die (dmenden
Schwingungssatelliten sowie  Kombinationen  und/odd?rogressionen  von
Schwingungssatelliten zum rein elektronischea+$; Ubergang zugeordnet werden
kénnen. lhre energetischen Abstdnde von der O-&lbatragen beispielsweise ca. 612
cm?, 1085 crt und 1582 cit. Das Emissionsspektrum BBi= 77 K besteht aus einer
Reihe von Linien mit einer Halbwertsbreite der Bams Emissionsmaximums ven
400 cm'. Der elektronische Ursprung ist un860 cn* Stokes verschoben und liegt bei
560 nm (17860 cif). Auf den 0-0-Ubergang folgen Schwingungssateilita Abstand
von ca. 678 cm, 1382 crit, 2062 crit, 2777 crit und 2935 cril.

Da bei einer Temperatur von z.B.= 1.2 K die Auflosung des Anregungs- bzw.
Emissionsspektrums deutlich besser ist, sei anedi&delle beziglich weiterer
Einzelheiten zur Schwingungssatellitenstrukturkeagpitel 6.4.3 verwiesen.
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Der Komplex [Ir(thpy)(acac)] zeigt bei Raumtemperatur eine sehr stadkeiheszenz.
Die Emissionsquantenausbeute in entgastem DCM dietga = 0.38 und in M
gespultem PMMAg, = 0.67. Die Emissionslebensdauer in entgastem D@kdle zur
= 6.4 ps bestimmt und in,Mespiltem PMMA zu = 5.8 ps. Bell = 77 K betragt die
Emissionslebensdauer in DCiM= 6.1 ps. Tabelle 11 fasst wichtige photophysscile

Daten nochmals zusammen.

Tabelle 11: Zusammenstellung photophysikalischer Daten von [Ir(tfagac)] in
Dichlormethan (DCM) und PMMA. Zur Bestimmung der Emissionsisbdauer wurde die

Probe gepulst mite,. = 372 nm angeregt, der Fehler bet&t5 us.

DCM | DCM | PMMA

300K | 77K | 300K

Zmax[NM] 567 560 566
7 [Us] 6.4 6.1 5.8
L 0.38 O 0.67

Zusammenfassend fir dieses Kapitel lasst sich satpess die im Vergleich zu den
bereits diskutierten Komplexen weniger gut aufgeiisSpektren in Kombination mit
relativ kurzen Emissionslebensdauern bei Raumtestyreund beil = 77 K auf einen
emittierenden FZustand hindeuten, der UberwiegeddC ist und signifikante
L3LCT-Beimischungen aufweist. Ein noch groRerer Aingn MLCT-Charakter
hingegen wirde wegen der resultierenden starketektr&n-Phonon-Kopplung und
einem starkeren Auftreten von niederenergetischetalMLigand-Schwingungen/ <

600 cm) zu noch weniger gut aufgeldsten Spektren fiidan 79, 136].
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6.4.2 Tieftemperaturspektrum und elektronische Urspriinge

Abbildung 61 zeigt das Emissionsspektrum des Korgde [Ir(thpy}(acac)] in
polykristalinem DCM ¢ = 10° mol/L) bei T = 77 K und das UV angeregte

Emissionsspektrum bé&i= 4.2 K.
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Abbildung 61: Emissionsspektren von [Ir(thpgacac)] in DCM ¢ = 10° mol/L) bei T = 77 K
undT = 4.2 K. Das Spektrum bg&i= 77 K wurde bel., = 465 nm angeregt, das Spektrum bei
T = 4.2 K beilex. = 375 nm. Der Bereich der elektronischen 0-0-Ubergang®iilerniveaus |,
Il-Grundzustand § der Einbaulage A bei 17542 ¢nfT = 4.2 K) ist vergroRert dargestellt.

Die Intensitaten der Spektren sind nicht vergleichbar.

Durch das Kihlen einer DCM-L6sung des KomplexesTaaf 4.2 K ist es moglich,

hochaufgeloste Anregungs- und Emissionsspektregrtzaiten. Wie aus Abbildung 61
hervorgeht, unterscheiden sich das 4.2 K-Spektmdhdas 77 K-Spektrum nur wenig.

Das Emissionsspektrum, das Bei= 4.2 K aufgenommen wurde, besteht aus einer

schwachen Linie bei 17542 énund einer sehr intensiven Untergrundemission. Die
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Halbwertsbreite der Linie betragté cni*. Die intensive Untergrundemission weist auf
eine stark inhomogene Verteilung der [Ir(thf§gtac)]-Komplexe in gefrorenem DCM
hin. Bei der Linie bei 17542 chmdie als Einbaulage A bezeichnet wird, handekiels
um die elektronischen 0-0-Ubergange detJhterniveaus | und Il in den Grundzustand
So. Diese Zuordnung wird dadurch bestétigt, dass diese Linie (-0 Ubergang) in
den lagenselektiv aufgenommenen Spektren in Anigggurd Emission bei gleicher
Energie findet (Details siehe unten). Es sei noolgemerkt, dass bei selektiver
Anregung der Einbaulage A der inhomogene Untergrzund gré3ten Teil eliminiert
werden kann.

In Abbildung 62 sind das hochaufgeloste Anregungisspm und die hochaufgelosten
Emissionsspektren im Bereich der elektronischerllbOrgange der Einbaulage A von
[Ir(thpy)2(acac)] in DCM wiedergegeben. Das Anregungsspektxunde beil = 4.2 K
auf dem Vibrationssatelliten bei,, = 16829 crit (Il - 713 cni') detektiert (siehe

Kapitel 6.4.3). Die Anregung der EmissionsspekiimanBereich 1.2 K< T < 3.5 K
erfolgte bei 7, = 17571.5 cit (0—Ill Ubergang), die Anregung des Emissions-

spektrums beil = 10 K erfolgte beiv,,. = 26670 et (lexc = 375 nm). Wie aus

Abbildung 62 ersichtlich ist, findet man im Anreg@sspektrum und in den
Emissionsspektren insgesamt drei Linien mit Halbsieeiten vors 2 cm?, die den
elektronischen 0-0-Ubergangen zwischen den dreplditiUnterniveaus und dem
Grundzustand zugeordnet werden koénnen. Der DBer 1.2 K die Emission
dominierende Ubergang bei 17538.5twird als elektronischer Ursprung des Triplett-
Unterniveaus | klassifiziert. Dass diese Linie migh Anregungsspektrum gefunden
wird, weist auf den verbotenen Charakter diesesrdgaingys hin. Die Linie bei 17542
cm?, die mit steigender Temperatur auf Kosten des g#egs +-0 zunehmend an
Intensitat gewinnt, tritt in Anregung und Emissibei gleicher Energie auf und kann
dem elektronischen Ubergang-D zugeordnet werden. Bei Temperaturen gréf3eK
beginnt im Emissionsspektrum eine dritte Linie b@571.5 crit heraus zu wachsen.
Auch diese Linie findet man resonant in Anregung @mission, und sie wird dem
elektronischen Ubergang 440 zugeordnet. Daraus ergibt sich eine Nullfeldaaitsing

in DCM der Zustande Il und | vomAE,, = 3.5 cnt und eine gesamte
Nullfeldaufspaltung vom\E;,; = 33 cm. Aus dem Anregungsspektrum geht auRerdem
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hervor, dass der elektronische Uberganglld etwa um den Faktor 35 starker erlaubt

ist als der elektronische UbergangD.

Wellenlange [nm]

569 570
T T T
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I« Sll |w
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1 1 ‘l
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2 |T=10K J\
[
T=35K \/\/L_,
T=28K J
T=23K \__/\/
T=18K \/\/\
T=12K \J\

17580 17560 17540
Wellenzahl [cm]
Abbildung 62: Hochaufgeldstes Anregungsspektrum und hochaufgeldste Emissidnsspek
Bereich der elektronischen 0-0-Ubergange der Einbaulage A \{thpjil(acac)] in DCM ¢ =
10° mol/L) bei verschiedenen Temperaturen. Das Anregungsspektrurde wauf dem

Vibrationssatelliten beiv,, = 16829 crit (Il - 713 cm') detektiert. Die Anregung der

det
Emissionsspektren im Bereich 1.2 KT < 3.5 K erfolgte beiv, . = 17571.5 cm (0—lIl
Ubergang), die Anregung des Emissionsspektrumd bel0 K erfolgte bei7, . = 26670 crit

(Zexe = 375 nm). Das Anregungsspektrum ist nicht intensitatskorrigsezuglich der
Charakteristik des Laserfarbstoffs (C 153). Die Intensitatesn Spektren sind nicht

vergleichbar.
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Abbildung 63 fasst die Intensitatsverhéltnisse ldaien der elektronischen Ubergange
-0 und 0 im Bereich 1.2 K< T < 4.2 K in einer Boltzmann-Auftragung

Zusammen.

Temperatur [K]
4 3 2 1.5 1.2
0.5r Fit
0.0k AE, =3.1cm’
05} ki/k = 4.1
= -1.0f
1.5}
2.0}

04 06 08 10 1.2
17k, T [1/cm™]

Abbildung 63: Logarithmische Auftragung der Intensitatsverhaltnisse dektrehischen
Ubergénge H->0 und -0 (Einbaulage A) gegenkyT von [Ir(thpy)(acac)] in DCM ¢ = 10°
mol/L) im Bereich von 4.2 K< T < 1.2 K. Die Intensitdten wurden selektiv angeregten

Emissionsspektren der Einbaulage A entnommen (vgl. Abbildung 62)iubéégezogene Linie
stellt den Fit der Daten dar.

Die experimentellen Daten in Abbildung 63 kdnnen foigender Gleichung angepasst
werden (Boltzmann-Verteilung) [108]:

e e

Bei I, und I, in Gleichung (52) handelt es sich um die Emissidaasitaten der
Ubergange H>0 und 0, bei ki und k' um die radiativen Ratenkonstanten der

jeweiligen elektronischen 0-0-Ubergang&E,, ist der energetische Abstand der

Triplett-Unterniveaus Il und lks die Boltzmann-Konstante. Aus der Steigung der
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Fitgeraden ergibt sich eine energetische Aufspglaer Zustande 1l und | von (34
0.5) cm'. Dieser Wert stimmt gut mit dem aus den hochatigieh Emissionsspektren
bestimmten Wert von 3.5 ¢h iiberein. Die jedoch vorhandene geringfiigige
Abweichung des Wertes aus dem Fit kann wie folgtaer werden: Gleichung (52)
kann nur angewandt werden, wenn die untersuchtetédde thermalisiert sind, das
heil3t, wenn die Einstellung des thermischen Gle&ehchts zwischen den Zustanden
schnell ist, verglichen mit den anderen Relaxapoogessen [107, 108, 112, 113]. Bei
dem hier untersuchten Komplex befinden sich jedtiehTriplett-Unterniveaus | und II
bei tiefen Temperaturen unmittelbar nach dem Lagsrmicht im thermischen
Gleichgewicht (siehe Kapitel 6.4.4) und bei= 1.2 K betragt die Relaxationszeit
zwischen ihnen= 1.4 pus. Dies bedeutet, dass bei tiefen Temperatutie
Besetzungszahlen der Zustande | und Il nicht dueate Boltzmann-Verteilung
hervorgerufen werden und die Emission aus dem #ddlianicht ausgefroren werden
kann. Folglich weicht der aus dem Fit erhaltene tWen dem experimentell aus den
hochaufgelosten Spektren bestimmten Wert ab. Aos Alehsenabschnitt der Ordinate
kann das Verhaltnis der radiativen Raten der edeidchen Ubergange-#0 und 0
bestimmt werden. Es ergibt sich eine etwa vierfaghbR3ere radiative Rate des

elektronischen Ubergangs-H0 bezogen auf den elektronischen Ubergang.|

6.4.3 Zeitintegrierte Gesamtemissionsspektren

In Abbildung 64 sind die hochaufgelosten Emissipe&sen beil = 4.2 K undT = 1.2

K abgebildet. Die Anregung beider Spektren erfolggé 7, . = 17571.5 e (0l
Ubergang). In beiden Emissionsspektren findet masben den Linien der
elektronischen Ubergange—#0 und 0 eine Vielzahl von Schwingungssatelliten
(Grundzustandsschwingungen), die gut auflosbar. Siredunterscheiden sich jedoch bei
den verschiedenen Temperaturen in Lage und AnBahlSchwingungssatelliten bis
100 cm'® rotverschoben zum elektronischen Ursprung handsltsich um lokale
Phononen (z.B. niederenergetische Vibrationen deaiexes in seinem Matrixkafig),

bei Schwingungssatelliten bis600 cm' relativ zum 0-0-Ubergang um Metall-Ligand
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(ML)-Schwingungen und bei Schwingungssatelliten Briergien grofRer 600 cnit um

Intra-Ligand (IL)-Schwingungen [41, 79, 137].
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Abbildung 64: Hochaufgeloste Emissionsspektren der Einbaulage A von [Irglapgk)] in
DCM (c= 10° mol/L) beiT = 4.2 K undT = 1.2 K. Die Anregung der Spektren erfolgte Bgj

= 17571.5 crit (0— Il Ubergang). Die Intensitaten der Spektren sind nicht vergleichbar.
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Das Emissionsspektrum bdi = 1.2 K wird vom elektronischen Ubergang->0
dominiert und der elektronische Ubergang-0 besitzt nur wenig Intensitat (vgl. auch
Abbildung 62). Der elektronische Ubergang—0 kann aufgrund der geringen
energetischen AufspaltungE;, = 3.5 cm und der langsamen Spin-Gitter-Relaxation
zwischen den Triplett-Unterniveaus Il und | beifdter Temperatur nicht ausgefroren
werden. Da der elektronische 0-0-UbergangOl bei T = 1.2 K bei weitem die
intensivste 0-O-Linie darstellt, werden die inteesi Schwingungssatelliten dem
elektronischen Ubergang—I0 zugeordnet (Zuordnung der Schwingungen siehe
Abbildung 64; die Schwingungssatelliten werden efativen Abstand zum jeweiligen
elektronischen 0-0-Ubergang angegeben). Die hoheisdionsintensitat des
elektronischen Ubergangs—D relativ zu den Schwingungssatelliten legt eine
Klassifizierung dieser Vibrationen als Franck-Comd®C)-Moden nahe [79]. Diese
Zuordnung kann jedoch nicht belegt werden, da martEmissionsspektrum nur 0-1-
Ubergange und keine weiteren ProgressionsgliederSdewingungssatelliten findet.
Schwingungen, die an den elektronischen Ubergand®) Ikoppeln, findet man
beispielsweise bei | - 211 ¢l - 300 cnt, | - 310 cnt, | - 541 cnt, | - 713 e, | -
1468 cmi* und | - 1479 cni.

Erh6ht man die Temperatur atif= 4.2 K, wird der Zustand Il zunehmend thermisch
besetzt. Dies spiegelt sich auch in den Emissitessitaten der entsprechenden
elektronischen 0-0-Ubergéange im Spektrum wider.Bei4.2 K stellt der elektronische
Ursprung =0 die dominierende Linie im Emissionsspektrum daghrend der
Ubergang +0 an Intensitat verloren hat. Folglich &andert siguch die
Schwingungssatellitenstruktur im 4.2 K-Emissiongspen. Bei T = 4.2 K treten im
Emissionsspektrum neben den Schwingungssatellitia, dem Ubergang —+0
zugeordnet werden, Schwingungssatelliten auf bemwirgnen an Intensitat, die b&i=
1.2 K nicht beobachtet werden konnten bzw. nur sstinwach waren. Diese
Schwingungssatelliten konnen somit dem UbergargOllzugeordnet werden. Die
intensivsten Schwingungssatelliten des Ubergang® ffindet man bei 1l - 211 cth I

- 300 cnt, Il - 389 cnt', Il - 632 cm, Il - 655 cni, Il - 713 cni, Il - 1399 cnt', Il -
1468 cm' und Il - 1479 crit. Auch bei diesen Schwingungssatelliten legt iregnmge
Intensitat beziiglich des elektronischen UbergangsOl eine Klassifizierung als
Franck-Condon (FC)-Moden nahe. Diese Zuordnung learh bei diesen Moden nicht
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belegt werden, da man im Emissionsspektrum wiedemun0-1-Ubergénge und keine
weiteren Progressionsglieder der Schwingungsdatelindet.

Der bereits diskutierte Komplex [Pt(thpy)(acac)lveodie beiden Komplexe [Pt(thpy)
und [Pd(thpy)] weisen denselben chromophoren Liganden wie delieeem Kapitel
beschriebene Komplex [Ir(thpyacac)] auf. In den entsprechenden Emissionsspektre
dieser Komplexe findet man eine Reihe von Schwiggsatelliten, die miteinander
korreliert werden konnen. An dieser Stelle sei @abelle 8 verwiesen, in der die

Schwingungsenergien korrelierbarer Schwingungearmosengefasst sind.

6.4.4 Abklingverhalten der Emission

Abbildung 65 zeigt die Abklingkurve von [Ir(thpgacac)] (Einbaulage A, DCM) bé8i
= 1.2 K nach gepulster Anregung mit,. = 17571.5 cnt (0—lIl Ubergang) und

Detektion beiv,,, = 17542 crit (Il—=0 Ubergang). Nach Anregung in den Zustand I

werden die beiden Triplett-Unterniveaus Il und raduschnellesntersystem crossing
mit unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten aus d&ustand Il besetzt. Wie
Abbildung 65 zeigt, klingt die Emission, die aufnelektronischen Ubergang-H0
detektiert wurde, biexponentiell ab. Dieses Abkkiadhalten weist darauf hin, dass die
Spin-Gitter-Relaxation zwischen den Zustanden d ulangsam ist, verglichen mit der
Desaktivierung des Zustands |l in den Grundzustari8ei der kurzen

Lebensdauerkomponente mit einer Zeitkonstanten¥@ 0.2) ps handelt es sich um

die Gesamtdesaktivierungsrate des Zustands rfI® €1/k™), die sich aus der
Desaktivierungsrate des Zustands Il in den Gruntdmds(r, =1/k,) und der Spin-
Gitter-Relaxationsrate zwischen den Zustandendl Iugr;)* =1/k;) zusammensetzt.

Mit Gleichung (46) und der Desaktivierungsrate destands Il in den Grundzustand
(siehe Kapitel 6.4.5) kann die Spin-Gitter-Relamasizeit zwischen den Zusténden I

und | zuz:" = 1.4 ps bestimmt werden.



152 6 Photophysikalische Charakterisierung der Ptdihd Ir(111)-Komplexe
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Abbildung 65: Abklingkurve der Einbaulage A des Komplexes [Ir(thfggac)] in DCM ¢ =
10° mol/L) bei T = 1.2 K. Die Anregung erfolgte béi,,, = 17571.5 cil (0—IIl Ubergang),
die Detektion bev,,, = 17542 crit (I1—0 Ubergang). Der Bereich der kurzen Komponente der

Abklingkurve ist im kleinen Bild vergroRert dargestellt.

Bei der langen Komponente mit einer Lebensdauer(¥dh+ 3) us handelt es sich um
die Gesamtemissionslebensdauer des Systems im isbhen Gleichgewicht
(Systemlebensdauer). Sie stellt sich erst nachr emidichen Verzégerung nach dem

Laserpuls ein.

6.4.5 Temperaturabhangigkeit der Emissionslebensdauer

Abbildung 66 zeigt die Abklingkurven von [Ir(thpgacac)] in DCM. Die Anregung
erfolgte bei,,. = 17571.5 crit (0—IIl Ubergang), die Detektion bei,, = 17542 crit

(II—0 Ubergang). Direkt nach dem Anregungspuls befirgien die Zustande Il und |
bei T < 4.5 K nicht im schnellen thermischen Gleichgdwicla die Prozesse der Spin-
Gitter-Relaxation aufgrund der relativ kleinen Neillaufspaltung der beiden Zusténde
von 3.5 cn und der niedrigen Temperaturen vergleichsweisgsam ablaufen (dabei

handelt es sich bei tiefen Temperaturen hauptsdchim den direkten Prozess der
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Spin-Gitter-Relaxation). Die kurzen Komponenterden Abklingkurven, die man bis
zu einer Temperatur von etwa 4.2 K detektieren kamtzen sich jeweils aus der
Desaktivierungsrate des Zustands Il in den Gruntdmdsund der Rate der Spin-Gitter-
Relaxation zwischen den Zustanden Il und | zusam(agh auch Kapitel 6.4.4). Die
langlebige Komponente in den Abklingkurven stei@ éeesamtemissionslebensdauer
des thermalisierten Systems (Systemlebensdauer)ddarsich nach einer zeitlichen

Verzdgerung von einigen ps nach dem Laserpulsadiinst

Zeit [us]

Zeit [us]

T=12K T=42K
.
— _k
- 2 F
gt ZE
£ : =
P
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Zeit [us] Zeit [us]
T=10K T=40K
n il
0 0 E
= } S F
o o E
£ I
0 100 200 300 400 500 0 20 40 60 80

Abbildung 66: Abklingkurven der Einbaulage A des Komplexes [Ir(thfagac)] in DCM ¢ =

10° mol/L) bei verschiedenen Temperaturen. Die Anregung erfolgtey he= 17571.5 cm

(0—11l Ubergang), die Detektion bei,,, = 17542 crit (Il—0 Ubergang).
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Mit zunehmender Temperatur andert sich das Abkeniggiten aufgrund wachsender
Spin-Gitter-Relaxationsraten zwischen den Triplétterniveaus deutlich, und die
Zeikonstanten der Abklingkurven werden immer kleindb T > 4.5 K ist eine
vollstandige Thermalisierung erreicht, und die Eais klingt monoexponentiell ab.
Mittels der Temperaturabhéangigkeit der Systemletb@nsr kbnnen die Lebensdauern
bzw. die Ubergangsraten der Triplett-Unterniveaull und 1lI in den Grundzustand
bestimmt werden. In Abbildung 67 ist die Abhangigkker Systemlebensdauer von der
Temperatur im Bereich 1.2 K T < 300 K wiedergegeben. Die durchgezogene Linie

stellt den Fit nach Gleichung (43) (Drei-Niveautfinktion) an die experimentellen

Daten dar.
120+
""" 1, =113 ps
1001 t, =35 ps
— gol 1, = 1.5 s
E AE,,=3.7 cm’
o) _ -1
% 60} AEIII,I =33.2cm
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Abbildung 67: Temperaturabhdngigkeit der Systemlebensdauer der Einbaulag®nA
[Ir(thpy)s(acac)] in DCM ¢ = 10° mol/L). Die Anregung erfolgte be, = 17571.5 cm
(0—11l Ubergang), die Detektion bei,,, = 17542 crif (I1—0 Ubergang). Bei dem Wert bE=

300 K handelt es sich um die in entgastem PMMA gemessenssiBnslebensdauer. Die

durchgezogene Linie beschreibt den Fit an die experimentellen Daten.
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Aus dem Fit ergeben sich fur den Komplex [Ir(thggac)] in DCM (Einbaulage A)
folgende Werte:

7= (113+ 3) us
7y = (35 1) us
= (1.5£ 0.2) us
AEy = (3.7+ 0.5) cm*
AEu = (33.2+ 1.0) cm*

Die aus dem Fit erhaltenen Werte flr die enerdetiscAbstidnde der Triplett-
Unterniveaus vom\E;;, = 3.7 cm' und AE,;, = 33.2 cni stimmen dabei sehr gut mit
den Werten aus den hochaufgeldsten Spektren Gberein

Der Wert, den man fir; aus dem Fit erhalt, liegt geringfiigig hdher als \déert der
langen Komponente der Abklingkurve BleEl1.2 K. Daraus kann man schlie3en, dass
bei T = 1.2 K eine gewisse thermische Rickbesetzungdstands Il aus dem Zustand

| erfolgt.

6.4.6 Energieniveauschema

Abbildung 68 zeigt das aus den spektroskopischertersinchungen erhaltene
Energieniveauschema des Komplexes [Ir(thf@gac)] in DCM (Einbaulage A). Die
elektronischen 0-0-Ubergénge findet man bei 1758815 (1<0), 17542 crit (11<0)
und 17571.5 ci (lll0). Die Nullfeldaufspaltung der Zustande Il und ésd
emittierenden Tripletts betragif,, = 3.5 cnt, die Gesamtaufspaltung zwischen den
Zustanden IIl und IAE;, = 33 cni'. Die Emissionslebensdauern der drei Triplett-
Unterniveaus konnten zy= 113 pusz; = 35 us undy, = 1.5 ps bestimmt werden. Die

Zeitkonstante der Spin-Gitter-Relaxation zwischem &ustédnden Il und | wurde zu

I, = 14 us bestimmt. Neben den Banden der 0-O-Ubeegétey Triplett-

Unterniveaus Il und | konnte im Emissionsspektrune dkeihe von Vibrationssatelliten

im Bereich der Metall-Ligand- sowie Intra-Ligand®angungen nachgewiesen
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werden. Dabei wurden Schwingungen gefunden, diekseldem 0-0-Ubergang -0

bzw. -0 zugeordnet werden kdnnen, sowie Schwingungen,soieohl dem 0-0-

Ubergang H-0 als auch-+0 zugeordnet werden kénnen.

Mittels der GroRe der Nullfeldaufspaltung vag,,, = 33 cm* kann der emittierende
Ti-Zustand des Komplexes [Ir(thpacac)] in DCM als (iberwiegendLC mit
signifikanten'*MLCT-Beimischungen klassifiziert werden [41].

I 17571.5
T,
I 17542
| 17538.5
cm’”
S, 0

[
33cm’”
schnell
<14 ps ) ) 3.5
T, = 1.
7, =35 us
=113 us
— X - 1479
- ¥ - 713
— ¥ - 300
- ¥- 21
cm’

Abbildung 68: Energieniveauschema der Einbaulage A von [Ir(t{pgac)] in DCM ¢ = 10°

mol/L). Es wurden nur die Energien von Schwingungen aufgeflhrt, oieohd dem

elektronischen Ubergang-H0 als auch-4+0 zugeordnet werden kénnen.
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6.5 Untersuchungen an [Ir(L1),(acac)]

6.5.1 Photophysik bei Raumtemperatur und bei 77 K

Als spektroskopische Einfuhrung werden in diesenpitéh die photophysikalischen
Untersuchungen bei Raumtemperatur und 77 K an dempiex [Ir(L1)(acac)]

vorgestellt. Sie lassen bereits erste Schlisse dibeatur des emittierenden Triplett
Zustands T zu. Abbildung 69 zeigt das Absorptionsspektrum dred beiden 300 K-
Emissionsspektren bei verschiedenen Anregungsviétigen des Komplexes in
Dichlormethan (DCM). Die Zuordnung der Absorptioastden in Abbildung 69 erfolgt

analog der Zuordnung der Banden des Absorptionsspe®, die fur den Komplex
[Ir(thpy)2(acac)] in Kapitel 6.4.1 gegeben wurde. Bei derensiven Banden bei
Wellenlangen kleiner= 360 nm (27780 ci) handelt es sich hauptsachlich um
Absorptionen aus demgRustand zu'LC (‘zn*)-Zustanden des cyclometallierenden
Liganden. Ein Maximum findet sich bei 297 nm (33&m0"), eine Schulter bei 326 nm
(30670 cnl). Die niederenergetischeren Banden zwische365 nm und= 500 nm
(27400 cn - 20000 crit) kénnen hauptséchlich Ubergangen aus de@r8ndzustand

in angeregtéMLCT (‘drn*)-Zustande zugewiesen werden. Entsprechende Bt
man bei 390 nm (25640 ¢ty 420 nm (23810 cih Schulter) und 470 nm (21280
cm). Weiterhin kann eine schwache Absorptionsband&\ieienlangenbereich von
505 nm biss 600 nm (19800 cth- 16670 crit) gefunden werden. Sie wird erst durch
eine VergroRerung des Absorptionsspektrums in dieSereich sichtbar und ihr
Maximum liegt bei 566 nm (17670 ¢th Die Bande zeigt einen deutlichen spektralen
Uberlapp mit der Bande hochster Energie des Enmssfmektrums bei 586 nm (17065
cm?), weshalb die beiden Peaks dem elektronischerTs Ubergang zugeordnet
werden kénnen.

In Abbildung 69 sind 300 K-Emissionsspektren desmigtexes [Ir(L1)(acac)] bei
Anregung im UV mitle: = 375 nm (gestricheltes Emissionsspektrum) und bei
Anregung in die MLCT-Bande mit lec = 470 nm (durchgezogenes
Emissionsspektrum) wiedergegeben.
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Abbildung 69: Absorptions- und Emissionsspektrum von [Ir(i¢d¢ac)] in DCM beil = 300
K (c = 10° mol/L). Die Anregung des Emissionsspektrums (durchgezogene Eificdjte bei
Aexe = 470 nm, die des gestrichelt abgebildeten Emissionsspektrunig,be 375 nm. Die
gepunktet dargestellte Linie zeigt das um den Faktor 10 vemgetRbsorptionsspektrum im
Bereich der energetisch tiefstliegenden angeregten ZustangleZudrdnung der Banden zu
LC- und MLCT-Zustanden/Ubergéangen dient nur als grober AnhaltspunkC-dand MLCT-

Zustande miteinander mischen kénnen.

Ein Vergleich beider Spektren zeigt, dass das Uyeeegte Emissionsspektrum auf der
blauen Flanke eine zusatzliche Schulter bei 540(18620 cnT) aufweist. Regt man
hingegen in die '"MLCT-Bande des Komplexes an, tritt diese Schulten i
Emissionsspektrum nicht mehr auf. Daraus und in Bioation mit Anregungsspektren,
die auf der Schulter bei 540 nm und auf dem Emmssraximum bei 630 nm detektiert
wurden, kann man schlieBen, dass es sich bei dault&c bei 540 nm um eine
Verunreinigung des Komplexes handelt. Diese Zuamngnu wird durch
Lebensdauermessungen bei verschiedenen Detekteyggsm bei denen man ein
unterschiedliches Abklingverhalten findet, bekugifti(nicht abgebildet). Die im
Folgenden behandelten EmissionsspektrenTbei300 K undT = 77 K werden aus

diesem Grund bei einer Anregung in dMLCT-Bande des Komplexes registriert. Es



6 Photophysikalische Charakterisierung der Ptdihd Ir(111)-Komplexe 159

sein noch angemerkt, dass die Absorptionen der rWemigung bei Wellenlangen
kleiner 400 nm (25000 cf) auftreten und im Absorptionsspektrum zusammendenit
Absorptionen des Komplexes registriert werden. Deldwird das oben vorgestellte
Absorptionsspektrum geringfugig verfalscht.

Das Emissionsspektrum BEF 300 K ist ahnlich dem Komplex [Ir(thpgacac)] wenig
strukturiert. Die Bande des Emissionsmaximums finden bei 586 nm (17065 ¢h
und sie kann wieder dem homogen verbreiterten releischen Ursprung des;-T
Zustands zugeordnet werden. Ein zusétzliches Maximnd eine Schulter findet man
bei 630 nm (15870 ci) und 700 nm (14290 cf). Die Bande bei 630 nm weist einen
energetischen Abstand relativ zur Bande des S Ubergangs vos 1195 cnit auf,
was andeutet, dass es sich bei dieser Bande um Wbeelagerung mehrerer
Schwingungssatelliten handelt.

Kahlt man die Probe auf = 77 K, kommt es aufgrund einer geringeren homegen
Verbreiterung der Linien zu einer Verschmalerung Banden sowohl im Anregungs-
als auch im Emissionsspektrum (siehe Abbildung[ZD).

Wellenzahl [cm'1]
30000 20000 15000

T=77K
in DCM

Intensitat

Emissionsintensitat

Anregung

Emission

300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 70: Anregungs- und Emissionsspektrum von [Ir¢(ag¢ac)] in DCM beil = 77 K

(c = 10° mol/L). Die Detektion des Anregungsspektrums erfolgte /hgi= 624 nm, die

Anregung des Emissionsspektrums lgi. = 470 nm. Die gepunktete Linie zeigt das

Anregungsspektrum im Bereich der energetisch tiefstliegenden gtegeustande.
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Im Anregungsspektrum findet man den elektroniscBenT; Ubergang bei 562 nm
(17790 cnt) und zwei weitere bei dieser Temperatur auflésbitisorptionen. Bei
ihnen handelt es sich wiederum um Uberlappende iBgowgssatelliten sowie
Kombinationen und/oder Progressionen von Schwingsetglliten zum rein
elektronischen &-T; Ubergang. lhre energetischen Abstande von derLidie-
betragen ca. 559 ¢hund 1590 cril. Das Emissionsmaximum b&i= 77 K liegt bei
574 nm (17420 cif). Die Halbwertsbreite der Bande des elektronischierSg
Ubergangs betragts 700 cnm. Bezogen auf das Anregungsspektrum ist der
elektronische Ursprung um 370 cm' Stokes verschoben. Auf den elektronischen
T:—S Ubergang folgen Schwingungssatelliten im Abstamid a. 500 ci, 1420 crit

und 2757 cn.

Bei T = 300 K zeigt der Komplex [Ir(L%facac)] eine starke Lumineszenz. Die
Emissionsquantenausbeute in entgastem DCM begragt 0.41 und in M-gespulltem
PMMA ¢ = 0.55. In entgastem DCM wurde die Emissionslettensr zur = 5.8 ps
bestimmt, in N-gespiltem PMMA zur = 5.6 ps. BeiT = 77 K betragt die
Emissionslebensdauer in DCiM:= 5.2 us (es kénnen nur ungefahre Angaben beztiglich
der Emissionslebensdauern gemacht werden, da ddsmg@dn nicht monoexponentiell
ist). Tabelle 12 fasst wichtige photophysikalis€re&en nochmals zusammen.

Daten von

Tabelle [I{lathc)] in
Dichlormethan (DCM) und PMMA. Zur Bestimmung der Emissionsiedauer wurde die

12: Zusammenstellung photophysikalischer

Probe gepulst mite,. = 372 nm angeregt, der Fehler betr&gt5 ps.

DCM | DCM | PMMA

300K | 77K | 300K

Zmax[NM] 586 574 584
7 [Us] =5.8 =52 =5.6
L 0.41 O 0.55
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Die im Vergleich zu den bereits in den Kapiteln 64.3 diskutierten Pt(Il)-Komplexe
deutlich schlechter aufgelosten Spektren in Kontimna mit relativ kurzen
Emissionslebensdauern bei Raumtemperatur und bei77 K sind ein Hinweis auf
einen emittierenden (TZustand, der in erster LiniLC mit signifikanten**MLCT-
Beimischungen ist. Ein noch grof3erer Anteil an MECharakter hingegen wirde
wegen der resultierenden starkeren Elektron-Phétapplung und einem verstarkten
Auftreten von niederenergetischen Metall-Ligands@idgungen ¢ < 600 cnt) zu

noch weniger gut aufgelésten Spektren fihren [91.136].

6.5.2 Tieftemperaturspektrum und elektronische Urspringe

Die Abbildung 71 zeigt das beiec = 478 nm ¢, = 20920 cri) angeregte

Emissionsspektrum des Komplexes [Ir(i(&rac)] in polykristalinem DCMd = 10°
mol/L) bei T = 1.2 K. Das Tieftemperaturemissionsspektrum Istes zwei wenig
intensiven Linien bei 17057 ¢(Einbaulage A) und 17276 ¢h{Einbaulage B) sowie
einer sehr intensiven Untergrundemission, die edizl flr die sehr starke inhomogene
Verteilung der [Ir(L1)}(acac)]-Komplexe im gefrorenen DCM ist. Die Halbtgéreiten
der Linien betrager 6 cmi'. Bei den beiden Linien bdi = 1.2 K, die als Einbaulage A
und Einbaulage B bezeichnet werden, handelt esusicidie jeweiligen elektronischen
0-0-Ubergange derdUnterniveaus | und Il in den Grundzustangd(Sehe unten). Die
Verteilung der Einbaulagen erstreckt sich Uber reiBereich von= 700 cni’. Die
folgenden lagenselektiven Untersuchungen wurdedearEinbaulage B durchgefihrt,
da sie die intensivste der beiden Linien darstahitl mit ihr die besten Ergebnisse

erzielt werden konnten.
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Wellenlénge [nm]
560 ' 580 ' 600 620 640 660

580 A 585 nm

,,,,,,,,,,,,,,,

Intensitat
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. v 17200 cm” 17000

T=12K
17500 17000 16500 16000 15500 15000
Wellenzahl [cm'1]

Abbildung 71: Emissionsspektrum von [Ir(LARcac)] in DCM ¢ = 10° mol/L) bei T = 1.2 K.
Das Spektrum wurde b€l = 478 nm ¢, = 20920 crit) angeregt. Der Bereich der

elektronischen 0-0-Ubergange {Tnterniveaus I/H>Grundzustand § der Einbaulage A bei
17057 crit und der Einbaulage B bei 17276°tsind vergroRert dargestellt.

Abbildung 72 zeigt das lagenselektive Anregungsd Emissionsspektrum im Bereich
der elektronischen 0-0-Ubergange der Einbaulagen BDCM bei T =1.2 K. Das

Anregungsspektrum wurde auf der Linie g}, = 17276 crit detektiert. Die Anregung
des Emissionsspektrums erfolgte gj. = 17293 crit. Die beiT = 1.2 K intensivste

Emissionslinie bei 17276 ci(Halbwertsbreite= 5 cm®) wird als elektronischer
Ursprung der Triplett-Unterniveaus | und Il klagg#grt. Die beiden Zustande konnten
aufgrund der bei den Anregungs- und Emissionsmegssumotwendigen grof3en
Spaltbreiten nicht aufgeldst werdenAE(, < 5 cm?). Diese Zuordnung wird durch
detektierbare Spin-Gitter-Relaxationseffekte bdigtf{siehe Kapitel 6.5.3). Die Linie
im Anregungsspektrum bei 17293 ¢m(Halbwertsbreite= 2 cni®) wird dem

elektronischen Ubergang aus dem Grundzustand in Tagdett-Unterniveau Il

zugeordnet. Aus dem Anregungs- und Emissionsspekteugibt sich somit eine
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Nullfeldaufspaltung von AEyu, = 17 cm'. AuRerdem findet man im
Anregungsspektrum sowie im Emissionsspektrum eirghwache Bande im
energetischen Abstand von 22 tmum jeweiligen elektronischen Ursprung. Da dieser
Peak sowohl in Anregung als auch in Emission duftmd im flr Vibrationen des

Komplexes im Matrixkafig typischen Bereich liegtjrav diese Bande einem lokalen

Phononensatelliten zugeordnet.

Wellenlange [nm]
577 578 579 580 581

T

lI: 17293 cm’™

Anregung

I+ 22

Intensitat

I/Il: 17276 cm’™

1
AEm,l/n ~17 cm

Emission

I/ - 22

17325 17300 17250 17225
Wellenzahl [cm]

Abbildung 72: Lagenselektives Anregungs- und Emissionsspektrum im Berdigh
elektronischen 0-0-Ubergange der Einbaulage B von [Ig(ad)c)] in DCM ¢ = 10° mol/L)
bei T = 1.2 K. Das Anregungsspektrum wurde gj, = 17276 crit (I/1—0 Ubergange)
detektiert. Die Anregung des Emissionsspektrums erfolgievpe = 17293 crit (011l

Ubergang). Das Anregungsspektrum ist nicht intensitatskertigeziiglich der Charakteristik
des Laserfarbstoffs (C 153).
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6.5.3 Temperaturabhangigkeit der Emissionslebensdauer

Abbildung 73 zeigt die Abklingkurven der EinbaulaBevon [Ir(L1)(acac)] in DCM

bei verschiedenen Temperaturen. Die Anregung e€falglektiv beiv,, = 17293 crit

(0—1ll Ubergang), die Detektion selektiv bgj,, = 17276 crit (I/Il—0 Ubergénge).

In(Pulse)

In(Pulse)

. T=12K . T=2K
- X
3 ~ F
o E
- ﬂ -
a 118 us
= .
3 3 ——ls .,
.. 1 kA
500 1000 0 500 1000
Zeit [us] Zeit [us]
T=3K . T=42K
—~ E-
O E
o
T F 92 us
¥
1 >
3
500 1000 0 500 1000
Zeit [us] Zeit [us]

Abbildung 73: Abklingkurven der Einbaulage B des Komplexes [Ir(dg¢ac)] in DCM ¢ =

10° mol/L) bei verschiedenen Temperaturen. Die Anregung erfolgteZy = 17293 crif

(0—11l Ubergang), die Detektion bei,,, = 17276 crit (I/l—0 Ubergénge).

Wie die kurzen Komponenten in den Abklingkurvergesi, befinden sich die Zustande

I und | unmittelbar nach dem Anregungspuls aufgrulangsamer Spin-Gitter-
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Relaxation zwischen den beiden Zustdnden nicht iohnellen thermischen
Gleichgewicht. Mit Gleichung (46) und der Desaldiingsrate des Zustands Il in den

Grundzustand (siehe unten) kann die Zeitkonstaet&din-Gitter-Relaxation zwischen

den Triplett-Unterniveaus Il und | b&i= 1.2 K zur;® = 1 us berechnet werden. Bei

der langlebigen Komponente in den Abklingkurven de&dn es sich um die
Gesamtemissionslebensdauer des Systems im theamisclGleichgewicht
(Systemlebensdauer), die sich nach einer zeitlidhenzégerung von einigen pus nach
der Anregung des Komplexes einstellt. Mit zunehneentemperatur andert sich das
Abklingverhalten aufgrund wachsender Spin-GittetaRationsraten zwischen den
Triplett-Unterniveaus, und die Zeitkonstanten debklgkurven werden kleiner.
Beispielsweise betragt b&i= 1.2 K die Systemlebensdauer 126 us,Tbei4.2 K noch
92 us. Eine vollstandige Thermalisierung des Systé@nn im hier untersuchten
Temperaturbereich nicht beobachtet werden.

Durch die Temperaturabhangigkeit der Systemlebersdionnen die Lebensdauern
bzw. die Ubergangsraten der Triplett-Unterniveaull und 1lI in den Grundzustand
bestimmt werden. Auch kann damit die energetischdspgaltung der Triplett-
Unterniveaus | und Il abgeschatzt werden, die dspektroskopische Messungen nicht
bestimmt werden kann. In Abbildung 74 ist die Temapgabhangigkeit der
Systemlebensdauer im Bereich 1.ZH < 4.2 K aufgetragen. Die durchgezogene Linie
stellt den Fit nach Gleichung (43) (Drei-Niveautfinktion) an die experimentellen
Daten dar. Der aus den hochaufgeldsten Spektreanhek WertAE,, ;, = 17 cnit
wurde bei der Anpassung als konstant angenommemiahdl variiert. Aus dem Fit
ergeben sich fur die Einbaulage B des KomplexgsI)s(acac)] in DCM folgende
Werte:

7= (130% 4) us
71 = (64+ 4) us
7y = (2.1£ 0.5) us
AEy; = (3.0+ 0.5) cm*
AEyy =17 cnit
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130_ T|= 130 |JS
T, = 64 ps

g 120k T, = 2.1 s
5 AE, =3cm’
& 10or AE, =17 cm’
2 )
a
2 100+
-

90+

10 15 20 25 30 35 40
Temperatur [K]
Abbildung 74: Temperaturabhéngigkeit der Systemlebensdauer der EinbaulagenB v
[Ir(L1)x(acac)] in DCM ¢ = 10° mol/L). Die Anregung erfolgte bar, . = 17293 crit (0—llI
Ubergang), die Detektion béj,, = 17276 crit (I/ll—0 Ubergénge). Die durchgezogene Linie

beschreibt den Fit an die experimentellen Daten.

Der fur 7, aus dem Fit erhaltene Wert van= 130 us liegt etwas Uber dem Wert der
langen Komponente der Abklingkurve b& =1.2 K, was auf eine thermische
Ruckbesetzung des Zustands Il aus dem ZustandTl bei.2 K hinweist. Aus dem Fit
ergibt sich fir die energetische Aufspaltung destZaode | und Il ein Wert voAE,, =
3.0 cm*. Dieser Wert liegt in einem Bereich, den man awfgrder beobachteten Spin-
Gitter-Relaxation bel = 1.2 K erwarten wirde und kann somit als sinnaaljesehen

werden.

6.5.4 Energieniveauschema

Abbildung 75 zeigt das aus den spektroskopischertersinchungen erhaltene
Energieniveauschema der Einbaulage B des Komplgxé4).(acac)] in DCM. Die
verbreiterte Linie der elektronischen 0-0-Uberganige Zustande | und 1l und dem

Grundzustand findet man bei 17276 tnDie beiden Zustande konnten aufgrund der
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bei den Messungen notwendigen groRen Spaltbreltefissung= 5 cni*) jedoch nicht
spektral aufgelést werden. Die Linie des elektromé 0-0-Ubergangs zwischen dem
Triplett-Unterniveau Il und dem Grundzustand lidmgi 17293 cril. Die gesamte
Nullfeldaufspaltung der Zusténde Il und I/ll demidierenden Tripletts betragt somit
AEym = 17 cm®. Mittels der Temperaturabhéangigkeit der Systemistiauer konnte
jedoch die energetische Aufspaltung der Zustanded!l zuAE;, = 3 cm’ abgeschatzt
werden. Die Emissionslebensdauern der drei Triplaterniveaus wurden zt = 130

US,7; = 64 us undy = 2.1 us bestimmt. Die Zeitkonstante der SpinegBiRelaxation
zwischen den Zustanden Il und | wurdezi® = 1 ps bestimmt. Neben den Linien der
0-0-Ubergange der Triplett-Unterniveaus konnte inmreungs- und Emissions-

spektrum ein lokaler Phononensatellit im energkéac Abstand von 22 c¢hzur

jeweiligen 0-0-Linie gefunden werden.

I 17293 I
~17cm’
schnell
T,
Il
17276{ ey ) ~3
I 1
Kl
cm T, =2.1us
T, = 64 us
1, =130 us
S, 0

Abbildung 75: Energieniveauschema der Einbaulage B von [lgathc)] in DCM ¢ = 10°
mol/L).

Anhand der Nullfeldaufspaltung, die sich aus deekspskopischen Untersuchungen
ergibt, kann der emittierende-Zustand des Komplexes [Ir(LA&xcac)] in DCM als

iiberwiegendLC mit signifikanten MLCT-Beimischungen klassifirieverden [41].
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7 Charakterisierung der Ubergange und

vergleichende Diskussion von Komplexen

In diesem Kapitel werden die emittierenden Tripistande der untersuchten
Komplexe [Pt(thpy)(acac)], [Pt(L1)(acac)], [Pt(Lay@ac)], [Ir(thpy}(acac)] und
[Ir(L1),(acac)] anhand der aus den jeweiligen hochaufgeitSpektren zuganglichen
Nullfeldaufspaltung des emittierenden Tripletts skifiziert. Weiterhin werden die
T1—S Ubergangsenergien der drei Pt(ll)- bzw. der zwil)-Komplexe miteinander
verglichen, und es wird auf Substitutionseffektengeigangen. Auf3erdem wird
vergleichend auf die beiden Pt(ID)/Ir(1ll)-“PéarcHefPt(thpy)(acac)]/[Ir(thpy)(acac)]
und [Pt(L1)(acac)]/[Ir(L1)(acac)] bezlglich der photophysikalischen Eigensehales
emittierenden 7-Zustands eingegangen. In Tabelle 13 sind die wsten
photophysikalischen Daten aus den spektroskopisdinégrsuchungen an den in dieser

Arbeit untersuchten cyclometallierten Pt(ll)- um@il)-Komplexen zusammengestellt.

Klassifizierung der emittierenden T;-Zustédnde der untersuchten Komplexe

Die GroRe der aus den hochaufgelosten Spektremmmelsaren Nullfeldaufspaltung
stellt einen charakteristischen Wert dar, der as3Mir den MLCT-Charakter (d-
Orbital-Anteil des Zentralions) des emittierendemiplBtt-Zustands herangezogen
werden kann (siehe Kapitel 3.2) [41, 83, 158, 158)n Yersin et al. wurde ein
Ordnungsschema fir Triplett-Emitter nach der GrdResr Nullfeldaufspaltung
entwickelt, welches eine Klassifizierung des emitnden T-Zustands beziglich des
L3LCT-Anteils in den Wellenfunktionen des angeregfeiplett-Zustands erméglicht
[40, 41, 79, 85]. Dabei wird eine grofRere Nullfeltspaltung durch einen grél3eren
MLCT-Charakter des emittierenden-Zustands hervorgerufen [41]. Der emittierende
Triplett-Zustand von Komplexen mit Nullfeldaufspaigen kleiner einigen chist
vornehmlich einem Triplett mALC (*nn*)-Charakter zuzuordnen. Dig,Zustande von
Komplexen mit Nullfeldaufspaltungen im mittleren rBieh bis etwa 50 cih stellen
keine reiner’LC-Zustande mehr dar, und ifitC-Zustand ist bereits signifikant durch
Beimischung hoher liegender*MLCT-Zustande gestort. Bei Emittern mit

Nullfeldaufspaltungswerten groRer etwa 50 “cnist der emittierende Zustand
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weitgehend von *MLCT-Charakter (mit LC-Anteilen) [41, 85]. Aus den
hochaufgelosten Spektren ergab sich fur den Komjplgxhpy)(acac)] im-Oktan eine
Nullfeldaufspaltung vonAEy,, = 4.3 cmt. Der Ti-Zustand kann somit anhand des
Ordnungsschemas als hauptsachlidbfC mit geringen **MLCT-Beimischungen
klassifiziert werden. Die Nullfeldaufspaltungen ddfomplexe [Pt(L1)(acac)]
(Einbaulage A) und [Pt(L2)(acac)] (Einbaulage Ahiktan wurden zwEy;, <1 cm?
(experimentelle Auflésung) bestimmt. Folglich iir iemittierender Triplett-Zustand
jeweils Uiberwiegend voALC-Charakter mit sehr geringerP™MLCT-Beimischungen.
Wahrscheinlich sind die"*MLCT-Beimischungen bei diesen beiden Komplexen,
aufgrund ihrer kleineren Nullfeldaufspaltungen Wefgen mit [Pt(thpy)(acac)] noch
geringer als im Falle von [Pt(thpy)(acac)]. Die Neltaufspaltung des Komplexes
[Ir(thpy)(acac)] (Einbaulage A) in DCM betragE,,, = 33 cm', was auf einen {F
Zustand schlieBen lasst, der bereits signifikdmdLCT-Beimischungen zunfLC-
Zustand aufweist. Ahnliches gilt fur den Komplex(l[il)x(acac)] (Einbaulage B),
dessen Nullfeldaufspaltung in DCM Ak, = 17 cm® bestimmt wurde. Dieser Wert
zeigt, dass der;¥Zustand der Einbaulage A dieses Komplexes wieddranptsachlich
3_C-Charakter aufweist und signifikanteMLCT-Beimischungen enthalt, die jedoch

etwas geringer als fur den-Zustand des [Ir(thpyjacac)]-Komplexes sein sollten.
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Tabelle 13: Zusammenstellung photophysikalischer Daten aus den spektroskopische
Untersuchungen an den in dieser Arbeit untersuchten cyclomegali®t(ll)- und Ir(Ill)-

Komplexen. Die Strukturformeln der Komplexe kénnen Abbildung 1 enthommen werden.

[Pt(thpy) | [Pt(LL) | [Pt(L2) | [Ir(thpy)z | [Ir(L1)>
(acac)f | (acac)f | (acac)f | (acac)? | (acac)f
Amad(300 K) [nmf 559 578 621 567 586
(300 K) [usf 21 19 7.3 6.4 ~5.8
@1(300 KY 0.46 0.34 0.05 0.38 0.41
Ama77 K) [nm] 556 582 618 560 574
(77 K) [us] 21 20 9.4 6.1 =52
0l [cm™] 17993.7 17538.5
Ol [cm™] 17199 | 16150 | 17542 } 17276
Ol [em™] }17998‘ 17571.5| 17293
AEy, [emY] 4.3 35 =
AEy, [em™] 4.3 } =1 } =1 33 =17
7 [us] 156 103 27 113 130
i [US] 27 27 35 64
i [us] } 4 7.6 4 1.5 2.1
7(1.5 K, 10 T) [us] 24 21.5 8.5 O O
gemessen in PMMA
Jmad300 K) [nm]' 558 574 620 566 584
(300 K) [us] 19 17 6.0 5.8 =5.6
@ (300 KJ' 0.5 0.35 0.1 0.67 0.55

& Gemessen in-Oktan.

® Gemessen in Dichlormethan.
¢ In entgaster Losung gemessen.
9 Die Triplett-Unterniveaus Il und Ill konnten nicatifgeldst werden, ihre

Aufspaltung ist 1 cni®.

° Die Triplett-Unterniveaus 1l und Il konnten nichtifgelost werden, es konnte
nur eine Gesamtlebensdauer beider Zustande eltmitrden.
" Die Triplett-Unterniveaus I, Il und 11l konntenatit aufgeldst werden, ihre

Aufspaltung ist 1 cm®.

9 Die Triplett-Unterniveaus | und Il konnten nichifgeldst werden.
" Gemessen in Ngespiiltem PMMA.
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Substitutionseffekte

Die cyclometallierten Pt(ll)-Komplexe [Pt(thpy)(a)s [Pt(L1)(acac)] und
[Pt(L2)(acac)] weisen als gemeinsame Merkmale d@s Thienyl)pyridin-Fragment als
Grundgerist des chromophoren Liganden sowie Aastdaat (acac) als Hilfsliganden
auf. Vergleicht man die¢s»>T; Ubergangsenergien, die bei tiefen Temperaturemeus
hochaufgelosten Spektren bestimmt wurden (vgl. MTab#3), so stellt man eine
zunehmende Rotverschiebung deg—3; Ubergangsenergie vom unsubstituierten
Mutterkomplex uber [Pt(L1)(acac)] hin zu [Pt(L2)ém)] fest. Der & T1 Ubergang
von [Pt(L1)(acac)] (Einbaulage A) ist dabei azn800 cni, der $—-T; Ubergang von
[Pt(L2)(acac)] (Einbaulage A) ums 1850 cnit, bezogen auf die Lage des II£H0
Ubergangs (17998 cfy der unsubstituierten Verbindung [Pt(thpy)(acac)],
rotverschoben. Entsprechende Trends findet man bech = 300 K undT = 77 K.
Erklart werden kann die Rotverschiebung, indem man einen die Delokalisation und
zum anderen Donor-/Akzeptor-Effekte in Betrachthgialie durch die verschiedenen
Substituenten am 2-(2-Thienyl)pyridin-Grundgerustiuziert werden. Bei allen drei
Komplexen sind die Grenzorbitale, die fur des=3; Ubergang von entscheidender
Bedeutung sind, auf dem jeweiligen cyclometalliardeganden thpy, L1 bzw. L2
lokalisiert. Wie aus DFT-Rechnungen hervorgeht, kanes beim elektronischen
So—T1 Ubergang zu einer Verschiebung von Elektronendisfaim elektronenreichen
Thienyl-Fragment hin zum Pyridin-Fragment des cyatallierenden Liganden,
welches einen Elektronenmangel aufweist [37, 185]. Folglich erwartet man, dass
der jeweilige aromatische bzw. heteroaromatischesBuent am Pyridin-Ring des 2-
(2-Thienyl)pyridin-Grundgerusts aufgrund einer ader Substitution resultierenden
zunehmenden Delokalisation des LUMOs, welche deryl-Abzw. Heteroaryl-
Substituenten einbezieht, das jeweilige LUMO etwsarker stabilisiert als das
zugehdrige HOMO. Die etwas ausgepragtere enerpetisgdsenkung des LUMOs
bezogen auf das zugehdrige HOMO hat somit die Retheébung des ¢&>T:
Ubergangs zur Folge. Bei dem Komplex [Pt(L1)(acasjlite die energetische
Stabilisierung des LUMOs geringer ausfallen, atsdei [Pt(L2)(acac)] der Fall ist, da
der L1-Ligand eine zusétzliche Cyclopenteno-GrugmpePyridin-Ring aufweist. Diese
Gruppe zwingt den Phenyl-Substituenten am PyridngR eine weniger planare
Konformation einzunehmen, was die Delokalisatios d&/MOs behindert und sich

somit in einer geringeren Rotverschiebung dessH Ubergangs auBert [125, 155].
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Weiterhin sollte die Cyclopenteno-Gruppe aufgrumes Elektronen-Donor-Charakters
die Grenzorbitale des Komplexes [Pt(L1)(acac)] nadkatzlich destabilisieren, was
auch eine verminderte Rotverschiebung dgs™ Ubergangs zur Folge hat. Anhand
dieser drei Komplexe wird deutlich, dass man dusihe geeignete Wahl von
Substituenten am 2-(2-Thienyl)pyridin-GrundgerUst Bnergie des FZustands und
somit die Farbe des emittierten Lichts Uber eineitem Bereich variieren kann (siehe
auch [125]).

Die bei den cyclometallierenden Liganden untergiiliben Substituenten haben neben
der Verschiebung der energetischen Lage des jgerilih—S, Ubergangs noch
weitere Auswirkungen auf die Eigenschaften des i@ggen Zustands. Wie aus Tabelle
13 hervorgeht, beeinflussen die Substitutionen adieh Emissionslebensdauer des
jeweiligen Komplexes. Mit zunehmender energetischesenkung der jFEnergie in
der Reihe [Pt(thpy)(acac)], [Pt(L1)(acac)] und [R2)(acac)] kommt es zu einer
deutlichen Verkirzung der Emissionslebensdauern. Reeimtemperatur in PMMA
betragt die Emissionslebensdauer fir [Pt(thpy)(dcB@ us, fur [Pt(L1)(acac)] 17 us
und far [Pt(L2)(acac)] 6 pus. Wie ebenfalls aus Tiab&3 enthommen werden kann,
geht mit der Verkirzung der Emissionslebensdauerh agine Verringerung der
Emissionsquantenausbeute einher. Bei 300 K in PMMéringert sich die
Emissionsquantenausbeute  mit  zunehmender Rotvebssiy der T-%
Ubergangsenergie von 50 % im Falle von [Pt(thpyg¢icauf 10 % bei [Pt(L2)(acac)],
dem am rotesten emittierenden Komplex. Dieser Tremsdwohl fur die
Emissionslebensdauer als auch fur die Emissionsegnansbeute, kann auf ceaergy
gap law(Gleichung (53) miti, p = Konstanten) zuriickgefihrt werden, d.h. auf die m
abnehmender EnergiedifferenE(T1-Sp) zunehmende Bedeutung der nicht-radiativen
Ratek™ in der Desaktivierung des jeweiligen angeregtestahds T [77, 160-163].

knr — ae—ﬁAE(Tl—SO) (53)

Mit kleiner werdendemAE(T1-Sp) nimmt entsprechend demergy gap lawk™ zu.
Gleichzeitig hat ein kleiner werdenda&(S,-T1) eine Abnahme der radiativen Rade
des Ubergangs zur Folge [41, 162, 163]. Das heifi¢, zunehmende Rotverschiebung
der Emission bewirkt eine Zunahme véf ([Pt(thpy)(acac):k™ = 2.63- 10" s*
[Pt(L1)(acac)]:k™ = 3.83- 10 s*; [Pt(L2)(acac)]K" = 1.5+ 1C¢° s*) und eine Abnahme
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von K ([Pt(thpy)(acac):k = 2.63- 10" s’ [Pt(L1)(acac)]:K = 2.06 - 10* s*;
[Pt(L2)(acac)]:K = 1.67- 10" s1) und sowohl die Emissionslebensdaueais auch die
Emissionsquantenausbeute nehmen ab (siehe Gleichung (3) und (2)).

Weiterhin kann im Falle der beiden substituierteoniplexe [Pt(L1)(acac)] und
[Pt(L2)(acac)] nicht ausgeschlossen werden, dasgydiRere rdumliche Ausdehnung
der Wellenfunktionen, die den jeweiligen Substiteen mit einschliel3t, zu einer
starkeren Kopplung der elektronischen Struktur alegeregten Komplexes und seiner
Umgebung fihrt. Dies konnte dann zusatzlich einsgepragtere strahlungslose
Desaktivierung des angeregten Zustands bezogeteaufinsubstituierten Komplex zur
Folge haben [155].

Die Erklarungen, die fur die cyclometallierten Btfomplexe gegeben wurden, gelten
in gleicher Weise auch fir die beiden cyclometabie Ir(lll)-Komplexe. Die
Rotverschiebung der energetischen Lage desSp Ubergangs urs 280 cm' (11l —0
Ubergang) von [Ir(L1xacac)] bezogen auf den unsubstituierten Komplex
[Ir(thpy)2(acac)] kann auch hier analog zu den Pt(ll)-Kometexnit der aus der
Phenyl-Substitution sich ergebenden starkeren Békation des LUMOs und der
daraus resultierenden energetischen Stabilisieranidart werden. Die Kkleinere
Emissionslebensdauer und EmissionsquantenausbeuntdIn¢L1),(acac)] verglichen
mit [Ir(thpy)2(acac)] in PMMA bei Raumtemperatur (siehe TabeBg fblgt auch hier
wieder aus der durch die Rotverschiebung dessS Ubergangs hervorgerufenen
Zunahme vork™ ([Ir(thpy)(acac)]:K" = 5.71- 10" s*; [Ir(L1)2(acac)]:k™ = 8.03- 10*

s%) bzw. der Abnahme voK ([Ir(thpy).(acac)]:K = 1.16- 10° s*; [Ir(L1)»(acac)]:K =
9.82 - 10" s%). Bei [Ir(L1)x(acac)] kann auch wie im Falle der substituiertefil)P
Komplexe nicht ausgeschlossen werden, dass die hdute Substitutionen
hervorgerufene grofR3ere rdumliche Ausdehnung deleWfahktionen zu einer starkeren
Kopplung der elektronischen Struktur des angerejtanplexes und seiner Umgebung
fuhrt, was wiederum eine ausgepragtere strahlusgdesaktivierung des angeregten

Zustands zur Folge haben kénnte.

Pt(11)/Ir(111)-“P&rchen®
Bei den beiden Pt(ID)/Ir(lll)-“Parchen* [Pt(thpy)Xac)]/[Ir(thpyk(acac)] und
[Pt(L1)(acac)]/[Ir(L1y(acac)] sind jeweils der chromophore Ligand sowier d

Hilfsligand gleich. Die Komplexe eines “Parchenshiterscheiden sich durch das
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Zentralion, wobei auch die Spin-Bahn-Kopplungskantn des Pt(ll)- und Ir(lll)-
Zentrums sehr ahnlich sindf(Pt)= 4481 cn, &(Ir) = 3909 cnt, Ref. [86] S. 339 -
340). Vergleicht man jedoch die Eigenschaften duitteerenden T-Zusténde eines
“Parchens" miteinander, so stellt man grof3e Unteesie fest (siehe auch Tabelle 13).
Die gesamte Nullfeldaufspaltung von [Pt(thpy)(atac)n-Oktan betrag\E,,; = 4.3
cm’. In PMMA (T = 300 K) wurde die Emissionsquantenausbeute diésewmplexes zu
¢ = 0.5 und die Emissionslebensdauerrzt1 19 ps bestimmt. Daraus ergibt sich in
PMMA bei T = 300 K eine radiative Raté = 2.63- 10" s und eine nicht-radiative
Rate vork™ = 2.63- 10* s*. Bei dem entsprechenden Ir(Ill)-Komplex [Ir(thpiacac)]
hingegen betragt die gesamte Nullfeldaufspaltund=tigbaulage A in DCM\AE; | = 33
cm’. Die Emissionsquantenausbeute in PMMA Bei 300 K wurde zug, = 0.67 und
die Emissionslebensdauer za 5.8 ps bestimmt. Fikf ergibt sich ein Wert von 1.1:6
10° s*, fur K" von 5.71- 10* s*. Bei [Pt(thpy)(acac)] handelt es sich also um m®ine
Emitter, dessen fZustand hauptsachlich.C mit geringen*MLCT-Beimischungen
ist, bei [Ir(thpy}(acac)] um einen Emitter mit einem hauptséchiioh Ti-Zustand, der
aber signifikante!*MLCT-Beimischungen aufweist [41]. Dariiber hinaus iie
radiative Rate des Ir(lll)-Komplexes etwa um dektba4.4 gréRer als die des Pt(ll)-
Komplexes, was sich auch in der hoheren Emissi@rggnausbeute und der kiirzeren
Emissionslebensdauer des Ir(lll)-Komplexes bezogarfi die Pt(Il)-Verbindung
widerspiegelt (in PMMA bef = 300 K).

Ein ahnliches Verhalten findet man auch bei demitanePt(11)/Ir(1l)-“Parchen®. Die
Nullfeldaufspaltung der Einbaulage A von [Pt(L1¥a}] in n-Oktan istAE;, < 1 cm?,
die Emissionsquantenausbeute in PMMA Bet 300 K betragtg, = 0.35, und die
Emissionslebensdauer wurdewza 17 s bestimmt. Mit den Werten fig_ undz ergibt
sich k" = 2.06: 10* s* undk™ = 3.83- 10* s*. Die Nullfeldaufspaltung der Einbaulage B
von [Ir(L1)x(acac)] in DCM betraghE; ;i = 17 cm®. In PMMA bei T = 300 K wurde
@ zu 0.55 und zu= 5.6 us bestimmt. Daraus ergibt si¢h= 9.82- 10 s* undK™ =
8.03- 10* s*. Auch bei diesen beiden Komplexen ist der emitide T-Zustand des
Pt(Il)-Komplexes aufgrund seiner Nullfeldaufspatjwron AE;,; < 1 cm’ tiberwiegend
3L.C mit nur sehr geringer®MLCT-Beimischungen, der {fZustand des Ir(lll)-
Komplexes ist mit einer Nullfeldaufspaltung vokE,,, = 17 cm® wiederum

hauptsachlich®LC, jedoch mit signifikanten'*MLCT-Beimischungen [41]. Die
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radiative Rate des Ir(lll)-Komplexes ist etwa unndeéaktor 4.8 groRer als die des
Pt(Il)-Komplexes und dementsprechend ist auch, gz@uf den Pt(ll)-Komplex, die
Emissionsquantenausbeute gro3er und die Emissiimmsdauer kirzer (in PMMA bei
T =300 K).

Wie aus der Gegenuberstellung der entsprechend@i)- Rind Ir(ll)-Komplexe
eindeutig hervorgeht, unterscheiden sich die Korgleines “Parchens” in ihren
photophysikalischen Eigenschaften stark. Dies gftiesich beispielsweise in der GroRRe
der Nullfeldaufspaltung als auch in der GroRe deliativen Rat&k’ und somit in der
Emissionsquantenausbeute und der Emissionslebesrsdader. Bei beiden “Parchen”
weist jeweils der verzerrt oktaedrisch koordinidr{dl)-Komplex die deutlich besseren
Emissionseigenschaften (beispielsweise eine groEBemessionsquantenausbeute und
eine kurzere Emissionslebensdauer), bezogen auf esprechenden verzerrt
quadratisch-planar koordinierten Pt(Il)-Komplexf.au

Wie in einer Reihe von Untersuchungen gezeigt wutdenen die Eigenschaften eines
tiberwiegend ®LC T:-Zustands durch indirekte Spin-Bahn-Kopplung bestien
werden [41, 83, 85, 155, 164]. In diesem Fall gtfalie Zumischung von hdher
liegenden*MLCT-Zustanden zum emittierendénC-Zustand uiber einen zweistufigen
Mechanismus. Dabei koppelt im ersten Schritt defstiegende®.C-Zustand uber
configuration interaction (Konfigurationswechselwirkung, CI) mit hoéher liewgen
3MLCT-Zustanden, wahrend im zweiten Schritt dMLCT-Zustande mit'*MLCT-
Zustanden Uber Spin-Bahn-Kopplung mischen. EineaVssetzung fur den zweiten
Schritt der Kopplung ist, dass verschiedene d-@ldian den mischendéMLCT- und
'MLCT-Zustanden beteiligt sind [41, 85]. Dieser zstafige Mechanismus stabilisiert
die drei Triplett-Unterniveaus unterschiedlich ktaund daraus resultiert die
Nullfeldaufspaltung des’LC-Zustands. Auch werden die radiativen Raténder
Triplett-Unterniveaus durch diesen Kopplungsmectrans bestimmt. Es sei
angemerkt, dass die indirekten Spin-Bahn-Kopplufagp einen weniger starken
Einfluss auf die Nullfeldaufspaltung und die raieh Raten des ;FZustands haben,
verglichen mit direkter Spin-Bahn-Kopplung im Fa#ines®MLCT-Zustands, da bei
indirekter Spin-Bahn-Kopplung bei der Mischung zwéatrixelemente sowie zwei
Energienenner auftreten, die die photophysikaliscB@enschaften des;-Fustands
bestimmen [83, 85]. Direkte Spin-Bahn-Kopplungiist Falle einesLC T;-Zustands
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sehr ineffektiv, da detLC-Zustand Uber direkte Spin-Bahn-Kopplung nicht hiC-
und*MLCT-Zustéanden mischen kann [83, 85].

Die experimentell beobachteten Unterschiede inpherniophysikalischen Eigenschaften
der Komplexe eines “Parchens” kénnen im Wesentticharch die verschiedenen
Koordinationsgeometrien der Liganden um die Pt(lxd Ir(lll)-Zentren erklart
werden. Pt(I)-Komplexe mit “Elektronenkonfiguration weisen eine verzerrt
quadratisch-planare Koordination auf, Ir(l1l)-Korege mit d-Elektronenkonfiguration
eine verzerrt oktaedrische Koordination (siehe aWepitel 5). Die verschiedenen
Koordinationsgeometrien fluhren zu unterschiedlichEmergetischen Aufspaltungs-
mustern sowie Energiedifferenzen zwischen den besetd- undz-Orbitalen des
jeweiligen Pt(I)- und Ir(lll)-Komplexes eines “Rérens” [41, 83, 85]. Verglichen mit
verzerrt quadratisch-planar koordinierten Verbingkem sind im Falle einer verzerrt
oktaedrischen Koordination die besetzten d-Orbigle Zentralions wesentlich weniger
stark energetisch aufgespalten. Diese weniger estanlergetische Aufspaltung der d-
Orbitale hat kleinere Energiedifferenzen zwischen dus den verschiedenen besetzten
d-Orbitalen sich ergebendéMLCT- und *MLCT-Zustanden zur Folge. Somit ist im
Falle eines verzerrt oktaedrisch koordinierten ll)dentralions die Spin-Bahn-
Kopplung aufgrund der deutlich kleineren EnergiereenAE(*MLCT-*MLCT>)
wesentlich effektiver, bezogen auf den entsprechenderzerrt quadratisch-planar
koordinierten Pt(ll)-Komplex [41, 83, 85]. Dies spelt sich auch in den Ergebnissen
der in dieser Arbeit durchgeflhrten Untersuchungen den beiden Pt(I1)/Ir(lll)-
“Parchen” wider. Bei beiden “Parchen” ist, aufgrudet durch die verzerrt oktaedrische
Koordination hervorgerufenen effektiveren Spin-Béopplung, die
Nullfeldaufspaltung sowie die radiative Rate und mda auch die
Emissionsquantenausbeute des Ir(lll)-KomplexesP@MA bei T = 300 K) deutlich
groRer als bei dem entsprechenden verzerrt quschgtianar koordinierten Pt(Il)-
Komplex.
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8 Experimentalteil

8.1 Synthese cyclometallierter Pt(Il)-Komplexe

In diesem Kapitel werden die Synthesen der im Rahdieser Arbeit untersuchten
cyclometallierten Pt(Il)-Komplexe beschrieben. AKemplexe werden aus jJtCly]
und den jeweiligen Liganden dargestellt. Als cycbvatlierende Liganden kommen
zum Einsatz: 2-(2-Thienyl)pyridin (im Folgenden akgrzt als Hthpy fir die
protonierte Form bzw. thpy fur die deprotonierte riy 5-Phenyl-2-(2-
thienyl)cyclopenteno[c]pyridin (HL1 fur die prota@re Form bzw. L1 fir die
deprotonierte Form) und 5,2-Bis(2-thienyl)pyrididL@ fir die protonierte Form bzw.
L2 fUr die deprotonierte Form). Weitere Einzelheitbezluglich der Synthese der
Liganden HL1 und HL2 finden sich in [125, 165]. Dieeaktionen werden unter
Stickstoff-Atmosphare durchgefuhrt, um die oxidatiund thermische Stabilitat der
Zwischenstufen bei héheren Temperaturen zu gewsdiere [37]. Es werden zwei
verschiedene Synthesestrategien angewandt, um men Pt(thpy)(acac)] (acac =
Acetylacetonat) und zum anderen die beiden Kompldlg(L1l)(acac)] und
[Pt(L2)(acac)] mit den substituierten Thienylpynidiiganden herzustellen.
[Pt(thpy)(acac)] wird modifiziert nach [37] dargekt (vgl. Schema 1). Dabei wird der
Reaktionsschritt, der zum binuklearen Komplex(RCI) (thpy),] fuhrt, bei max. 60°C
und nicht wie von Brooks et al. [37] beschrieben8®C durchgefuhrt. Dies bewirkt,
dass sich K[PtCl,] nicht zersetzt und kein Pt(0) oder Platin(ll)oxidtsteht, was fur die
Ausbeute dieser Reaktion eine entscheidende Rogilt.s[Pt(u-Cl)2(thpy)] wird
entsprechend der Literaturvorschrift mit Acetylacetweiter zu [Pt(thpy)(acac)]
umgesetzt.

Die Komplexe [Pt(L1)(acac)] und [Pt(L2)(acac)] wenrd dargestellt, wie in [125]
beschrieben. In der Literatur findet man haufigssddie Reaktion von PtCly] mit
einem 2.5 molaren Uberschuss an cyclometallierentleqand ausschlieRlich zum
binuklearen Komplex, z.B. [Hu-Cl) (thpy)] wie oben beschrieben, oder zum
mononuklearen Komplex (z.B. [Pt(thpy)(Hthpy)CI]) hiti [37, 166, 167]. Von
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Schema 1:Synthese von [Pt(thpy)(acac)] nach [37]. Reagenzien und Reaktiomglegen: (i)
K[PtCly], 3:1 Mischung 2-Ethoxyethanol/Wasser, 60 °C, 16 h; (ii) AcetytazeNaCO;, 2-
Ethoxyethanol, 100°C, 16 h.

]
S N =
| X M S \N |
~-N /Pt\c| i \ I /
Cl P~

i
— =

/
~ 0
N Pt
— A 5/
| T S
=
Hthpy [Pty (U-Cl),(thpy),] [Pt(thpy)(acac)]

Kozhevnikov et al. wurde gefunden, dass die Reaktion Ky[PtCl,] mit einem 2.5
molaren Uberschuss der hier verwendeten Liganden(HiL = HL1 bzw. HL2) in
Essigsdure eine Mischung aus mononuklearem KomgdeKL)(HL)CI] und
binuklearem Komplex [Btu-Cl)(L)2] liefert (vgl. Schema 2). Setzt many[RtCl,]
hingegen mit der aquimolaren Menge an Ligand HL arhdlt man ausschlief3lich den
relativ schlecht l6slichen binuklearen Komplex o{RtCl),(L),] [125]. Das mono-
und/oder binukleare Produkt werden dann durch Reftan in Dimethylsulfoxid
(DMSO) in den entsprechenden gut l6slichen DMSO-Klex Gberfuhrt. Der
resultierende [Pt(L)(DMSO)(CI)]-Komplex wird isolteund gereinigt. Die gewiinschte
[Pt(L)(acac)]-Zielverbindung erhdlt man durch Reakt des jeweiligen
[Pt(L)(DMSO)(CI)]-Komplexes mit Natriumacetylacetn ([Na(acac)]) in hohen
Ausbeuten (vgl. Schema 2).
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Schema 2: Synthese von [Pt(L)(acac)] (L = L1 bzw. L2) nach [125]. Reagenzied
Reaktionsbedingungen: (i),}tCly], Essigsaure, 70 °C, 24 h; (i) DMSO, Rickfluss, 10 min;
(iif) Natriumacetylacetonat, Aceton, 50 °C, 12 h; (a) Ar = Phenyl; (b) AThi2nyl.

(a)
N Ar
Ar S N
N
N M
N / /CI
\ - Cl\/Pt
s N Y
| T S
AN
HL1 [PL(-C),(L1),]  [Pt(LL)(HLL)CI] [PLL)(DMSO)CI]  [Pt(LL)(acac)]
(b)
= | Ar
Ar S N
N I /N /I Ar _ Ar = Ar
B Pt_ SN | s
2 [ F - N ii S N i \ | N
—_— Cl\ + Pt \ / / /
Pt / Cl Pt— Pt\
S T\ N o cl o/ o}
_ IN\ s ar— \ @ =8 )\f
ArTNF — S
HL2 [Pt,(1-CI),(L2),] [Pt(L2)(HL2)CI] [Pt(L2)(DMSO)CI]  [Pt(L2)(acac)]

8.1.1 [Pt(2-(2-thienyl)pyridinato-N,C *)(acac)]: [Pt(thpy)(acac)]

[Pto(pu-Cl)o(thpy) 2] (modifiziert hergestellt nach [37]): Zu einer Logsuvon K[PtCly)

(415 mg, 1.00 mmol) in 2-Ethoxyethanol/Wasser (30 WMolumenverhaltnis 3:1) gibt
man unter Rihren 2-(2-Thienyl)pyridin (403 mg, 2r&tol). Die Reaktionsmischung
wird unter Stickstoff 16 h bei 60 °C gerthrt. BeAbkuhlen der Reaktionsmischung
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fallt das binukleare Produkt aus, das abgesauggetrdcknet wird. Das Produkt wird,

ohne es weiter zu reinigen, umgesetzt.

Summenformel: EH12N2ClPES, (781.50 g/mol)
Ausbeute: 211 mg (54 %)

[Pt(thpy)(acac)] (hergestellt nach [37]): Zu einer Losung von(R1Cl).(thpy)] (156
mg, 0.20 mmol) in 2-Ethoxyethanol (10 mL) gibt mamer Rihren N&£Os; (212 mg,
2.00 mmol) und Acetylaceton (60 mg, 0.60 mmol). Méhrt die Reaktionsmischung
unter Stickstoff 16 h bei 100 °C. AnschlieRend emif man das Losungsmittel im
Vakuum. Das Rohprodukt wird s&ulenchromatographisei Dichlormethan als
Elutionsmittel gereinigt. Das gereinigte Produkgliin Form orange-roter Kristalle vor.
Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalbalt man durch langsame

Diffusion von Methanol in eine konzentrierte Dichiethan-Losung des Komplexes.

Summenformel: GH13NO,PtS (454.40 g/mol)
Ausbeute: 51 mg (28 %)
Massenspektrometrie: EI-MS, m/z = 454.3|M855.3 (M -

acac), 227.2 (K

8.1.2 [Pt(5-phenyl-2-(2-thienyl)cyclopenteno|c]pyridinate
N,C*)(acac)]: [Pt(L1)(acac)]

[Pt(L1)(DMSO)CI] (hergestellt nach [125]): Zu einer Losung des aywdtallierenden
Liganden 5-Phenyl-2-(2-thienyl)cyclopenteno[c]pynid (277 mg, 1.00 mmol) in
Essigsaure (30 mL) gibt man unter Ruhren eine Lgswon Ky[PtCls] (415 mg, 1.00
mmol) in Wasser (1 mL). Die Reaktionsmischung wirder Stickstoff 24 h bei 70 °C
geruhrt. Das ausgefallene Chlor-verbriickte binukl@avischenprodukt wird abfiltriert,
mit Essigsaure (5 mL) und Ethanol (5 mL) gewasalnash im Vakuum getrocknet. Zur
trockenen Verbindung gibt man DMSO (2 mL) und nefut fir 10 min unter

Stickstoff. Lasst man die Reaktionsmischung aufrRawmperatur abkihlen, fallt das
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Rohprodukt aus. Das Prazipitat wird abfiltriert umit DMSO (1 mL) und Aceton (3
mL) gewaschen.

Summenformel: &H20CINOPtS (585.04 g/mol)
Ausbeute: 478 mg (82 %)
Elementaranalyse: 268H20CINOPLS (585.04 g/mol)

ber.: C 41.06, H 3.45, N 2.39
gef.: C 40.90, H 3.31, N 2.42
'H-NMR (270 MHz, CDC}): 8 =2.22 (m, 2H3J4u 7.5 Hz)
3.10 (t, 2HJun 7.5 Hz)
3.15 (t, 2HJun 7.5 Hz)
3.61 (s, 6HJupt 24.1 Hz)
7.35 - 7.50 (m, 5H)
7.71 (d, 1HIn 5.2 Hz,*J4p: 18.3 Hz)
9.23 (s, 1HJun 2.2 Hz,%34p: 37.8 Hz)

[Pt(L1)(acac)] (hergestellt nach [125]): Zu einer Mischung au$(l{P)(DMSO)CI]
(127 mg, 0.20 mmol) und Aceton (20 mL) gibt man euntRuhren
Natriumacetylacetonat-Monohydrat (280 mg, 2.00 mnidie Mischung wird 12 h bei
50 °C gerihrt. AnschlieRend fallt man das Rohprodok Wasser (50 mL) und isoliert
es durch Filtration. Das Rohprodukt wird durch Wesst mit Wasser gereinigt und im
Vakuum getrocknet. Fur die Rontgenstrukturanalyseignete orange-rote Kristalle
erhalt man durch langsame Diffusion von Diethylethe eine konzentrierte
Dichlormethan-Losung des Komplexes.

Summenformel: &H21NOLPtS (570.56 g/mol)
Ausbeute: 62 mg (54 %)
Massenspektrometrie: EI-MS, m/z = 571{M")
Elementaranalyse: 28H21NOLPtS (570.56 g/mol)

ber.: C 48.42, H 3.71, N 2.46
gef.: C 48.21, H3.82, N 2.31
'H-NMR (270 MHz, CDC)): 8 =1.95 (s, 3H)
1.97 (s, 3H)
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2.21 (m, 2HJ4y 7.6 Hz)
3.09 (t, 2HJun 7.6 Hz)
3.22 (t, 2HJun 7.6 Hz2)
5.46 (s, 1H)

7.26 (d, 1HJqy 4.8 Hz)
7.35 - 7.50 (m, 5H)
7.58 (d, 1H 4y 4.8 Hz)
8.68 (s, 1HJupt 37.7 Hz)

8.1.3 [Pt(5,2-bis(2-thienyl)pyridinato-N,C*)(acac)]: [Pt(L2)(acac)]

[Pt(L2)(DMSO)CI] (hergestellt nach [125]): Zu einer Losung des aywdtallierenden
Liganden 5,2-Bis(2-thienyl)pyridin (243 mg, 1.00 minin Essigsaure (30 mL) gibt
man unter Ruhren eine Losung vogRCly] (415 mg, 1.00 mmol) in Wasser (1 mL).
Die Reaktionsmischung wird unter Stickstoff 24 h B@ °C geruhrt. Das ausgefallene
Chlor-verbriickte binukleare Zwischenprodukt wirdilédeert, mit Essigsaure (5 mL)
und Ethanol (5 mL) gewaschen und im Vakuum getretkdur trockenen Verbindung
gibt man DMSO (2 mL) und refluxiert fir 10 min untgtickstoff. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur entfernt man das Losungsmittel irkuMan. Der zurlickbleibende
Feststoff wird in Dichlormethan gelost und sauleonamatographisch gereinigt

(Silicagel, Dichlormethan).

Summenformel: &H14CINOPtS (551.01 g/mol)
Ausbeute: 287 mg (52 %)
Massenspektrometrie: EI-MS, m/z = 551" }M473 (M -
OSGHe), 436 (M - OSGH;s - Cl)
Elementaranalyse: 18H14CINOPtS (551.01 g/mol)

ber.: C 32.70, H 2.56, N 2.54
gef.: C 32.54, H 2.70, N 2.47
'H-NMR (270 MHz, CDC}): 8 = 3.61 (s, 6H3Jyp; 24.1 Hz)
7.10 (dd, 1HJun 5.2 Hz, 23 3.7 Hz)
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7.34 - 7.39 (m, 4H)

7.61 (d, 1HJ4n 5.2 Hz)

7.88 (dd, 1HJun 8.2 Hz, %3y 2.2 Hz)
9.59 (d, 1HJun 2.2 Hz,*J4p: 37.4 Hz)

[Pt(L2)(acac)] (hergestellt nach [125]): Zu einer Mischung au$(L{®)(DMSO)CI]
(120 mg, 0.20 mmol) und Aceton (20 mL) gibt man euntRuhren
Natriumacetylacetonat-Monohydrat (280 mg, 2.0 mmbig Mischung wird 12 h bei
50 °C gerihrt. AnschlieRend fallt man das Rohprodok Wasser (50 mL) und isoliert
es durch Abfiltrieren. Das Rohprodukt wird durch séaen mit Wasser gereinigt und

im Vakuum getrocknet.

Summenformel: H1sNOLPtS (536.53 g/mol)
Ausbeute: 69 mg (64 %)
Massenspektrometrie: EI-MS, m/z = 536'jM437 (M- acac)
Elementaranalyse: 18H15NO.PtS (536.53 g/mol)

ber.: C 40.30, H 2.82, N 2.61
gef.: C 40.43,H 2.97, N 2.70
'H-NMR (270 MHz, CDCJ): 8 =1.97 (s, 3H)

2.02 (s, 3H)
5.48 (s, 1H)
7.11 (dd, 1HJun 5.2 Hz,*Jun 3.7 Hz)
7.18 (d, 1H 4y 4.8 Hz)
7.27 (s, 1HJan 8.5 Hz)
7.31-7.34 (m, 2H)
7.48 (d, 1H 4y 4.8 Hz)
7.83 (dd, 1HJun 8.5 Hz,*Juy 2.1 Hz)
9.09 (d, 1HJun 2.1 Hz,*J4p1 42.1 HZ)



184 8 Experimentalteil

8.2 Synthese cyclometallierter Ir(11)-Komplexe

In diesem Kapitel werden die Synthesen der beidaersuchten cyclometallierten
Ir(1l)-Komplexe dargestellt. Die Verbindungen werd aus IrGJ - n H,O und den

jeweiligen Liganden synthetisiert. Trotz der Ludisititat der Ausgangsverbindungen
und der Produkte werden alle Reaktionen in einertdgas-Atmosphare durchgefihrt,
um die oxidative Stabilitat der Zwischenstufen tbem zur Reaktion notwendigen hohen

Temperaturen zu gewahrleisten [157].

Schema 3:Synthese von (a) [Ir(thpy(acac)] und (b) [Ir(L1Xacac)] (Ar = Phenyl) nach [157,
168]. Reagenzien und Reaktionsbedingungen: (i) 3IrCIln H,O, 3:1 Mischung 2-
Ethoxyethanol/Wasser, 8 h bei Raumtemperatur rihren, dann 24 h refiuxigie
Acetylaceton, NZCO;, 2-Ethoxyethanol, bei (a) 48 h bei 80 °C bei (b) 12 - 15 h refluxieren.

(a)
| X X | X | X
N i | ~N cl N~ i A\ _O=
- Ir: Sl - L
ST ST Cl s ST 0
— — /2 — /2 — /2
Hthpy [Iry(H-Cl),(thpy) ] [Ir(thpy),(acac)]
(b)

Ar Ar Ar Ar
| N | X | X | X
i ii
_N N /Cl\ N2 3 N /O_
Ir. lr Ir
~ N /
s IS Cl NS ISH O
— — /2 — 2 — /2

HL1 [Ir,(u-Cl)(LD),] [Ir(L1),(acac)]
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Die Synthese der cyclometallierten Ir(lll)-Komplegdolgt in zwei Schritten. Im ersten
Schritt setzt man IrGl- n H,O mit 2.5 Aquivalenten des Liganden (HL = Hthpy ode
HL1; vgl. Kapitel 8.1) um und erhalt ein Chlor-veibktes Dimer der Form pu-
Ch2(L)4] [157, 168]. Im zweiten Schritt spaltet man dadoCherbrickte Dimer mit
Acetylaceton und erhalt die gewlnschten KomplexeFRtem [Ir(L).(acac)] [157]. In

Schema 3 sind Reagenzien und Reaktionsbedingumngammengefasst.

8.2.1 [Ir(2-(2-thienyl)pyridinato-N,C *),(acac)]: [Ir(thpy) »(acac)]

[Ir 2(u-Cl)2(thpy) 4] (modifiziert hergestellt nach [157, 168]): Zu eingésung von Ir({

- n HO (299 mg, 1.00 mmol) in 2-Ethoxyethanol/Wasser 80 Volumenverhaltnis
3:1) gibt man unter Ruhren 2-(2-Thienyl)pyridin 80mg, 2.50 mmol). Die
Reaktionsmischung wird zunadchst unter Stickstdffl8ei Raumtemperatur gerthrt und
anschlieend 24 h unter Stickstoff refluxiert. Deaiun-gelbe Feststoff wird abgesaugt
und mit Ethanol und Diethylether gewaschen. Mailedie binukleare Verbindung als

braun-gelbes Pulver.

Summenformel: €H24N4Clolr2S, (1096.21 g/mol)
Ausbeute: 285 mg (52 %)
Massenspektrometrie: ES-MS, m/z = 1061.1" (MCI), 554.1 (lIr* +

CHACN), 513.0 (LIr*)

[Ir(thpy) 2(acac)] (modifiziert hergestellt nach [157]): Eine Misclguraus [lp(u-
Ch2(thpy)] (219 mg, 0.20 mmol), Acetylaceton (50 mg, 0.5 njmumd NaCOs; (212
mg, 2.00 mmol) in 2-Ethoxyethanol (60 mL) wird untgtickstoff 48 h bei 80 °C
geruhrt. Der Fortschritt der Reaktion wird mitteBiinnschichtchromatographie
verfolgt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur fallh erange-roter Feststoff aus. Das
Préazipitat wird abgesaugt und mit Wasser, Hexan Dradhylether gewaschen. Der
zurtckbleibende Feststoff wird in  Dichlormethan &gl und mehrmals
saulenchromatographisch gereinigt (neutrales Alwmoxid, Hexan/Dichlormethan).
Das Produkt liegt in Form orange-roter Kristaller.vbur die Rontgenstrukturanalyse
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geeignete Kristalle erhalt man durch langsame Bifin von Diethylether in eine
konzentrierte Dichlormethan-Lésung des Komplexes.

Summenformel: &H10N200IrS, (611.78 g/mol)
Massenspektrometrie: EI-MS, m/z = 612.2(M13.1 (M- acac)

8.2.2 [Ir(5-phenyl-2-(2-thienyl)cyclopenteno[c]pyridinato-
N,C*),(acac)]: [Ir(L1) »(acac)]

[Ir 2(u-Cl)2(L1)4] (modifiziert hergestellt nach [157, 168]): Zu aingésung von Ir({ -

n H,O (299 mg, 1.00 mmol) in 2-Ethoxyethanol/Wasser (30, Volumenverhaltnis
3:1) gibt man unter Ruhren 5-Phenyl-2-(2-thienytjopenteno[c]pyridin (694 mg, 2.50
mmol). Die Reaktionsmischung wird zunéchst untezkStoff 8 h bei Raumtemperatur
geruhrt und anschliel3end 24 h unter Stickstofuikedirt. Der braun-gelbe Feststoff wird
abgesaugt und mit Ethanol und Diethylether gewascMan erhalt die binukleare
Verbindung als braun-gelbes Pulver.

Summenformel: @HseN4ClalroS, (1560.85 g/mol)

[Ir(L1) o(acac)] (hergestellt nach [157]): Eine Mischung aus([i¥Cl)2(L1)4] (312 mg,
0.20 mmol), Acetylaceton (50 mg, 0.5 mmol) und,Gld; (212 mg, 2.00 mmol) in 2-
Ethoxyethanol (60 mL) wird unter Stickstoff 12 WS h refluxiert. Der Fortschritt der
Reaktion wird mittels Dunnschichtchromatographierfolgt. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur fallt ein braun-gelber Feststoftf 8&as Prazipitat wird abgesaugt und
mit Wasser, Hexan und Diethylether gewaschen. Daickbleibende Feststoff wird in
Dichlormethan  gelést und  saulenchromatographisch reiggt  (Silicagel,

Dichlormethan).

Summenformel: £H3sN200IrS; (844.08 g/mol)
Massenspektrometrie: ES-MS, m/z = 844.4)YM45.3 (M- acac)
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8.3 Rontgenstrukturanalyse

Die fur die Réntgenstrukturanalyse geeigneten Estddie wurden mit einem Tropfen
inerten Perfluorpolyether an einem Glasfaden auim d&onimeterkopf des
Diffraktometers fixiert. Die Datensammlung zur Kalistrukturbestimmung fur die
Verbindungen [Pt(thpy)(acac)] und [Ir(thpggcac)] erfolgte auf einem STOE-IPDS
Diffraktometer (mit Oxford Cryosystems Kuhler). DiPaten fir den Komplex
[Pt(L1)(acac)] wurden auf einem Oxford Diffracti@emini Ultra CCD Diffraktometer
(mit Oxford Diffraction Cryojet Kihler) gemessen.eiBe Gerate sind mit einem
Graphit Monochromator ausgestattet und arbeiterdaritMolybdan-K-Strahlung mit
einer Wellenlange voi. = 0.71073 A. Die Strukturldsungen erfolgten miteétiten
Methoden (SIR-97) [169], die Strukturverfeinerung dem Programmpaket SHELXL-
97 nach der Methode der kleinsten Fehlerquadragerg& [170]. Wasserstoffatome
wurden nach idealen Positionen mit isotropen thechen Auslenkungsparametern
nach dem Reitermodell verfeinert. Die Molekulddistggen mit thermischen
Auslenkungsellipsoiden geben (wenn nicht anders eg@lgen) eine 50%ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome an. Wadséiidome sind als Kugeln
willkrlicher Radien dargestellt.

In der folgenden Tabelle sind die kristallographet Daten der beschriebenen

Komplexe zusammengefasst:
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Tabelle 14: Zusammenstellung der kristallographischen Daten der in &dapitorgestellten

Festkorperstrukturen von [Pt(thpy)(acac)], [Pt(L1)(acac)] unchpg(e(acac)].

[Pt(thpy)(acac)] [Pt(L1)(acac)]| [Ir(thpy)(acac)]
Kristallhabitus Stabchen Plattchen Parallelepiped
Kristallfarbe orange-rot orange-rot orange-rot
Summenformel @H13NOPLS | GaH2aINOLPLS | GsH1gN2O0IrS,
Molekiilmasse [g ma] 454.40 570.56 611.76
KristallgroRe [mm 0.510/0.130/ | 0.278/0.226/ 0.160/0.100/
0.060 0.077 0.080
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe P2:/n P1 P2:/n
a[A] 9.2894(7) 7.3848(3) 9.7120(11)
b [A] 7.8569(6) 12.2243(5) 17.7538(19)
c [A] 19.1293(16) 12.2985(4) 12.4543(13
a [°] 90 66.667(4) 90
B[] 97.734(9) 73.607(3) 99.688(13)
v [°] 90 76.079(3) 90
Zellvolumen [A] 1383.47(19) 967.49(7) 2116.8(4)
Dichte [g cn’] 2.182 1.959 1.920
U (Mo-Ky) [mm™] 10.289 7.379 6.528
Z 4 2 4
F(000) [e] 856 552 1184
Temperatur [K] 297(1) 173(1) 123(1)
LA 0.71073 0.71073 0.71073
©®-Bereich der Daten-
aufnahme [ 2.15-26.79 3.10-32.71 2.42-26.89
Gemessene Reflexe 13418 12996 31925
Symmetrieunabhangige
Reflexe 2923 6371 4308
Rint 0.0933 0.0391 0.0693
Beobachtete Reflexe
2480 5386 3604

[1 > 206(D)]
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Verfeinerte Parameter
_ 174/6 255/0 271/0
/ restraints

Absorptionskorrektur analytisch semiempirisch atistin

ofin(Max/min)
2.082/-1.175 1.768/-1.877 6.409/-0.84

Q)

[eA]
Qualitat des Fits von“F 1.068 0.955 0.999
final Ry [I = 20(1)] 0.0381 0.0309 0.0396
WR; (alle Daten) 0.1011 0.0579 0.0973

8.4 Probenpraparation

Alle Losungen der Emittermolekile wurden mit Lossimitteln spektroskopischer
Qualitat hergestellt. Die Pt(ll)-Komplexe wurdenni¥Oktan (p.a. Qualitat, Fluka) und
die Ir(lll)-Komplexe in Dichlormethan (Spectranaluflitat, Riedel-de Haén) gel6st.
Die Konzentration an Metallkomplex betrug jeweits £0° - 10* mol/L. Absorptions-,
Anregungs- und Emissionsmessungen bei Raumtempardtisung wurden in 10 mm
Quarzklvetten durchgefuhrt. Fur Tieftemperaturmegsao wurden auf einer Seite
abgeschmolzene Quarzréhrchen mit einem Innendusdeneund einer Wandstéarke
von ca. 1 mm verwendet. Die Proben wurden von Stidk auf Heliumtemperatur
innerhalb von etwa 10 min abgekdhilt.

Zum Entfernen des Sauerstoffs aus den Lésungedi€¢lEmissionslebensdauer- und
Emissionsquantenausbeutemessungen bei Raumtemperatde die freeze-pump-
thaw-Methode angewandt. Dazu wurden von der Glasblasgreziell hergestellte
Entgasekivetten mit Hochvakuumanschluss, Hochvakanti, Vorratskolben fur die
zu entgasende Losung und einer angeschmolzenenQuamzkivette verwendet. Der
finale Dampfdruck des Losungsmittels bei 77 K wateider 10° mbar
(Hochvakuumpumpstand, Vorpumpe Leybold Trivac TypBD Turbopumpe Leybold
Turbovac AC 50, Controller Leybold Turbotronic NTO;1Drucksensor Leybold
Vacuum lonivac Typ ITR 90). Als MaR fur die Qualities Entgasens diente dabei die
Emissionslebensdauer der Komplexe. Da SauerstefEdiission der in dieser Arbeit

untersuchten Komplexe sehr stark |6scht, wurderirdeze-pump-thas@yklen solange
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wiederholt, bis sich die Emissionslebensdauer durehierefreeze-pump-thawyklen
nicht mehr anderte. Die Zahl der notwendigen ZyKkiéangt stark vom zu entgasenden
Lésungsmittel ab.

Mit Emittermolekllen dotierte diinne Polymethylmettyéat (PMMA, Aldrich)-Filme
wurden durchSpin-Coatingmit einemSpin-Coaterder Firma LOT-Oriel (Modell SCI)
hergestellt. Dazu wurde eine Dichlormethan-Losuegtéhend aus dem jeweiligen
Metallkomplex und PMMA auf ein Quarzsubstrat aufgpett und mit ca. 60 - 100
Umdrehungen/s aufgeschleudert. Die resultierendéiMAR-Filme sind mit ca. 0.5
Gew.% Metallkomplex dotiert.

Anregungs-, Emissions-, Lebensdauer- sowie Emisgisentenausbeutemessungen an
PMMA-Filmen wurden in einer Stickstoffatmosphérerahgefiihrt, um mdglichst

sauerstofffreie Bedingungen zu schaffen.

8.5 Technische Ausstattung

8.5.1 Standard Messapparaturen

Absorptionsspektrometer Varian Cary 300

Die Absorptionsspektren der Losungen wurden miemirkommerziell erhaltlichen

Varian Cary 300 Spektrophotometer aufgenommen. @sn verwendeten Gerat
(Abbildung 76) handelt es sich um ein UV-Vis Zwgmaslispektrophotometer mit

Doppel-Choppern zur Strahlteilung. Die Aufteilung Proben- und Referenzstrahl
sowie die abwechselnde Detektion beider Strahléigermit einer Frequenz von 30
Hz. Fur den sichtbaren Teil des Spektrums wird aielfram-Halogenlampe mit

Quarzfenster, fur den UV-Bereich eine Deuteriumintey@pe eingesetzt. Der spektrale
Einsatzbereich des Geréts liegt zwischen 190 nm9@@dnm. Die maximale spektrale
Auflésung betragt 0.193 nm. Bei den zum Einsatz ik@mden Monochromatoren
handelt es sich um einen Czerny-Turner 0.28 m Mormuator kombiniert mit einem

Vor-Monochromator, deren Gitter 1200 Linien/mm aeifsen. Als Detektor wird ein
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Hamamatsu R928 Photomultiplier verwendet. Diesefbaw erlaubt es, Extinktionen
bis = 5 zu messen. Die Steuerung des Gerats erfolgrateiiber einen PC mit

Windows-Interface (Cary WinUV Software).

Chopper

Abbildung 76: Aufbau des Varian Cary 300 Spektrophotometers. Der Strahlengangjt
roten Pfeilen markiert, weitere wichtige Bauteile sindt sinem Pfeil gekennzeichnet und
benannt. Nach [171].

Fluoreszenzspektrometer Fluorolog-3 Modell FL3-22

Fur die Anregungs-, Emissions- sowie Lebensdauesumgen bei Raumtemperatur und
77 K wurde ein Fluoreszenzspektrometer Fluoroldgegiell FL3-22 der Firma Jobin
Yvon Horiba eingesetzt (schematischer Aufbau sieAbbildung 77). Als
Anregungslichtquelle wird eine 450 W Xenon Kurzbagenpe der Firma Ushio (Typ
UXL-450S-0) verwendet, womit eine Anregung im Behevon 240 nm bis 600 nm
maoglich ist. Als Detektor kommt ein nicht gekihlteHamamatsu R928P
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Photomultiplier mit einer Dunkelz&hlrate von 30dgen pro Sekunde zum Einsatz. Bei
den Monochromatoren im Anregungs- und Emissionsigingang handelt es sich um
Czerny-Turner-Doppelmonochromatoren, deren maximalBésung 0.2 nm betragt.
Der Detektionsbereich des Geréts liegt zwischenridQund 850 nm. Die Anregungs-
sowie Emissionsspektren sind intensitatskorrigiexd spektral geeicht. Bei den Anre-
gungsspektren erfolgt die Intensitatskorrektur elstieiner Photodiode. Die Steuerung
des Gerats erfolgt zentral Gber einen PC mit defiw@mepaket DataMax-STD.

Lichtquelle

Doppelmonochromator
fur das Anregungslicht

PMT

Detektor

T-Format Doppelmonochromator
Probenkammer fur das Emissionslicht

Abbildung 77: Schematischer Aufbau des Fluoreszenzspektrometers Flu@ dituglell FL3-
22 der Firma Jobin Yvon Horiba. Der Strahlengang ist rot e@igeget. L:
Anregungslichtquelle, G: Gitter, Sp: Spalt, P: Probe; PMT: Photomuitiplaech [172].

Lebensdauermessungen bei Raumtemperatur und bki widrden mit einem leicht
modifizierten Aufbau durchgefihrt. Zur Anregung d&nobe wird bei geschlossenem
Anregungsspalt ein externer gepulster Laser (PianQGmbH, Modell LDH-P-C-375,
hexc = 372 nm, Pulsdauer 100 ps) in den Probenraumekappelt. Die Detektion
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erfolgt Uber den Photomultiplier des Fluorolog-8r dhit einer PC-basierten Vielkanal-
Analysatorkarte (FAST ComTec, Modell P7887, maxendkitauflésung von 250 ps
pro Kanal) verbunden ist. Laser und Zahlerkarte deer Gber einen externen
Triggergenerator synchronisiert. Ein Triggerpulstl@inen Laserpuls aus und startet
gleichzeitig den  Z&hlvorgang in  der Vielkanal-Arsdyorkarte.  Die
Emissionsabklingkurve erhalt man durch zeitaufgesAufsummieren einer zuvor
festgelegten Anzahl von Pulsen. Die Abklingkurvegraen mit Hilfe des nichtlinearen

Levenberg-Marquardt-Algorithmus im Programm MicroQaigin ausgewertet.

Ulbrichtkugel Labsphere 4P-GPS-033-SL

Alle Emissionsquantenausbeuten wurden mit eineritHtkugel (Integrationskugel)
gemessen. Die verwendete Ulbrichtkugel (Labsph&<«RBS-033-SL) ist im Inneren
mit einer diffus und hoch reflektierenden SchichisaSpectralon mit einem
Reflektionsgrad von 99 % im UV- und im sichtbarepe®&ralbereich ausgekleidet.
Diese Beschichtung bewirkt eine isotrope Lichtvertey innerhalb der Kugel
unabhangig von der Beschaffenheit der Probe. Biesichtig bei inhomogenen Proben
wie zum Beispiel Filmen oder Pulvern, bei denereeamisotrope Emission auftritt.
Bezuglich weiterer Einzelheiten zum inneren Aufleaier Ulbrichtkugel siehe [173].
Die Ulbrichtkugel wird mittels zweier Glasfasern das Fluorolog-3 adaptiert. Die
Eintritts6ffnung zum Einkoppeln des Anregungslichiss dem Fluorolog-3 und die
Austrittsoffnung der Ulbrichtkugel, Gber die das iEsionslicht ausgekoppelt wird,
stehen im rechten Winkel zueinander. Zwischen destittsoffnung und der Probe
befindet sich ein Buffle, um die direkte Detektides Emissionslichts zu unterbinden.
Die Intensitatseichung der Ulbrichtkugel erfolgtattels einer Wolfram-Eichlampe
(Osram, Modell Wi 14 Nr. 2105) im Bereich von 400 bis 750 nm. Bei Messungen
an entgasten Lésungen wird jeweils als Referenzelas Losungsmittel ohne Emitter
(Metallkomplex) mit vermessen, um eventuelle Eisdé des Losungsmittels zu
kompensieren. Bei Filmen wird als Referenz ein @girQuarzsubstrat vermessen.
Aul3erdem spilt man beim Vermessen von Filmen digri¢fitkugel permanent mit
Stickstoff, um den die Emission I6schenden Sauérats der Apparatur zu entfernen.
Berechnet werden die Emissionsquantenausbeutereingt von Hofbeck erstellten
Auswertesoftware nach folgender Gleichung [173]
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N
N

A
al—I_ (A)dA
emittiert  — th em( )

absorbiert ¢y 'fl‘/l‘c[ | () =1_(A)]dA

B = (54)

mit ¢».: Emissionsquantenausbeut@mitier: Anzahl der emittierten PhotoneWapsorbiert
Anzahl der absorbierten Photonen:,Kalibrierfaktor der Apparatuv,: Wellenlangeh:
Planksches Wirkungsquantumm, Lichtgeschwindigkeit)eq{4): Emissionsintensitat der

Probe, lexd{/): Emissionsintensitat der Anregungslichtquelle miferenz und ohne

Probe undl

exc

(A) : Emissionsintensitat der Anregungslichtquelle Rribbe.

Der relative Fehler der Emissionsquantenausbeutamgdetragt15 %.

8.5.2 Tieftemperatur Messapparaturen

Die Messungen der Spektren und Abklingkurven lefeti Temperatur wurden an drei
verschiedenen Messplatzen durchgefiihrt. Da derziprelle Aufbau aller drei
Messplatze ahnlich ist, soll an dieser Stelle eXarngth der Aufbau mit dem
Badkryostaten (siehe Kapitel 8.5.4) beschrieberdere(siehe Abbildung 78). Fir eine
detaillierte Beschreibung der beiden anderen Métsplsei auf [109] bzw. [75]
verwiesen.

Das durch eine Linse fokussierte Anregungslichtiwiber verschiedene Spiegel auf die
Probe gefuhrt. Kanten- oder Bandpassfilter konmerSirahlengang platziert werden,
um unerwinschte spektrale Bestandteile des Anrejohts zu entfernen. Um die
Anregungsintensitat zu verringern, kdnnen in demat$¢ngang des Lasers Graufilter
eingebracht werden. Dadurch werden ein AufheizanRitebe und Sattigungseffekte
vermieden. Das von der Probe emittierte Licht viber eine verkettete Optik auf den
Eintrittsspalt des Monochromators abgebildet. Imnbidhromator wird das emittierte
Licht spektral zerlegt, wobei die spektrale Aufldigwon der Breite des Eintritts- und
Austrittsspalt sowie von der Lineardispersion desnbthromators abhangt. Durch den
Austrittsspalt gelangen die Photonen auf den Phaltgrher, werden dort detektiert
und die resultierenden Pulse verstarkt. Die Stewedes Lasers, die Ansteuerung des
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Monochromatorcontrollers sowie die Verarbeitung deom Photomultiplier

kommenden Signale erfolgen tber einen zentralersidekner.

Mess-
rechner

Vorverstarker,
Diskriminator,
Photonenzahler

Laser Kiihlung Hochspannung

Photomultiplier } A .................................

L F | 4 |’-‘-‘-'.'.',' ---------------- )
\AFO_IIA\S ;
2 I
—H T = )
Probe e-! _0 0 > H.Sp ............... )
i ’ I I O

MS VB !

. Doppelmono-

chromator

Abbildung 78: Schematischer Aufbau des Tieftemperaturmessplatzes miBddiryostaten.
AB: Aperturblende, F: Filter, L: Linse, MB: Messfeldblende, NiBkrospiegel, S: Spiegel, SP:
Spalt.

Zeitintegrierte Emissions- und Anregungsspektren

Bei der Messung zeitintegrierter Emissions- undefyangsspektren werden die vom
Photomultiplier erzeugten elektrischen Pulse vatéekt (Vorverstarker der Firma
Stanford Research Systems, Modell SR445 A) und daitneinem Diskriminator
(FAST ComTec, Modell 7011) weitgehend vom thermésciiRauschen des Detektors
befreit. Anschliel3end werden die Pulse mit eineneiKanal-Photonenzéhler der Firma
Stanford Research Systems (Modell SR 400) eingdigite Zeitspanne aufsummiert,
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in den Messrechner eingelesen und weiterverarbédahach werden die Gitter des
Monochromators bei Emissionsspektren bzw. das iGites Farbstofflaserlasers bei
Anregungsspektren rechnergesteuert um einen zuwestgdiegten Vorschub

weitergefahren.

Alle an den Kryostaten gemessenen Emissionsspekiteden mit einer Wolfram-

Eichlampe (Osram, Modell Wi 14 Nr. 2105) bezugldér wellenlangenabhéngigen
Empfindlichkeit der Monochromator-Detektor-Einheiintensitatskorrigiert. Eine

Wellenlangeneichung der Monochromatoren wurde mitelgas-Niederdruck-

linienlampen (Pen Ray Niederdruckentladungslampenjenommen. Die gemessenen

Anregungsspektren wurden nicht intensitatskorrtgier

Zeitaufgeloste Emissionsspektren

Nach gepulster Anregung kénnen zeitaufgelOste BRaomsspekiren mittels eines

zeitauflésenden Zweikanal-Photonenzéahlers der Fi®ta@nford Research Systems
(Modell SR 400, mogliche Verzégerung nach dem Lader 25 ns - 999.2 ms ,

maogliche Zeitfenster: 5 ns - 999 ms) aufgenommerdare Das Gerat ist Uber eine
serielle Schnittstelle mit dem Messrechner verbaondBie Synchronisation des

Einzdhlvorgangs mit dem Beginn des Laserpulseslgerfdurch Triggerung des

Zweikanal-Photonenzahlers entweder tGber den Q-Bwitsgang des Lasers oder Uber
eine Photodiode im Strahlengang. Da das Geréat am@&bhangig einstellbare Kanéle
besitzt, kbnnen pro Messung zwei Spektren registrierden. Die zeitaufgelosten

Emissionsspektren sind ebenfalls intensitatskarigind wellenlangengeeicht (siehe

oben).

Emissionslebensdauern

Die Emissionslebensdauern werden mit einer maximZkitauflosung von 527.5 ps

nach dem Echtzeitverfahren aufgenommen. Die Syngation von Laserpuls und

Einzahlvorgang an der Vielkanal-Analysatorkarte Messrechner (FAST ComTec,

Modell 7886) erfolgt mittels einer schnellen Phata®, auf die ein Teil des zur

Anregung genutzten Laserlichts ausgekoppelt wiedled Laserpuls startet dabei den
Zahler neu. Innerhalb eines Zahlzyklus werden dim \WPhotomultiplier kommenden

Signale in den Vorverstarker, weiter in den Velkstaund tUber einen Constant-Fraction
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Diskriminator der Firma FAST ComTec (Modell 7011)n adie Vielkanal-
Analysatorkarte geleitet. An der Karte kann die 8test pro Kanal (Binweite) sowie
die Anzahl der Kanale voreingestellt werden. Am &ethes Zahlvorgangs werden die
Daten an einen Zwischenspeicher Uberfihrt und dlegesamte Messzeit fir jeden
Kanal aufsummiert.

Ausgewertet werden die Lebensdauermessungen mit Rlegrammpaket Microcal
Origin. Die Anpassung der experimentellen Datemwlgtfmit Hilfe des nichtlinearen

Levenberg-Marquardt Algorithmus.

8.5.3 Anregungslichtquellen

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Metallklax@ wurden mit folgenden

Lasersystemen angeregt:

e gepulster Dioden Laser der Fa. PicoQuant GmbH, ModeH-P-C-375.
Wellenlange: 372 nm, Pulsdauer: 100 ps, externeggérung, max.

Repetitionsrate: 30 MHz.

e cw Dioden Laser der Fa. Toptica Photonics, Moddfulse-375-1V1.
Wellenlange: 375 nm.

e diodengepumter Nd:YAG Laser der Fa. IB Laser Ihnodell DINY pQ 02.
Wellenlange: 355 nm, Pulsdauer: 8 ns, interne Briggg, max. Repetitionsrate:
1000 Hz.

* Nd:YAG Laser der Fa. Spectron Laser Systems, Md8kelB03 eingesetzt als
Pumplaser fur den Farbstofflaser FL-2000. Welleg#ar855 nm, Pulsdauer: 12
ns, interne Triggerung, Repetitionsrate: 20 Hz.

* Durchstimmbarer Farbstofflaser der Fa. Lambda Rhysnodifiziert von
Radiant Dyes), Modell FL-2000. Bandbreite der Lksier 0.15 cni-
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* Nd:YAG Laser der Fa. Quantel, Modell Brilliant LP¥50-20 eingesetzt als
Pumplaser fir den Farbstofflaser ScanMate 2C-15@lléMange: 532 nm,
Pulsdauer: 4 ns, interne Triggerung, Repetitioesizd Hz.

e Durchstimmbarer Farbstofflaser der Fa. Lambda Rhygodell ScanMate 2C-
150. Bandbreite der Laserlinie: 0.095tm

Verwendete Laserfarbstoffe (Radiant Dyes):

e Coumarin 120 (Wellenlangenbereich: 420 nm - 470 nm)
e Coumarin 102 (Wellenlangenbereich: 462 nm - 497 nm)
e Coumarin 307 (Wellenlangenbereich: 485 nm - 546 nm)
e Coumarin 153 (Wellenlangenbereich: 516 nm - 575 nm)
* Rhodamin 6G (Wellenlangenbereich: 555 nm - 585 nm)
* Rhodamin B (Wellenlangenbereich: 584 nm - 619 nm)

* Sulforhodamin B (Wellenlangenbereich: 579 nm - 669

¢ Rhodamin 101 (Wellenlangenbereich: 611 nm - 662 nm)
 DCM (Wellenlangenbereich: 615 nm - 666 nm)

* Mischung aus Rhodamin B und Rhodamin 6G

DCM wurde in Propylencarbonat geldst, alle andd&@serfarbstoffe in Methanol.

8.5.4 Kryostaten

Folgende Kryostaten kamen bei den Tieftemperatwsumgen zum Einsatz:

« Badkryostat (angefertigt an der Universitat Regargp
Bei dem Badkryostaten handelt es sich um einen kBlastaten, mit dem

Messungen im Bereich 1.2 KT < 4.2 K durchgefiihrt werden kdénnen. Der
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Heliumvorratsraum und der Probenraum sind dabentisieh. Wahrend der
Messung befindet sich die Probe im flissigen Heligmgetaucht. Eine
Regulierung der Temperatur wird durch Reduktion é#diumdampfdrucks
oberhalb des Heliumbads erreicht. Dies geschiehtt niner

Vakuumpumpanordnung bestehend aus einer Walzkadlioepe (Leybold-
Heraeus, Modell RUVAC WSU 501) mit vorgeschaltebrehschieberpumpe
(Leybold-Heraeus, Modell VAROVAC S100F, Gesamtsaisging 505 rih).

Die Temperaturbestimmung des Heliumbades erfolgt @mem geeichten

Helium-Dampfdruck-Manometer (Wallace & Tiernan, i8et500).

* Kombikryostat der Fa. Oxford Instruments, Modell MD-S12/14/64/53

Der Kombikryostat ist fur Magnetfeldmessungen intééegh 0 T<B <12 T

sowie Messungen im Temperaturbereich von 1.5 K < 300 K geeignet.

Probenraum und der Heliumvorratsraum sind voneigagdtrennt und Uber ein
Nadelventil miteinander verbunden. Durch Steuerdeg Heliumflusses durch
das Nadelventil in den Probenraum in Kombinationt miner regelbaren
Heizung kann die Temperatur im Probenraum im obemgegebenen
Temperaturbereich  stabil  variiert werden. Zur Magearung des
Heliumdampfdrucks kommt eine Pumpe der Fa. Leylbtddaeus (Modell

TRIVAC S60A (M3)) mit einer Saugleistung von 60/mzum Einsatz. Die
Heizspannung wird mittels zweier “Intelligent Termgteire Controller* der Fa.
Oxford Instruments (Modell ITC 4) geregelt (zwei trgant geregelte
Heizwiderstdnde am Warmetauscher und Probenstab)suraleitende Spule
zur Erzeugung homogener Magnetfelder befindet siéimdig im Heliumbad
und wird mit einem Regelgeréat der Fa. Oxford Insieats Modell PS120-10
gesteuert. Bei diesem Kryostaten wird aufgrund ldsge der supraleitenden

Spule das Anregungs- sowie Emissionslicht von uatenund ausgekoppelt.

* Kombikryostat der Fa. Cryovac, Modell Konti Kryoista
Mit diesem Kryostaten kdnnen Messungen im Tempdsateich von 1.5 KT
< 300 K durchgefiihrt werden. Auch hier sind Probenra und
Heliumvorratsraum voneinander getrennt. Die Regglder Temperatur erfolgt

in gleicher Weise, wie es beim Kombikryostat der BExford Instruments
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bereits beschrieben worden ist. Zur Erniedrigung ldeliumdampfdrucks wird
eine Leybold-Heraeus Pumpe, Modell VAROVAC S100Rgesetzt. Beim
Temperaturcontroller handelt es sich um ein Gegéat-é. Cryovac, Modell TIC
304-MA.

8.5.5 Monochromatoren

An den oben beschriebenen Kryostaten werden folg®whochromatoren eingesetzt:

e Czerny-Turner Doppelmonochromator der Fa. Spex @od401) am

Glaskryostat. Lineardispersion: 0.52 nm pro mm ®Bpaite.

e Czerny-Turner Doppelmonochromator der Fa. Spex @od404) am
Kombikryostat Oxford Instruments, Modell MD  10-S12/64/53.

Lineardispersion: 0.275 nm pro mm Spaltbreite.

e Czerny-Turner Dreifachmonochromator der Fa. Spectpy & Imaging GmbH
(Modell Trivista 555) am Kombikryostat Cryovac, MadKonti Kryostat IT.
Lineardispersion: 0.3 nm pro mm (Tripel-Additiv Animung).

8.5.6 Detektoren

Alle drei Messplatze sind mit zehnstufigen Photdipliérn ausgestattet (z.B. der Fa.
RCA, Modell C7164R), die in®ingle-Photon-Countin/lodus betrieben werden. Als
Photokathoden kommen S20 Extended Red Multi-AlKalihoden zum Einsatz, die
eine hohe spektrale Empfindlichkeit bis ca. 850 gawahrleisten. Die Photomultiplier
sind auf etwa -40 °C Joule-Thompson gekuhlt, um thessmische Rauschen zu

minimieren (Dunkelzahlrate ca. 10 Pulse/s). Diesdegfe Spannung betragt 1.2 kV und
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wird durch ein hochstabiles HochspannungsnetztilFh. Knott (Modell NSHV-3.5
BN 649 S/N 442) bereitgestellt.

Zur Detektion der Emission steht am Druckmesspldtmbikryostat der Fa. Cryovac,
Modell Konti Kryostat IT) zusatzlich zum Photomplier eine verstarkte CCD Kamera
(ICCD Kamera) der Firma Priceton Instruments (Mb8&IMAX 1024 HB-18 unigen)
zur Verfigung. Die Kamera besitzt einen 1024 x Pb&| umfassenden und 26.6 mm
breiten CCD Sensor (Marconi, Modell EEV30-11) mitrgeschaltetem Bildverstarker
mit einer Photokathode aus GaAs (18 mm Durchmegs$ér;Industries, Modell FS
9900). Weitere Einzelheiten bezlglich Aufbau unakEwnsweise der ICCD Kamera

konnen [75] entnommen werden.
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9 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden potentielle Emitiaenalien fir den Einsatz in
organischen lichtemittierenden Diodeardanic light-emitting device®der organic
light-emitting diodesOLEDS) auf Basis verzerrt quadratisch-planar dooverter Pt(I1)-
Acetylacetonat- und verzerrt oktaedrisch koordieielr(l11)-Acetylacetonat-Komplexe
eingehend charakterisiert. Bei den Verbindungendélires sich um eine Serie von
Komplexen, deren gemeinsame Merkmale das dem cimoonen Liganden zugrunde
liegende 2-(2-Thienyl)pyridin-Fragment (thpy) sowider Hilfsligand (nicht-
chromophorer Ligand) Acetylacetonat (acac) since Dntersuchungen wurden dabei

an folgenden Verbindungen durchgefuhrt (Struktumieln siehe Abbildung 1):

[Pt(2-(2-thienyl)pyridinato-N,&)(acac)]
([Pt(thpy)(acac)])

« [Pt(5-phenyl-2-(2-thienyl)cyclopenteno[c]pyridinakg C*)(acac)]
([Pt(L1)(acac)])

+  [Pt(5,2-bis(2-thienyl)pyridinato-N,¥)(acac)]
([Pt(L2)(acac)])

*  [Ir(2-(2-thienyl)pyridinato-N,&) x(acac)]
([Ir(thpy)2(acac)])

«  [Ir(5-phenyl-2-(2-thienyl)cyclopenteno[c]pyridinate,C*) »(acac)]
([Ir(L1)2(acac)])

Die photophysikalische Charakterisierung des eenétiden Triplett-Zustands der
Komplexe erfolgte mittels optischer Spektroskopme Libsung, in einer polymeren
Matrix bzw. in einer polykristallinen Shpol’'skii-der Shpol’skii-ahnlichen Matrix.
Dazu wurden Methoden der optischen Spektroskopiee die Messung von
Absorptions-, Emissions- und Anregungsspektrenanggzogen. Emissionsspektren
konnten sowohl zeitintegriert als auch zeitaufget@gistriert werden. Aussagen Uber
die Relaxationsdynamik des emittierenden TripletstZnds wurden mittels
zeitauflosender Experimente und Emissionslebensdessungen getroffen. Dartber
hinaus war es moglich, die Temperatur und die mizgphe Flussdichte (magnetisches



9 Zusammenfassung 203

Feld), bei der die Messungen durchgefuhrt wurdefschen 1.2 K und 300 K bzw. 0 T
und 10 T zu variieren.

In Tabelle 13 (siehe Kapitel 7) sind die wichtigsfghotophysikalischen Daten der im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten cyclometallier®(il)- und Ir(lll)-Komplexe

zusammengefasst.

[Pt(thpy)(acac)]

Der cyclometallierte Komplex kristallisiert in deentrosymmetrischen, monoklinen
RaumgruppeP2:/n mit Z = 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Bgymmetrische
Einheit besteht aus einem Molekil. Das Metallzantdes Komplexes ist, wie es bei
Pt(Il)-Komplexen mit 8Elektronenkonfiguration sehr haufig beobachtetwirerzerrt
quadratisch-planar koordiniert, und im Kristall tdeft die Abweichung von der idealen
Planaritat 0.6° (Winkel zwischen den beiden ChEla¢nen). Alle Bindungslangen und
Bindungswinkel liegen im typischen Bereich, den mean vergleichbaren Komplexen
kennt. Im Kiristall sind die [Pt(thpy)(acac)]-Moldkiiin Form zentrosymmetrischer
Kopf-Schwanz-Dimere gepackt. Der Abstand zwischem dMoleklilebenen eines
Dimers betragt ca. 3.58 A, was auf schwatch&Vechselwirkungen zwischen derm
System des cyclometallierenden und denbystem des Acetylacetonat-Liganden
hinweist. Der Pt—Pt-Abstand in den Dimeren bet@g05(5) A, was andeutet, dass es
zu keinen starken Wechselwirkungen zwischen demmlMentren eines Dimers kommit.
Bei tiefen Temperaturen kommt es in eineDktan Shpol’skii-Matrix zur Ausbildung
von nur einer Einbaulage. Aus dem hochaufgelostarsgtonsspektrum lasst sich die
gesamte Nullfeldaufspaltung deg-Zustands zW\E;y,; = 4.3 cm® bestimmen, wobei
AEyn <1 cm? ist. Die elektronischen Ubergénge liegen bei 176938 (/1 «<-0) und
17993.7 crit (1-0). An Hand der GroRe der Nullfeldaufspaltung kden emittierende
T,-Zustand eindeutig als tiberwiegetidC mit nur geringen*MLCT-Beimischungen
klassifiziert werden. Aus den hochaufgelosten Eimiss und Anregungsmessungen
geht auRerdem hervor, dass die elektronischen Ehgegll/lIl—0 eine deutlich hthere
Erlaubtheit besitzen als der elektronische Uberdan@. Die Emissionsspektren bEi

= 4.2 K undT = 1.2 K werden beide von der Bande der rein edelidchen Ubergange
[I/llll -0 dominiert. Die Uberwiegende Anzahl der Schwingsagelliten im 4.2 K-
Spektrum ist den elektronischen Ubergangen 4Dl zuzuordnen, und die hohe

Emissionsintensitat der elektronischen Ubergangdll-#0 relativ zu den
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Schwingungssatelliten legt eine KlassifizierungsdreVibrationen als Franck-Condon
(FC)-Moden nahe. Die Schwingungen II/lll - 714 trand 1I/1ll - 1483 cm® kénnen
dabei zweifelsfrei als Franck-Condon aktive Moddenitifiziert werden, da fur sie
jeweils eine Progression gefunden werden kanndiede beiden Moden ergibt sich ein
Huang-Rhys-Parameter von & 0.2. Dies deutet auf wenig verschobene
Gleichgewichtslagen der Potentialkurven vom Grustiud und den angeregten
Zustanden 1I/11l hin. Beim Kihlen der Probe auf 1.2 K gewinnt der stark verbotene
elektronische Ubergang+0 etwas an Intensitat, und es treten vor allem areh der
Metall-Ligand-Schwingungen Anderungen auf. Die Beseg der Zustande II/1ll kann
aufgrund langsamer Spin-Gitter-Relaxation Bei 1.2 K nicht ausgefroren werden. Zu
den bereits bekannten Franck-Condon-Moden der @dstél/lll kommen noch
zusatzliche Schwingungssatelliten des Ubergangs hinzu, welche wahrscheinlich als
spin-vibronisch induzierte Herzberg-Teller-Moderaddifiziert werden kénnen (siehe
Kapitel 6.1.3). Im Triplett-Anregungsspektrum konnenur die elektronischen
Ubergange @1/l und eine Vielzahl von mit diesen elektronign Ubergangen
auftretenden Vibrationssatelliten beobachtet werd@giterhin ist es mdglich, einige
Schwingungssatelliten des  Anregungsspektrums mitn desntsprechenden
Schwingungssatelliten im Emissionsspektrum zu kienen.

Aus Emissions- und Anregungsmessungen unter denflugsn eines &uf3eren
homogenen Magnetfelds geht eindeutig hervor dasikdei der Linie bei 17998 ¢
um die beiden energetisch sehr eng beieinandeend=n und nicht auflésbaren
elektronischen Urspriinge der Zustande Il und IHdst. Durch das &uf3ere homogene
Magnetfeld kommt es zu einer Mischung der Wellekfiomen der Triplett-
Unterniveaus, woraus ein deutlicher Zeeman-Effedgultiert und die Linie der
elektronischen Ubergange II4H0 in zwei Banden aufspaltet. AuRerdem gewinnt der
elektronische Ubergang+0 mit steigendenB-Feld zunehmend an Erlaubtheit. Bet

10 T betragt die gesamte energetische AufspalthBge) sy = 19 cnt, die der
Zustande B und k AEy@g) @) = 10.2 cmt. BeiB =10 T undT = 1.5 K erfolgt nahezu
die gesamte Emission aus dem Zustapd Durch die Magnetfeld induzierte
Beimischung von Zustédnden mit gré3erer Erlaubtherh Zustand | andert sich auch
die Schwingungsstruktur des Ubergangs>0. BeiB = 10 T undT = 1.5 K sind die
auftretenden Schwingungssatelliten Uberwiegend dkr@ondon aktiviert und

Herzberg-Teller aktive Moden kénnen nur noch sehmnsch detektiert werden.
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Weiterhin war es madglich, neben dem Triplett-Anmggspektrum auch ein
hochaufgelostes Anregungsspektrum des niederersatggen Singulett-Zustands S
zu detektieren. Aus einer Lorentz-Anpassung derieLides elektronischen 0-0-
Ubergangs des:Sustands bei 22763 ¢i(Halbwertsbreite= 11.5 cn) kann die
Lebensdauer dieses Zustands zu4.6- 10*° s bestimmt werden. Aus der Lebensdauer
des $-Zustands ergibt sich somit eirgersystem crossingSC)-Rate vorkisc = 2.2+
10 s,

Bei T = 1.2 ist die Spin-Gitter-Relaxation zwischen deiplett-Unterniveaus aufgrund
der geringen energetischen Aufspaltung der Zustdiidleund | langsam, verglichen
mit der Desaktivierung der Triplett-Unterniveauden Grundzustand, und es liegt kein
thermalisiertes System vor. Die Abklingkurve, dea D= 1.2 K auf den elektronischen

0-0-Ubergangen Il/Il-0 detektiert wurde, zeigt ein triexponentielles hadten. Die

beiden kurzen Lebensdauerkomponertff = 11.5 ps und;® = 4.1 us stellen dabei

jeweils die Gesamtdesaktivierungsraten des jevegiligustands dar und setzen sich
additiv aus der Desaktivierungsrate des Zustandem Grundzustand und der Spin-
Gitter-Relaxationsrate des direkten Prozesses Rditen des Orbach- sowie Raman-
Prozesses gehen fir—0 gegen Null) zusammen. Bei der langlebigen Komptmne
handelt es sich um die Systemlebensdauer, did bell.2 K 156 us betragt. Aus der
triexponentiellen Anklingkurve, die bdéi = 1.2 K auf dem Herzberg-Teller aktiven
Vibrationssatelliten | - 531 cth detektiert wurde, ergeben sich im Rahmen der
Messgenauigkeit die gleichen Zeitkonstanten, die fiia das Abklingen der Zustande
[I/lll findet. Die Beobachtung des Anklingens lassth als direkter Beleg der Spin-
Gitter-Relaxation deuten. Aus zeitaufgelosten Emmsnessungen geht ein Verhaltnis
der radiativen Desaktivierungsraten der elektrdréscUbergange—+0 und 11/111—0

von k' / ki, =1.1M0° hervor. Das heif}t, die radiative Rate der Ubergaiyjl —0 ist

= 900-mal groRer als die radiative Rate des Ubegjdnd). Aus der Anpassung der
Systemlebensdauer durch eine Zwei-Niveau-Fitfumktioergibt sich eine
Emissionslebensdauer des Zustands | vapn = 156 pus und eine
Gesamtemissionslebensdauer der Zustande Il/llitygn= 7.4 us. Mit zunehmendem
aul3eren Magnetfeld verkurzt sich die Emissionsleti@ner kontinuierlich und b& =
10 T undT = 1.5 K betragt die Emissionslebensdauer des Méadegestorten
Zustandsd 24 ps.
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[Pt(L1)(acac)] und [Pt(L2)(acac)]

[Pt(L1)(acac)] kristallisiert in der zentrosymmetien, triklinen Raumgrupgel mit

Z = 2 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die aswtmische Einheit weist ein
Molekul auf. Wie bei [Pt(thpy)(acac)] ist auch hidas Metallzentrum, wie flr
Komplexe mit @&-Elektronenkonfiguration typisch, verzerrt quadseli-planar
koordiniert. Die Abweichung von der idealen Plat@ribetragt im Kristall 1.32°
(Winkel zwischen den beiden Chelat-Ebenen). Die dBmgsldngen und
Bindungswinkel liegen im typischen Bereich, den mean vergleichbaren Komplexen
her kennt. Im Kiristall sind auch bei [Pt(L1)(acaciie Komplexe in Form
zentrosymmetrischer Kopf-Schwanz-Dimere angeordmehei der Abstand zwischen
den Molekiilebenen eines Dimers ca. 3.53 A betrBgiser Abstand deutet wenig
ausgepragte nn-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Begaictder
Komplexe an. AuRerdem weisen die [Pt(L1)(acac)]-Kere im Kiristall eine
Schichtstruktur mit alternierenden Schichtabstanden3.53 A bzw. 3.47 A auf. Pt-Pt-
Wechselwirkungen treten nicht auf, da der kirzédtePt-Abstand in den Dimeren
5.726 A betragt. Der Torsionswinkel, um den derrBtgibstituent am Pyridinring aus
der Ebene gedreht ist, betragt 44.0(5)°.

Bei cryogenen Temperaturen kommt es in em@ktan Shpol’skii-Matrix bei beiden
Komplexen zur Ausbildung mehrerer Einbaulagen. lmlle= von [Pt(L1)(acac)]
erstreckt sich die Verteilung der Einbaulagen (#ieen Bereich vor 400 cm® mit
dem elektronischen 0-0-Ubergang der niedereneastisn Einbaulage A bei 17199
cm’. Bei [Pt(L2)(acac)] erstreckt sich die Einbaulagaeilung tiber 70 cmi* und der
elektronische 0-0-Ubergang der Einbaulage A liegtli$150 crit. Alle lagenselektiven
Untersuchungen wurden bei beiden Komplexen jewarilsder niederenergetischsten
Einbaulage A durchgefiihrt. Die gesamte Nullfeldpafaing des FZustands der
jeweiligen Einbaulage A der beiden Komplexe isE;, < 1 cm’, weshalb die
emittierenden FZustande der Komplexe als iiberwiegéh@ mit nur sehr geringen
L3ILCT-Beimischungen Klassifiziert werden kénnen. Iden lagenselektiven,
hochaufgelosten Anregungs- sowie Emissionsspekieder Komplexe findet man
neben der elektronischen 0-O-Linie eine Vielzahh Wibrationssatelliten sowohl im
Bereich der Metall-Ligand-Schwingungen als auchfiimIntra-Ligand-Schwingungen
typischen Bereich. Bei [Pt(L1)(acac)] ist eine Kaation nahezu aller

Schwingungssatelliten des Emissionsspektrums mihwBigungssatelliten des
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Anregungsspektrums mdglich, bei [Pt(L2)(acac)] ésés nur bei einigen Moden
maoglich. Messungen von Anregungsspektren unter dénfluss eines &uf3eren
homogenen Magnetfelds zeigen bei beiden Komplexedestig, dass die jeweilige
elektronische 0-0-Linie aus den drei energetisdir emg beieinander liegenden und
nicht auflésbaren elektronischen Urspringen dertéhge [, 11 und Il besteht.
Aufgrund des Zeeman-Effekts spalten die beidentlrischen 0-0-Linien jeweils in
drei Linien auf, die den Magnetfeld gestorten TeipUnterniveausgl llg und lllg
zugeordnet werden kénnen. Bei= 10 T betragt bei beiden Komplexen jeweils die
gesamte energetische AufspaltubBeg) e = 17 cni’, die der Zustandedlund b
AEug)e = 9 cmi'. Auch das Abklingverhalten ist bei beiden Komplexihnlich.
Aufgrund der sehr kleinen Nullfeldaufspaltung derZlistande ist die Spin-Gitter-
Relaxation zwischen den jeweiligen Triplett-Untegaus sehr langsam, und sie
emittieren bei tiefen Temperaturen unabhangig vareder mit ihren individuellen
Emissionslebensdauern. Fur [Pt(L1)(acac)] ergelan dabei Emissionslebensdauern
bei T = 1.2 K vonty = 103 ps,ry = 27 Ps undg, = 7.6 ps, bei [Pt(L2)(acac)]
Emissionslebensdauern vars r; = 27 us undy; =4 us T =1.2 K). BeiB=10 T und

T = 1.5 K reduziert sich die Emissionslebensdauesr destands gl im Falle von
[Pt(L1)(acac)] auyg) = 21.5 ps, bei [Pt(L2)(acac)] atif) = 8.5 ps.

[Ir(thpy) 2(acac)] und [Ir(L1)»(acac)]

Der Komplex [Ir(thpy)(acac)] kristallisiert in der zentrosymmetrischemonoklinen
Raumgruppd”2;/n mit Z = 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle @mem Molekil
in der asymmetrischen Einheit. Typisch fir Ir(lApetylacetonat-Komplexe mit°d
Elektronenkonfiguration ist die verzerrt oktaednesdoordination des Metallzentrums
und diecis-Anordnung der koordinierenden C-Atome sowie tans-Anordnung der
koordinierenden N-Atome der Thienylpyridin-LigandeBie Bindungslangen und
Bindungswinkel befinden sich in einem Bereich, denan von anderen
cyclometallierten Ir(lll)-Komplexen kennt. Die Elemtarzelle beinhaltet vier
[Ir(thpy)2(acac)]-Moleklle. Der kirzeste Abstand zweier bbbacer Pyridin-
Fragmente der cyclometallierenden Liganden zwe@mnplexe betragt ca. 3.34 A, was
auf schwachenn-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen PyRiingen

benachbarter [Ir(thpyjacac)]-Komplexe schlie3en l&sst.
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Das Kihlen auf cryogene Temperaturen fihrt bei deikomplexen in einer
Dichlormethan-Matrix zur Ausbildung von wenig ing&ven, definierten Einbaulagen in
Kombination mit einer sehr intensiven Untergrundssian, die auf eine starke
inhomogene Verteilung der Ir(lll)-Komplexe zurlckiiren ist. Bei [Ir(thpy)(acac)]
wird nur eine Einbaulage gebildet, bei [Ir(k®cac)] hingegen findet man zwei
Einbaulagen, die einen energetischen Abstand=vB20 cn" aufweisen. Im Falle von
[Ir(L1),(acac)] werden alle lagenselektiven Untersuchurageder Einbaulage hochster
Energie (Einbaulage B) durchgefuhrt. For [Ir(thyésac)] ergibt sich aus
lagenselektiven Emissions- und Anregungsmessungenne e gesamte
Nullfeldaufspaltung vomEy,, = 33 cm' und die Aufspaltung der Zustande | und I
betragtAE;,, = 3.5 cni. Der elektronische 0-0-Ubergang<HD liegt bei 17571.5 cth

Im Falle von [Ir(L1}(acac)] findet man eine gesamte Nullfeldaufspaltuog AE;; =
17 cm® und die energetische Aufspaltung der Zustanded! lirkann spektral nicht
aufgelost werden. Der elektronische 0-0-Ubergahg i liegt bei 17293 cih Anhand
der GroRRe der jeweiligen gesamten Nullfeldaufspaitébnnen die FZustande der
beiden Komplexe als uberwiegerflC mit signifikanten *MLCT-Beimischungen
klassifiziert werden. Jedoch sollte bei dem Kompgleft.1),(acac)] die Zumischung an
L3ILCT-Charakter aufgrund der deutlich kleineren Kellaufspaltung geringer sein
als bei [Ir(thpy)(acac)]. Eine Ursache fir die kleinere Nullfeldgafitung des
Komplexes [Ir(L1)(acac)] verglichen mit [Ir(thpyjacac)] konnte moglicherweise in
bei [Ir(L1).(acac)] groReren energetischen Differenzen (Eneegieer) zwischen dem
T1-Zustand und hoher liegenden, durch Spin-Bahn-Koppbeimischenden Singulett-
und Triplett-Zustdnden liegen. Hervorgerufen werdé&dnnten die grol3eren
Energiedifferenzen durch die geringere Emissionggaeon [Ir(L1y(acac)] verglichen
mit [Ir(thpy)2(acac)]. Bei [Ir(thpyj(acac)] ergibt sich aus einer Boltzmann-Auftragung
der Intensitaten der elektronischen Urspriinge | Undine etwa vierfach groRRere
radiative Rate des elektronischen UbergangsOlibezogen auf den elektronischen
Ubergang +0. Neben den elektronischen 0-0-Ubergangen defefirpgnterniveaus |
und Il weisen die Emissionsspektren des Komplex&gthpy).(acac)] einige
Vibrationssatelliten im Bereich der Metall-Liganaiad der Intra-Ligand-Schwingungen
auf. Dabei werden Schwingungssatelliten gefundensdlektiv an die elektronischen
Ubergange +0 bzw. 10 koppeln, sowie Schwingungssatelliten, die man in

Kombination mit beiden 0-0-Ubergangen findet.
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Aus der Anpassung der Systemlebensdauer durctDeaeNiveau-Fitfunktion ergeben
sich im Falle von [Ir(thpy(acac)] Emissionslebensdauern detUnterniveaus vom, =

113 pus;y = 35 us undy = 1.5 us, bei [Ir(L1)acac)] Emissionslebensdauern wpe

130 ps,7y = 64 s undg, = 2.1 ps. AuRBerdem kann durch die Anpassung der
Systemlebensdauer fur den Komplex [Ir(i(Arac)] die spektral nicht auflésbare
energetische Aufspaltung der Zustande | und INEy, = 3 cm® abgeschatzt werden.

Fur [Ir(thpy)k(acac)] kann mit Hilfe der Systemlebensdauer digkdestante der Spin-
Gitter-Relaxation zwischen den Zustanden Il und 2" = 1.4 ps berechnet werden,

SLR

far [Ir(L1)2(acac)] zur,,” =1 us.

Substitutionseffekte

Ein Vergleich der §>T; Ubergangsenergien bei tiefen Temperaturen zeigée ei
zunehmende Rotverschiebung de—3; Ubergangsenergie von der unsubstituierten
Verbindung [Pt(thpy)(acac)] uber [Pt(L1)(acac)] hm [Pt(L2)(acac)]. Der &> T,
Ubergang der niederenergetischsten Einbaulage A[Rt{h1)(acac)] ist dabei urs
800 cm', der $—T:. Ubergang der niederenergetischsten Einbaulage A vo
[Pt(L2)(acac)] um= 1850 cni, bezogen auf die energetische Lage des <0l
Ubergangs (17998 ¢t der unsubstituierten Verbindung, rotverschobeetr&htet
man die beiden Ir(Il)-Komplexe, ist der elektrastie Ubergang 140 der
hochenergetischsten Einbaulage B der Verbindun@.1j5(acac)] um= 280 cni
rotverschoben, bezogen auf den—D Ubergang des unsubstituierten Komplexes
[Ir(thpy)2(acac)]. Entsprechende Trends werden auchTbei300 K undT = 77 K
gefunden. Die Ursache der Rotverschiebung liegt ainen in einer veranderten
Delokalisation und zum anderen bei Donor-/Akzefiitiekten, die durch die
verschiedenen Substituenten am 2-(2-Thienyl)py@inndgerist hervorgerufen
werden. Der aromatische bzw. heteroaromatischetiBug stabilisiert das LUMO
etwas starker als das zugehdrige HOMO, woraus elddchtete Rotverschiebung des
elektronischen Ubergangs resultiert.

AulRerdem wurde festgestellt, dass mit zunehmendareiRschiebung der Emission die
Emissionslebensdauer sowie die Emissionsquanteeaigsioler jeweiligen Komplexe
kontinuierlich abnimmt (siehe Tabelle 13). Dieserredd, sowohl fur die
Emissionslebensdauer als auch fur die Emissionsenansbeute, kann hauptsachlich
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auf die energy gap lawzurickgefihrt werden, d.h. auf die mit abnehmender
Energiedifferen2AE(T1-S)) zunehmend an Wichtigkeit gewinnende nicht-radeRate

K" in der Desaktivierung des jeweiligen angeregtestahds T. Beispielsweise nimmt

in der Reihe [Pt(thpy)(acac)], [Pt(L1)(acac)] uit([.2)(acac)] die nicht-radiative Rate
K" um etwa den Faktor 6 zu, von [Ir(thpidcac)] zu [Ir(L1}(acac)] um etwa den
Faktor 1.5.

Pt(1)/1r(111)-“Péarchen*

Aus einem Vergleich der Pt(I)- und Ir(lll)-Komplex welche jeweils den gleichen
chromophoren Liganden sowie Hilfsliganden aufweis€®t(thpy)(acac)] und
[Ir(thpy)z(acac)] bzw. [Pt(L1)(acac)] und [Ir(Lid(pcac)]), gehen deutliche Unterschiede
in ihren photophysikalischen Eigenschaften herai. beiden Pt(11)/Ir(1ll)-“Parchen”
zeigt jeweils der Ir(ll)-Komplex die deutlich gréfe Nullfeldaufspaltung, die kirzere
Emissionslebensdauer, die grofRere Emissionsquarsieeate und die grol3ere radiative
Rate k' (siehe auch Tabelle 13). Erklart werden konnersalie/nterschiede eines
“Parchens”, indem man die verschiedenen Koordinageometrien der beiden
Metallzentren in Betracht zieht. Pt(ll)-Komplexe tmif-Elektronenkonfiguration
weisen eine verzerrt quadratisch-planare Koordinagiuf, Ir(Ill)-Komplexe mit &
Elektronenkonfiguration eine verzerrt oktaedris&tmordination. Im Falle der verzerrt
oktaedrischen Koordination der Ir(lll)-Komplexe istlie Spin-Bahn-Kopplung
wesentlich effektiver, als es bei dem entsprechenderzerrt quadratisch-planar
koordinierten Pt(l)-Komplex der Fall ist. Ausschtgebend dafir ist, dass bei verzerrt
oktaedrischen Komplexen die besetzten d-OrbitateZntralions eine weniger starke
energetische Aufspaltung zeigen (verglichen miteeinerzerrt quadratisch-planaren
Koordination). Dies hat eine deutlich kleinere HyedifferenzAE(*MLCT1->MLCT>)
zur Folge und fuhrt somit aufgrund der kleinererefgredifferenz zu einer starkeren
Spin-Bahn-Kopplung. Die stéarkere Spin-Bahn-Kopplwmegelt sich in den bereits
erwahnten Unterschieden in den photopysikalischgarischaften wider.

Fazit
Metallorganische Komplexe, die als Triplett-EmitterOLEDs zum Einsatz kommen

sollen, missen gewisse Eigenschaften wie z.B. liohissionsquantenausbeuten und
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kurze Emissionslebensdauern aufweisen. Der eneititky Triplett-Zustand ;Tsollte
also signifikanten MLCT-Charakter besitzen. Wie das Untersuchungen im Rahmen
dieser Arbeit hervorgeht, sind die drei cyclom&saién Pt(ll)-Komplexe
[Pt(thpy)(acac)], [Pt(L1)(acac)] und [Pt(L2)(acacgiufgrund ihrer jeweils relativ
geringen Nullfeldaufspaltung und langen Emissidmstsdauer sowie im Falle von
[Pt(L1)(acac)] und [Pt(L2)(acac)] zudem noch relatileinen Emissionsquanten-
ausbeute nicht die erste Wahl als effiziente OLEDitEer, vor allem dann nicht, wenn
hohe Helligkeiten erforderlich sind. Bei hohen &tdichten, wie sie fur hohe
Helligkeiten notwendig sind, kann die jeweils reldange Emissionslebensdauer der
Pt(Il)-Komplexe zu Sattigungseffekten und bimoleiteh Quenchprozessen fihren.
Moglicherweise konnen sie trotzdem als OLED-Emitbei kleinen bis mittleren
Stromdichten, als Sensoren oder als MaterialienBiormaging Verwendung finden
[125, 155]. Bei Verwendung von Ir(lll) anstelle veéx(ll) als Zentralion verandert sich
die Koordinationsgeometrie und dadurch, wie ausdetersuchungen in dieser Arbeit
hervorgeht, kénnen die photophysikalischen Eigesfteh drastisch beeinflusst
werden. Bei den beiden cyclometallierten Komplex¢in(thpy).(acac)] und
[Ir(L1)2(acac)] ware moglicherweise, aufgrund des jewaiiddgren MLCT-Charakters
des emittierenden jIZustands und der daraus resultierenden grofReren
Emissionsquantenausbeute und kirzeren Emissiomsigdeer, ein Einsatz in OLEDs
denkbar. Dies gilt besonders fur den Komplex [p{fh(acac)], dessen
Emissionsquantenausbeute in PMM# = 0.7 betragt.

Daraus folgt, dass fur die Entwicklung effizienteiplett-Emitter fir den Einsatz in
OLEDs nicht nur Modifikationen am chromophoren ligan von Bedeutung sind,
sondern in entscheidendem Maf3e auch die Koordimsgeometrie des Emitters und

die damit verknipften Spin-Bahn-Kopplungspfade &ide spielen.
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