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1 Einleitung

Im September 2006 wurde eine Gemeinschaftsinitiative von Bundesregierung, Indus-
trie und Forschung mit dem Ziel gestartet, moglichst schnell Materialien und elektro-
nische Bauteile zur serienméfligen Herstellung von Organic Light-Emitting Devices —
sogenannten OLEDs — zu entwickeln. [1] Fast genau fiinf Jahre spéter konnte in Re-
gensburg die erste Pilot-Fertigungslinie von OLED-Beleuchtungselementen in Betrieb
genommen werden. [2, 3] Neben der erfolgreichen Anwendung in Displays steht nun die
OLED-Technologie auch in der Beleuchtungstechnik auf dem Sprung zur Marktreife.
Auch dieser Sparte wird ein grofles Marktpotential vorausgesagt. Laut einer Analyse
von NanoMarkets soll sich der weltweite Umsatz im OLED-Beleuchtungsbereich im
Jahr 2016 auf knapp 5 Milliarden US-Dollar belaufen. [4] Schwerpunkte werden neben
der allgemeinen Beleuchtung vor allem bei Anwendungen in der Architektur und in der
Automobilindustrie gesehen.

Der Funktionsweise von OLEDs liegt das Phdnomen der Elektrolumineszenz zugrun-
de. [5-7] OLEDs sind selbstleuchtend, sie sind aus diinnen Schichten aufgebaut und
kénnen durch Vakuumsublimation oder nasschemische Verfahren hergestellt werden.
Dadurch ist es méglich, Displays mit kontrastreicher, hochauflésender und blickwinkel-
unabhéngiger Darstellung und grofiflichige Beleuchtungselemente herzustellen. Durch
die Verwendung von transparenten Elektroden sind durchsichtige und durch den Ein-
satz entsprechender Substrate und Deckschichten sogar flexible OLEDs produzierbar.
[8] Die OLED-Technologie ermdglicht somit vollig neue Anwendungen im Display- und
Beleuchtungsbereich. Beispielsweise konnen Beleuchtungselemente in Gebéduden direkt
in Fenster oder Glasfassaden eingearbeitet werden. Die Energieeffizienz von moder-
nen OLEDs ist dabei mit heute marktiiblichen LED-Systemen und Energiesparlampen
vergleichbar und kann noch weiter gesteigert werden. Dabei stellt die Entwicklung ef-
fizienter roter und vor allem blauer Emitter immer noch eine grofie Herausforderung
dar.

Einen Meilenstein in der OLED-Entwicklung kann der Einsatz von Ubergangsmetall-
komplexen als Triplett-Emitter gesehen werden. Diese Komplexe zeigen — vermittelt

durch eine effiziente Spin-Bahn-Kopplung — eine Emission aus dem tiefsten angeregten
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Triplett-Zustand mit hohen Quantenausbeuten und relativ kurzen Emissionslebensdau-
ern. Die Verwendung dieser Verbindungen als Emittermaterialien in OLEDs fiihrt zu
einer deutlich hoheren Energieeffizienz im Vergleich zu fluoreszierenden Emittern. [9-
11] Dariiber hinaus geniefen Ubergangsmetallkomplexe wegen ihrer besonderen photo-
physikalischen und photochemischen Eigenschaften in weiteren Anwendungsbereichen
hohes Interesse. Beispielsweise werden sie als Chemo- und Biosensoren [12-15], als Pho-
tokatalysatoren [16-18], als Marker in der Biotechnologie [19, 20] oder in organischen
Photovoltaikzellen [21-23] eingesetzt. Je nach Anwendung kénnen durch eine gezielte
Kombination von Zentralmetall, Liganden und Substituenten die Komplexeigenschaf-
ten variiert werden.

Trotz der Vielzahl an experimentellen und theoretischen Untersuchungen, die vor al-
lem in den vergangen zwei Dekaden durchgefiihrt wurden, sind beziiglich der Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen der Ubergangsmetallkomplexe viele Zusammenhiinge fiir ei-
ne gezielte Materialentwicklung nicht ausreichend verstanden. Ziel dieser Arbeit ist
die Entwicklung eines tieferen Verstdndnisses der Mechanismen der radiativen und
nicht-radiativen Desaktivierung angeregter Triplett- und Singulett-Zusténde bei ver-
schiedenen Ir(III)- und Pt(II)-Komplexen. Dazu wurden Untersuchungen mittels op-
tischer Spektroskopie im Temperaturbereich von 1.2 K bis 380 K und bei magneti-
schen Flussdichten bis zu 12T durchgefiihrt. Die Komplexe wurden in polykristalline
Shpol’skii-Matrizen bzw. polymere Matrizen dotiert oder in Losung gebracht und so
unter anderem der Einfluss der direkten Umgebung auf die elektronischen und vibro-
nischen Strukturen der Komplexe untersucht. Aulerdem wurden im Rahmen dieser
Arbeit erstmals Photolumineszenz-Quantenausbeute-Messungen in dem weiten Tem-
peraturbereich von 1.2 K bis 380 K durchgefiihrt.

In dieser Arbeit werden photophysikalische Eigenschaften von Ir(ppy)s und Ir(F-
CN-ppy)s diskutiert (Strukturformeln sieche Abb. 1.1). Fiir den aus einer Vielzahl von
Veroffentlichungen bekannten Komplex Ir(ppy)s wird erstmals die elektronische Struk-
tur des emittierenden Triplett-Zustands mittels hochauflésender Spektroskopie unter-
sucht. Dariiber hinaus werden die Auswirkungen verschiedener Matrizen und Komplex-
umgebungen auf die Eigenschaften der Triplett-Unterzustdnde vor allem auf die ener-
getischen Aufspaltungen und die individuellen radiativen und nicht-radiativen Raten
in einem weiten Temperaturbereich diskutiert. Weiterhin kann anhand von Ir(F-CN-
ppy)s der Einfluss der Substituenten auf die photophysikalischen Eigenschaften studiert
werden.

Weitere Vertreter der in dieser Arbeit untersuchten oktaedrisch koordinierten Ir-

Komplexe stellen homoleptische Ir(III)-Benzimidazo-Verbindungen dar (Strukturfor-



Abbildung 1.1: Strukturformeln der Ir(III)-Phenylpyridinyl-Komplexe.

meln siche Abb. 1.2). Diese drei Komplexe unterscheiden sich hinsichtlich der Sub-
stituenten und der Positionen der Heteroatome. Fiir alle drei Verbindungen werden
detaillierte Untersuchungen beziiglich der Eigenschaften des emittierenden Triplett-
Terms sowie der Temperaturabhéngigkeiten der radiativen und nicht-radiativen Des-
aktivierungsprozesse gezeigt. Besonders wird hierbei auf thermisch aktivierte und um-
gebungsabhingige Loschprozesse eingegangen. Es werden Zusammenhénge zwischen
strukturellen und photophysikalischen Eigenschaften erarbeitet und der Einfluss der
direkten Komplexumgebung diskutiert.

Schliefllich werden Vertreter einer neuen Komplexklasse mit vergleichsweise hohen
Emissionsquantenausbeuten vorgestellt. Dabei handelt es sich um Pt(II)-Komplexe mit
vierzahnigen Liganden (Strukturformeln siehe Abb. 1.3). Diese Komplexe gehen aus

Pt(ppy)2 durch eine Verbriickung der beiden cyclometallierenden ppy-Liganden hervor.

Abbildung 1.2: Strukturformeln der Ir(III)-Benzimidazo-Komplexe.
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Abbildung 1.3: Strukturformeln des bekannten Pt(ppy)2-Komplexes und der in dieser

Arbeit untersuchten Pt(II)-Komplexe mit vierzahnigen Liganden.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Auswirkungen auf die Lumineszenzeigenschaften
der Komplexe durch die Verbriickung diskutiert. Besonderes Augenmerk wird hierbei
auf die elektronischen und vibronischen Strukturen der Komplexe und auf die Analyse
der Eigenschaften der an der Emission beteiligten Zustédnde gelegt. Im Besonderen wird
bei Pt(ppys-tBusa) die thermisch aktivierte Emission eines energetisch hoher liegenden

Singulett-Zustands untersucht.



2 OLED-Einfiihrung

2.1 Einfacher Aufbau, Funktionsprinzip

Die Funktionsweise einer OLED basiert auf dem Phédnomen der Elektrolumineszenz,
also der Emission von Photonen beim Anlegen einer elektrischen Spannung. Dieser Ef-
fekt wurde an organischem Material zuerst von Pope et al. in den sechziger Jahren an
Anthrazenkristallen beobachtet. [24, 25] Die Arbeitsspannung lag im Bereich mehrerer
hundert Volt bei einer geringen Effizienz. Durch die Verwendung von diinnen Emit-
terfilmen konnte eine Erniedrigung der angelegten Spannung auf unter 30V erreicht
werden, jedoch bei ebenfalls kleinen externen Quantenausbeuten. [26] 1987 stellten
Tang und VanSlyke eine organische Leuchtdiode vor, die bei Spannungen von unter
10V bei einer externen Quantenausbeute von etwa 1% betrieben werden konnte. Dies
wurde durch eine Reduktion der Schichtdicke der Emitterlage auf etwa 100 nm und die
Einfiihrung einer funktionalen Schicht zwischen Anode und Emitterschicht erreicht, die
die Lochinjektion sowie den Lochtransport verbesserte. [27] In einem weiter verbesser-
ten Aufbau wurden konjugierte Polymere, die nasschemisch verarbeitet werden kénnen,
als Emitter verwendet. [28, 29] Anhand einer derartigen Einschicht-OLED sollen nun
der Aufbau und das Funktionsprinzip einer organischen Leuchtdiode néher erlautert

werden.

Abb. 2.1 zeigt den schematischen Aufbau und ein vereinfachtes Energieniveauschema
einer Einschicht-OLED nach [29]. Auf einem Glassubstrat ist eine als Anode dienen-
de Indium-Zinn-Oxid-Schicht (ITO: indium-tin-oxide) aufgebracht. Bei ITO handelt
es sich um eine nicht-stéchiometrische Mischung aus SnOs (10-20 %) und InyO3 (80-
90 %). Der spezifische elektrische Widerstand von ITO weist bei Raumtemperatur einen
geniigend kleinen Wert von etwa 3 x 1074 Q cm auf. Der Transmissionsgrad von ITO
liegt bei etwa 85 % im sichtbaren Spektralbereich. [30, 31] Auf der Anode befindet sich
die Emitterschicht, die hier aus dem konjugiertem Polymer Poly(p-phenylen-vinylen)
(PPV) besteht. Den Abschluss bildet eine reflektierende metallische Kathode. Hierfiir

wurde Aluminium, Magnesium oder Calcium verwendet.
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau (a) und vereinfachtes Energieniveauschema
(b) einer Einschicht-OLED nach [29]. An den Schichtiibergéngen entstehen durch die
unterschiedlichen Lagen der Fermi-Energien der Elektroden beziiglich der HOMOs und
LUMOs energetische Barrieren fiir die positiven (AFE}) bzw. negativen Ladungstriger
(AE.). @170, 4 bezeichnen die Austrittsarbeiten an den Elektroden. Nach der La-
dungstrigerinjektion ndhern sich die positiven und negativen Ladungstriger in der
Emitterschicht und bilden Exzitonen. Diese konnen unter Emission von Photonen zer-

fallen.

Legt man eine elektrische Spannung an den Elektroden an, werden Ladungstréger in
die Emitterschicht injiziert. Dabei miissen die energetischen Barrieren (AE),, AE,), die
sich aus den Differenzen zwischen den Austrittsarbeiten der Elektroden (®;70, ® 4;) und
den HOMOs! bzw. LUMOs? des Emittermaterials ergeben, iiberwunden werden. Um

die Injektionsbarrieren AE) und AFE, moglichst klein zu halten, sollte das Anodenma-

IHighest Occupied Molecular Orbital

2Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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2.2 Kenngroflen und Optimierungsmoglichkeiten

terial eine hohe und das Kathodenmaterial eine niedrige Austrittsarbeit aufweisen und
zuséatzlich moglichst energetisch nahe an den HOMO- bzw. LUMO-Lagen des angren-
zenden Materials liegen. Die Uberwindung der Injektionsbarrieren kann durch Tunneln

oder auch durch thermische Anregung erfolgen. [32]

Nach der Injektion in die Emitterschicht bewegen sich die positiven und negativen
Ladungstriger, getrieben durch das duflere elektrische Feld, aufeinander zu. Durch die
geringe Dicke der Emitterschicht im Bereich von 100 nm herrschen bei Betriebsspan-
nungen von wenigen Volt elektrische Feldstéirken in der Gréfenordnung von 108V /cm.
Im Gegensatz zu Metallen oder Halbleitern existieren in den amorphen organischen
Materialien keine freien Ladungstrager. Die elektrische Ladung wird deshalb thermisch
aktiviert von einem Molekiil zum néchsten durch Redoxreaktionen iibertragen. Dieser
schrittweise Ladungstriagertransport wird auch als hopping bezeichnet. [33, 34] Die La-
dungstragermobilitdt im OLED ist um Gréflenordnungen geringer als iiblicherweise in
Halbleitern. Die Mobilitat der positiven Ladungstriager, sogenannte Defektelektronen
oder Locher, liegt bei etwa 1077 bis 1072 cm?/(Vs), bei den Elektronen sind die Werte
dieses Bereichs etwa ein bis zwei Grofenordnungen kleiner. [31, 33, 34]

Néahern sich ein Elektron und ein Loch auf ihren entgegengesetzten Wegen geniigend,
kann es durch die coulombsche Anziehung zur Bildung eines gebundenen Zustands
— auch Exziton genannt — kommen. Dieses Exziton kann wieder dissoziieren oder,
bei Lokalisation auf einem Emittermolekiil, zur Besetzung eines emittierenden Mo-
lekiilzustands fithren und dann strahlungslos relaxieren oder unter Photonenemission
zerfallen. [33] Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung der Exzitonenbildung sei auf Kap.
2.3 verwiesen. Die generierten Photonen gelangen iiber die transparente I'TO-Anode
und das Glassubstrat aus der OLED.

An der oben diskutierten Einschicht-OLED konnten die grundsétzlichen Mechanis-
men der Ladungstriagerinjektion, des -transports und der -rekombination anschaulich
erklart werden. Praktische Bedeutung haben Einschicht-OLEDs aufgrund ihrer gerin-
gen Effizienz aber kaum. Moderne OLEDs bestehen in der Regel aus mehreren funk-
tionalen Schichten, die in ihrer Gesamtheit zur einer erheblichen Verbesserung des

Wirkungsgrades fithren. In den Kapiteln 2.2 und 2.4 wird darauf ndher eingegangen.

2.2 KenngroBen und Optimierungsmoglichkeiten

Im Folgenden werden die wichtigsten Kenngréflen zur Bewertung von OLEDs ein-

gefiihrt. Eine wesentliche Grofle ist die externe Quanteneffizienz. Sie gibt das Verhéltnis
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2 OLED-Einfiihrung

zwischen den ausgekoppelten Photonen und den in das Device injizierten Elektronen
wieder: [35-38]

Next =Y * B PPL * Xout (2.1)
Dabei ist v der sogenannte Charge-Balance-Faktor, der das Verhéltnis von injizierten
Ladungstréagern und den daraus resultierenden Exzitonen in der Emitterschicht aus-
driickt. [35-37] Um hohe Werte fiir v zu erhalten, ist es notwendig, dass moglichst alle
injizierten positiven und negativen Ladungstriger in der Emitterschicht rekombinieren.
Dazu muss verhindert werden, dass Leckstrome auftreten. Unter Leckstromen versteht
man den direkten Transport eines injizierten Ladungungstriagers zur entsprechenden
Gegenelektrode. Die Leckstrome lassen sich durch das Einbetten der Emissionsschicht
zwischen eine Loch- und eine Elektronenblockierschicht nahezu unterbinden. Diese Blo-
ckierschichten bewirken, dass die Ladungstriger jeweils nur bis zur Emitterschicht wan-
dern konnen und dort in hohen Konzentrationen vorliegen. v-Werte bis zu 100 % sind
erreichbar. [39]

( gibt den Anteil der generierten Exzitonen an, die zu einer Population eines emittie-
renden Zustands fithren. Bei klassischen organischen Singulett-Emittern betragt dieser
Wert maximal § = 0.25. Durch das sogenannte Triplett-Harvesting lasst sich 3 bis zu
100 % steigern. [9, 33] Eine ausfiihrliche Darstellung ist in Kap. 2.3 zu finden.

Die Photolumineszenz-Quantenausbeute ¢p;, driickt die Wahrscheinlichkeit aus, mit
der ein angeregtes Emittermolekiil durch Abgabe eines Photons in den elektronischen
Grundzustand iibergeht. Unter der Voraussetzung, dass die internen Relaxationspro-
zesse in den emittierenden Zustand sehr schnell und vollstindig stattfinden, kann
die Photolumineszenz-Quantenausbeute durch das Verhéltnis der Ratenkonstanten des
emittierenden Zustands beschrieben werden: [40]
= K =k (2.2)

k™ und k™ sind die radiativen bzw. nicht-radiativen Desaktivierungsraten. k stellt die

Dpy,

Gesamtdesaktivierungsrate dar, sie setzt sich aus den radiativen und nicht-radiativen
Raten zusammen. 7 (= 1) steht fiir die experimentell zugéngliche Emissionslebens-
dauer. Neben einer Vielzahl an fluoreszierenden Emittern sind auch phosphoreszie-
rende Komplexe bekannt, die eine Photolumineszenz-Quantenausbeute von nahezu
100 % aufweisen (siehe [41-43] sowie Kap. 4, 6). Phosphoreszierende Komplexe reagie-
ren allerdings bedingt durch ihre relativ lange Emissionslebensdauer im Mikrosekun-
denbereich empfindlicher auf bimolekulare Prozesse als fluoreszierende Emitter. Typi-
sche Loschprozesse sind Triplett-Triplett-Annihilation [44-47] oder Exziton-Polaron-

Quenching [46, 48, 49]. Diese Prozesse treten zunehmend mit steigender Stromdichte
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j auf und sind verantwortlich fiir das sogenannte Roll-Off-Verhalten, also die Abnah-
me der externen Quanteneffizienz bei zunehmender zugefiihrter elektrischer Leistung.
[10, 45, 46, 50]

Der letzte Faktor in Gl. 2.1 bezeichnet den optischen Auskoppelfaktor ... OLEDs
sind {iblicherweise auf ein Glassubstrat aufgebaut, durch das auch die Auskopplung
der generierten Photonen erfolgt. Durch Totalreflektionen und Wellenleitereffekte so-
wie durch Oberflaichenplasmonen an den Metallelektroden entstehen Verluste von et-
wa 75% bis 80%. Der resultierende Wert fiir die Auskopplung betrigt somit etwa
Xout = 0.2. [36, 51-53] xou birgt daher grofies Potential zur Verbesserung der OLED-
Effizienz. Ansétze zur Verbesserung der Auskopplung existieren. Es wird beispielswei-
se iiber die Strukturierung des Substrats mittels Mikro-Halbkugeln oder -Linsen [54—
57] oder iiber eine Optimierung der OLED-Schichtdicken beziiglich der Auskopplung
[52, 58, 59] berichtet. AuBerdem kann durch gezielte Anpassung der Brechungsindizes
verschiedener Schichten oder Substrukturen (einschlielich des Substrats) eine Stei-
gerung von Yy erzielt werden. [60-62] Die Optimierung der Lichtauskopplung kann
allerdings die Abstrahleigenschaften einer OLED, wie die Blickwinkelunabhéngigkeit,
verdndern und verursacht teilweise hohen Produktionsaufwand. [36] Lésst man den
Auskoppelfaktor y,,; in Gl. 2.1 unberiicksichtigt, kann aus dem Produkt aus ~, # und
¢pr, die sogenannte interne Quanteneffizienz angegeben werden.

Der Gesamtwirkungsgrad einer OLED ergibt sich aus dem Produkt der externen
Quantenausbeute 7.,; und dem Verhéltnis aus der Energie eines emittierten Photons

hv und der zur Emission aufgebrachten elektrischen Energie: [37, 38]

TNges = Neat * :—5 (2.3)
U gibt die angelegte Spannung an und e steht fiir die Elementarladung. Je niedriger
die Betriebsspannung einer OLED gehalten werden kann, desto hoher fillt der Gesamt-
wirkungsgrad aus. Dazu miissen eine effiziente Ladungstrigerinjektion und ein guter
Ladungstriagertransport gegeben sein. In einem Mehrschichtaufbau (siehe Kap. 2.4)
konnen mit Hilfe von Elektronen- bzw. Lochinjektionsschichten die energetischen Bar-
rieren zwischen den Elektroden und den darauf folgenden Schichten herabgesetzt wer-
den. Verwendung finden hier beispielsweise LiF als Elektroneninjektionsmaterial [63—
65] bzw. PEDOT:PSS [Poly(ethylendioxythiophen) dotiert mit Polystyrolsulfonséure]
zur Verbesserung der Lochinjektion [66, 67]. Zusétzlich miissen die HOMO- und LUMO-
Lagen benachbarter Schichten in der OLED aufeinander abgestimmt sein. Auflerdem
konnen die Loch- bzw. Elektronenleitermaterialien dotiert werden, um einen effizien-

ten Ladungstriagertransport zu erhalten. Durch die zusétzlichen Ladungstriger nimmt
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2 OLED-Einfiihrung

die elektrische Leitfahigkeit der entsprechenden Schichten fiir Elektronen oder Locher
zu. [68] Insgesamt kann durch die Reduzierung von energetischen Barrieren und des
elektrischen Widerstands die Betriebsspannung abgesenkt und dadurch der Gesamt-
wirkungsgrad erhéht werden.

Der Gesamtwirkungsgrad wird oftmals auch als photometrische Gréfle angegeben
und dann als Lichtausbeute bezeichnet. Die Lichtausbeute ist definiert als das Verhéltnis
von abgegebenen Lichtstrom L und zugefiihrter elektrischer Leistung P., und wird in
Im/W gemessen: [35, 38, 69, 70]

L

m = P_l = Tges (24)

L beinhaltet die spektrale Augenempfindlichkeit. Die Lichtausbeute kann auch als Pro-
dukt aus dem Gesamtwirkungsgrad 74.s und der mit der wellenldngenabhéngigen Au-
genempfindlichkeit gewichteten spektralen Intensitétsverteilung der Emission ® ange-

geben werden.

2.3 Exzitonenbildung und Spinstatistik,
Triplett-Harvesting

In Kap. 2.1 wurde bereits die Exzitonenbildung in einer OLED kurz beschrieben. Im
Folgenden soll nun néher auf die einzelnen Prozesse eingegangen werden. Dazu wird ei-
ne dotierte Emissionsschicht betrachtet, also eine organische Matrix, in die in niedriger
Konzentration Emittermolekiile, beispielsweise metallorganische Komplexe, eingebet-
tet sind. Die Exzitonenbildung kann hier auf zwei unterschiedlichen Wegen erfolgen.
Moglich wére die Bildung des Exzitons in der Matrix in Verbindung mit nachfolgen-
dem Energietransferprozessen zu einem Emittermolekiil. Dieser Mechanismus hat sich
jedoch als nachteilig erwiesen. [71-73] Deshalb wird hier der Weg der Exzitonenbildung
direkt am Emittermolekiil betrachtet. [33, 72, 74, 75]

Abb. 2.2 zeigt ein vereinfachtes Modell der Exzitonenbildung am Emittermolekiil.
Dieser Mechanismus wird auch als charge trapping bezeichnet. [33, 77] Es wird an-
genommen, dass am Emittermolekiil bereits ein Loch lokalisiert ist. Diese Annahme
konnte experimentell an unterschiedlichen OLEDs nachgewiesen werden. [39, 74, 75, 78]
Das Elektron bewegt sich, getrieben durch das &uflere elektrische Feld, durch Hopping-
Prozesse in der Matrix. Ist der Abstand zwischen dem Elektron und dem Loch geniigend
grof}, besteht keine Korrelation zwischen den beiden Ladungstrigern. Néhert sich das

Elektron dem lokalisierten Loch an, so erfahrt es durch die Coulomb-Wechselwirkung
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Abbildung 2.2: Dynamik der Exzitonenbildung und Entstehung eines angeregten Zu-
stands am Emittermolekiil nach Yersin [33, 76]. Es wird angenommen, dass das Loch
bereits am Emittermolekiil lokalisiert ist (rechts). Das Elektron néhert sich dem Loch
und wird durch die Coulomb-Anziehung an dieses gebunden, es entsteht ein Exziton.
Bei einem Elektron-Loch-Abstand von weniger als etwa 10 A fiihrt die Austauschwech-
selwirkung zu einem Aufspalten der Singulett- und Triplett-Zusténde. Strahlungslose
Relaxationsprozesse fithren zur Besetzung des niederenergetischsten angeregten Singu-
letts S; bzw. Tripletts T;. Die Besetzungswahrscheinlichkeit des S; betragt geméafl der
Spinstatistik 25 %, die des T 75 %.

eine Anziehung. Die Bindungsenergie zwischen Elektron und Loch aufgrund der elek-

trostatischen Attraktion betragt:

62

AB(e—h) = dreegR

(2.5)

R ist der Elektron-Loch-Abstand, ¢ und gq die Dielektrizitatskonstanten des Matrix-
materials bzw. des Vakuums und e die Elementarladung. Wenn das Elektron dem Loch
geniigend nahe ist, entsteht ein gebundener Zustand, ein Exziton. Der kritische Ab-
stand R der Exzitonenbildung lésst sich abschétzen, indem man die Bindungsenergie

AFE(e — h) und die thermische Energie kT gleichsetzt. Fiir € wird ein Wert von 3 an-
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genommen.® Es ergibt sich bei Raumtemperatur ein Wert von etwa Re = 180 A. Das
bedeutet, dass bei diesem Abstand die Ladungstréiger auf entfernten Molekiilen lokali-
siert sein konnen. Das Exziton erstreckt sich somit {iber eine grofie Zahl von Molekiilen.
[33, 76, 81]

Sowohl Elektron wie Loch sind spinbehaftete Teilchen. Der Spin des Lochs ist hier-
bei gleich dem Spin des im HOMO des Emittermolekiils verbliebenen Elektrons. Der
Gesamtspin S des gebildeten Exzitons addiert sich aus dem Spin des Elektrons und
dem des Lochs und kann entweder S = 0 oder S = 1 betragen. Fiir S = 0 liegt ein
Singulett-Zustand mit der Multiplizitdt 1 vor. Ein Gesamtspin von S = 1 entspricht
einem Triplett-Zustand mit der Multiplizitat 3. Der Triplett-Zustand besteht aus drei
Unterzustédnden. Zusammen mit dem Singulett existieren somit vier mégliche Zustéande,
die bei der Exzitonenbildung populiert werden konnen. Jeder dieser vier Zusténde ist
gleichberechtigt und wird mit gleicher Wahrscheinlichkeit besetzt. Statistisch gesehen
entstehen so bei einer grofien Zahl von Elektron-Loch-Paaren 25 % Singulett- und 75 %
Triplett-Exzitonen. [33, 76, 82, 83] Diese theoretische Voraussage konnte experimentell
bestétigt werden. [82-84]

In Hopping-Prozessen nahert sich durch die Coulomb-Wechselwirkung das Elektron
dem Loch weiter an. Bei einem Elektron-Loch-Abstand von weniger als etwa 10 bis 15 A
iiberlappen die Wellenfunktionen der beiden Ladungstrager zunehmend. Deshalb muss
die Austauschwechselwirkung, die ein energetisches Aufspalten des Singuletts und Tri-
pletts bewirkt, beriicksichtigt werden. [33, 76, 85] Die Singulett-Triplett-Aufspaltung
AFEgr héngt ndherungsweise exponentiell vom Elektron-Loch-Abstand ab und steigt
dadurch bei kleiner werdendem R rapide an. [33, 76] Ist das Elektron bereits an einem
néchsten Nachbarn zum Emittermolekiil lokalisiert, liegt ein stark gebundenes Exziton
vor. Dieses kann, einem angeregten Molekiil dhnlich, als Charge-Transfer-Zustand be-
trachtet werden und wird als sogenannter DM CT-Zustand* bezeichnet. [33, 76] Geht
das Elektron in einem letzten Hopping-Schritt auf das Emittermolekiil {iber, so ist das
Exziton einem angeregten Zustand des Emittermolekiils dquivalent. Nun relaxiert die-
ser angeregte Zustand sehr schnell in den niedrigsten angeregten Singulett S; bzw. Tri-
plett T. [86] Diese strahlungslose Relaxation geschieht im (Sub-)Pikosekundenbereich.
[33, 87] Die Spinkonfiguration der Exzitonen bleibt wihrend des gesamten Vorgangs

von der Annédherung des Elektrons an das Loch bis zur Besetzung der niedrigsten an-

3Die Dielektrizitiitskonstante von PVK (Poly(N-vinylcarbazol)), einem typischen Matrixmaterial in
OLEDs, betriigt etwa epy g = 3. [79, 80]

4Dopand-to-Matrix Charge-Transfer
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Relaxationsprozesse bei Singulett-
und Triplett-Emittern und Veranschaulichung des Triplett-Harvesting gemaf [33, 76].
Nach der Exzitonenbildung ist bei 25% der angeregten Emittermolekiile der Singulett-
Zustand Sy, bei 75% der Triplett-Zustand T; bevolkert. S gibt die Spin-Multiplizitat
an, Mg die magnetische Quantenzahl. Links: Bei organischen Molekiilen gehen die an-
geregten Singulett-Zustdnde haufig mit hoher Quantenausbeute fluoreszierend in den
Grundzustand {iber. Die Triplett-Exzitonen relaxieren strahlungslos. Rechts: Durch
Spin-Bahn-Kopplung wird eine hohe Intersystem-Crossing-Rate (ISC) hervorgerufen.
Es findet eine schnelle Relaxation aus dem S; in den T statt. Deshalb liegen 100 %
der Molekiile im tiefsten angeregten Triplett-Zustand vor. Durch die Verwendung von
Triplett-Emittern kann so eine bis zu viermal héhere interne Quanteneffizienz in OLEDs

erreicht werden. Dieses Konzept ist unter dem Begriff Triplett-Harvesting bekannt.

geregten Zustdnde am Emittermolekiil erhalten. Deshalb betridgt das Verhiltnis von

Emittermolekiilen im S;- und T;-Zustand 1:3. [33, 76, 83, 84]

Abb. 2.3 (Mitte) zeigt die Situation nach der Exzitonenbildung. Es liegen im sta-
tistischen Limit 25 % Singulett-Exzitonen und 75 % Triplett-Exzitonen vor. Fiir die
weiteren Relaxationsprozesse sind die Emittermolekiile ausschlaggebend. Handelt es
sich um fluoreszierende organische Molekiile, sogenannte Singulett-Emitter, so kann
eine effiziente Fluoreszenz auftreten. Die Zeitkonstante des Ubergangs vom angeregten
Singulett in den Grundzustand betrégt iiblicherweise wenige Nanosekunden. Konkur-

rierende Prozesse, wie Intersystem-Crossing aus dem S;- in den T;-Zustand, verlaufen
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bei organischen Molekiilen mit Zeitkonstanten, die um Groéflenordnungen hoher lie-
gen konnen. [33, 40| Zur Emission tragen allerdings lediglich die Singulett-Exzitonen
bei. Die Triplett-Exzitonen werden durch strahlungslose Prozesse in den Grundzu-
stand iiberfiihrt, der strahlende Ubergang aus dem T;- in den Sy-Zustand ist bei
organischen Molekiilen in der Regel stark verboten. Deshalb gehen 75% der Exzi-
tonen fiir die Emission im OLED verloren. Die maximale interne Quantenausbeu-
te bei Verwendung von organischen Molekiilen als Emitter in OLEDs betragt dem-
nach 25%. Werden jedoch Ubergangsmetallkomplexe als Emitter eingesetzt, so lisst
sich die Effizienz erheblich steigern. Die durch das schwere Zentralion hervorgerufe-
ne Spin-Bahn-Kopplung bewirkt eine Abschwichung des Ubergangsverbots zwischen
Singulett- und Triplett-Zustéinden. Deshalb kann eine effiziente Phosphoreszenz mit
Photolumineszenz-Quantenausbeuten von bis zu 100 % auftreten. [41-43] AuBerdem
wird ein deutlich effektiveres Intersystem-Crossing beobachtet. Die Zeitkonstanten lie-
gen bei Ubergangsmetallkomplexen im Piko- bis Femtosekundenbereich. [33, 88, 89]
Eine Emission aus dem S;-Zustand wird somit praktisch vollstdndig unterdriickt, und
die Singulett-Anregung geht in den T;-Zustand des Emittermolekiils iiber. Die gesamte
Anregung wird im T;-Zustand des Komplexes gesammelt. Dieses Phdnomen wird als
Triplett-Harvesting bezeichnet. [33, 82] Durch die Verwendung von Ubergangsmetall-
komplexen als Triplett-Emitter ist folglich eine interne Quantenausbeute von bis zu
100 % moglich. Die OLED-Effizienz ist damit bei Verwendung von Triplett-Emittern

im Vergleich zu fluoreszierenden organischen Emittern um bis zu viermal gréBer.

2.4 Mehrschichtaufbau und Materialien

In den vorhergehenden Kapiteln wurden das Funktionsprinzip und Kenngrofien einer
OLED vorgestellt und verschiedene Optimierungsméglichkeiten aufgezeigt. Im Folgen-
den wird nun eine fiir effiziente OLEDs {ibliche komplexe Mehrschichtarchitektur be-
schrieben, in der die bereits diskutierten Aspekte beriicksichtigt sind.

Abb. 2.4 zeigt in schematischer Darstellung eine Mehrschicht-OLED. Diese ist in
unterschiedliche funktionale Schichten aufgeteilt. Der Aufbau beginnt mit einem Glas-
substrat, auf das die Anode aufgebracht ist. Auf der Anodenseite erfolgt in diesem
Beispiel die Auskopplung des generierten Lichts, die OLED wird entsprechend als
bottom-emitting OLED bezeichnet. Umgekehrt konnen die Photonen auch iiber die
Kathode aus der OLED gefiithrt werden (top-emitting OLED) [90-92], dieser Fall
wird im Weiteren aber nicht nédher betrachtet. Als Anodenmaterial wird wegen sei-

ner hervorragenden Leiter- und Transmissionseigenschaften oftmals I'TO verwendet.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung eines Mehrschichtaufbaus einer OLED.
Die verschiedenen Schichten iibernehmen spezifische Funktionen: Anode, Lochinjekti-
onsschicht (HIL: hole-injection layer), Lochtransportschicht (HTL: hole-transporting
layer), Elektronenblockierschicht (EBL: electron-blocking layer), Emissionsschicht
(EML: emissive layer), Lochblockierschicht (HBL: hole-blocking layer), Elektronen-
transportschicht (ETL: electron-transporting layer), Elektroneninjektionsschicht (EIL:

electron-injection layer) und abschlieend die Kathode.

Die ITO-Schicht kann durch eine Sauerstoff- oder Argon-Plasma-Behandlung geglittet
und gereinigt werden, bevor weitere Schichten aufgetragen werden. Diese Behandlung
fithrt zu einem besseren Kontakt zur nachfolgenden Schicht und verbessert die Injek-
tion von Ladungstrigern. [93, 94] Ebenfalls zur Erhohung der Ladungstriagerinjektion
an der Anodenseite triagt eine Lochinjektionsschicht (HIL) bei. Hier finden Materia-
lien Verwendung, die den Lochern eine niedrigere energetische Barriere entgegenset-
zen als die auf die HIL folgende Lochtransportschicht (HTL). Als HIL wird meist
PEDOT:PSS eingesetzt. [67, 95] Fiigt man PEDOT:PSS beispielsweise einen kleinen
Anteil eines mehrwertigen Alkohols wie Glycerin oder Sorbit bei, so erhéht sich bei
gleich bleibender Transmission die elektrische Leitfdhigkeit erheblich, und das mo-
difizierte PEDOT:PSS kann direkt als Anode genutzt werden. [95-97] Weitere ITO-
Ersatzmaterialien® stellen Polyanilin [99] und weitere spezielle Formulierungen von PE-
DOT:PSS [100] dar. Als weitere HIL-Materialien sind m-MTDATA [4,4’,4”-tris{N,(3-

5ITO enthélt Indium, ein teures und seltenes Metall. Nach pessimistischen Schitzungen ist der Zenit

der weltweiten Produktion bereits erreicht. [98] Deshalb wird nach ITO-Ersatzmaterialien gesucht.
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methylphenyl)-N-phenylamino }-triphenylamin] oder auch CuPc [Kupferphthalocyanin)]
bekannt. [101, 102] Des Weiteren konnte die Lochinjektion beispielsweise durch das
Einbringen einer 5 A dicken Platinschicht zwischen ITO und dem Lochtransportmateri-
al TPD [N,N’-Bis(3-methylphenyl)-N,N’-diphenyl-1,1’-biphenyl-4,4’-diamin| gesteigert
werden. [103]

An der Kathodenseite wird eine diinne, aufgedampfte metallische Schicht (Al, Mg
oder Ca) als Elektrode verwendet. Diese Schicht ist reflektierend, die im OLED gene-
rierten Photonen werden zur Anodenseite ausgekoppelt. Es konnte auflerdem gezeigt
werden, dass mit TDAE [Tetrakis(dimethylamino)ethylen] oberflichenbehandeltes PE-
DOT:PSS eine verminderte Austrittsarbeit von 3.9 eV aufweist und damit als Kathode
einsetzbar ist. [104] Somit konnten metallfreie OLEDs hergestellt werden.

Zur Erleichterung der Injektion von Elektronen wird als EIL (Elektroneninjektions-
schicht) oftmals LiF [65, 105, 106] in Verbindung mit einer Al-Kathode angewendet.
Eine nur wenige Angstrom dicke Schicht dieses Materials zwischen der Kathode und
der ETL (Elektronentransportschicht) verbessert die OLED-Effizienz drastisch. Grund
dafiir ist ein durch die LiF-Schicht hervorgerufenes Absenken der Austrittsarbeit der
Al-Elektrode und damit verbunden eine Verkleinerung der Injektionsbarriere fiir Elek-
tronen. Durch die LiF-Schicht wird auflerdem eine Reaktion zwischen der Al-Kathode
und der ETL verhindert. [64, 106] Weitere EIL-Materialien sind beispielsweise CsF
[107] oder MgO [63].

Nach den Elektroden und Injektionsschichten folgen Ladungstrigertransportschich-
ten, die einen effizienten Ladungstrager-Transfer zur EML (Emissionsschicht) ermog-
lichen. Lochleiter sollten morphologisch und thermisch stabil sein und eine hohe Loch-
mobilitdt zeigen. Dariiber hinaus ist ein niedriges Ionisationspotential und eine klei-
ne Elektronenaffinitéit in Verbindung mit einem grofien HOMO-LUMO-Abstand wiin-
schenswert, da dann das Lochleitermaterial auch als Elektronenblockierschicht (EBL)
dienen kann. [37, 108] Typische Lochleiter sind aromatische Diamine, wie das bereits
oben genannte TPD oder a-NPD [N,N’-Bis(1-naphtyl)-N,N’-diphenyl-1,1’-biphenyl-
4,4’-diamin]. [108, 109] Als Elektronenleiter findet man in OLEDs oftmals Metallchelate
wie Algs (Aluminium-tris-8-hydroxy-quinolinat) oder auch Oxadiazole wie t-Bu-PBD
(2-(4’-Biphenyl)-5-(4”-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol). [37]

Die eigentlich aktive Schicht in einer OLED stellt die Emissionsschicht (EML) dar.
Sie liegt zwischen den Ladungstrigertransportschichten (HTL, ETL) und wird von La-
dungstriagerblockierschichten (HBL, EBL) flankiert. Die Blockierschichten verhindern
eine weitere Drift der Elektronen bzw. Locher zur jeweiligen Gegenelektrode, ohne dass

eine Rekombination stattfindet (vgl. Kap. 2.2). Um die Ladungstriager in der EML zu
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halten sollte das LUMO der EBL deutlich hoher liegen als das LUMO der EML und
das HOMO der HBL deutlich niedriger als das HOMO der EML. Einen prominenten
Vertreter eines Lochblockiermaterials stellt BCP [Bathocuproin = 2,9-Dimethyl-4,7-
diphenyl-1,10-phenantrolin] dar. [11, 110, 111] Als Elektronenblockiermaterial kann
beispielsweise Ir(ppz)s [fac-Tris(phenylpyrazol)iridium(III)] verwendet werden. [112]
Die EML in effizienten OLEDs besteht meist aus einer organischen Schicht, die als
Matrix dient, dotiert mit wenigen Gew.% eines metallorganischen Komplexes. Diese
Triplett-Emitter steigern die Quanteneffizienz um etwa das Vierfache im Vergleich zu
OLEDs mit organischen Singulett-Emittern (vgl. Kap. 2.3). Der prominenteste phos-
phoreszierende Emitter ist Ir(ppy)s [fac-Tris[2-(2’-pyridyl)phenyl]iridium(III)]. [10, 11,
46, 50] Dieser kann beispielsweise in CBP [4,4’-Bis(carbazol-9-yl)biphenyl] dotiert wer-
den. [10] Bei derartig dotierten Emitterschichten ist wichtig, dass der tiefste Triplett
des Matrixmaterials energetisch signifikant hoher liegt als der Triplett des emittieren-
den Komplexes. Ansonsten kann es zu unerwiinschten Energietransferprozessen vom

Emitter zur Matrix kommen, die die OLED-Effizienz herabsetzen. [76]

2.5 Klassifizierung

OLEDs werden iiblicherweise in zwei grundsétzliche Klassen, die sich aus den un-
terschiedlichen Herstellungsverfahren ergeben, eingeteilt. [34, 113] Zum einen kénnen
OLED-Materialien nasschemisch prozessiert werden. Verwendung finden hier vor al-
lem Polymere. Die daraus resultierenden OLEDs werden demnach auch als Polymer-
OLEDs oder kurz PLEDs bezeichnet. PLEDs sind in der Regel aus nur einer oder
wenigen organischen Schichten aufgebaut. Diese iibernehmen meist mehrere verschie-
dene Funktionen wie Elektronen- und/oder Lochtransport und Lichtemission [28, 29,
34, 81] In PLEDs in ihrer urspriinglichen Form finden organische Materialien ihren
Einsatz als Emitter. Die interne Quanteneffizienz dieser OLEDs ist dadurch auf maxi-
mal 25% begrenzt (sieche Kap. 2.3). PLEDs zeigen deshalb eine vergleichsweise hohe
Waérmeentwicklung aufgrund der nicht-radiativen Desaktivierung der Triplett-Exzito-
nen. Als grofler Vorteil der Polymer-OLEDs kann die relativ einfache Herstellung iiber
Spin-Coating, Spriih- und Druckverfahren angesehen werden. Durch diese Verfahren ist
eine kostengiinstige Herstellung von grofiflichigen einfarbigen Beleuchtungselementen
moglich. Auerdem kénnen iiber hochauflésenden Tintenstrahldruck Vollfarbendisplays
produziert werden. Bei der nasschemischen Herstellung von OLEDs werden die Poly-
mere oder entsprechende Vorstufen, die dann in einem weiteren Prozessschritt direkt

auf dem Substrat polymerisiert werden, in Losung aufgebracht. Wichtig ist bei einem
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Mehrschichtaufbau, dass auf die Orthogonalitét der verwendeten Losungsmittel bei den
aufeinander folgenden Schichten geachtet wird. Andernfalls werden bereits prozessier-
te Schichten angegriffen. [8, 34] Abhilfe konnen beispielsweise vernetzbare Polymere
schaffen, die nach der Prozessierung eine unlosliche Schicht bilden. Dadurch ist es im
Prinzip moglich, beliebig viele verschiedene Schichten aufzubringen. [34]

Eine weitere OLED-Hauptklasse bilden sogenannte SMOLEDs®. Die unterschiedli-
chen funktionalen Schichten bestehen bei diesen OLEDs aus kleinen verdampfbaren
Molekiilen, die im Hochvakuum aus der Gasphase auf dem Substrat abgeschieden wer-
den. Diese Herstellungsweise zeichnet sich gegeniiber der nasschemischen Prozessie-
rung durch mehrere Vorteile aus. Die Abhéngigkeit von der Losungsmittelproblematik
entfillt. Dadurch lassen sich komplexe Vielschichtstrukturen, die fiir den Aufbau ei-
ner effizienten OLED nétig sind (siehe Kap. 2.4), aufbauen. Aulerdem kénnen die
Schichtdicken nanometergenau iiber die Aufdampfraten eingestellt werden. Durch den
Sublimationsprozess erfolgt zudem eine Aufreinigung der Materialien, so dass hochreine
Schichten entstehen. Verunreinigung kénnen sowohl die Effizienz als auch die OLED-
Lebensdauer deutlich reduzieren. [34] Als Emittermaterial werden bei SMOLEDs in
der Regel metallorganische Komplexe verwendet. Diese Triplett-Emitter fithren in der
OLED zu internen Quantenausbeuten von bis zu 100 %. SMOLEDs eignen sich derzeit
besser fiir die Herstellung von Displays als PLEDs, da sich die nasschemische Struk-
turierung von Bildpunkten noch als schwierig erweist. [8] Die pixelartige Struktur bei
SMOLEDs in den drei Grundfarben rot, griin und blau wird durch den Einsatz von
Schattenmasken erreicht. [8, 34] Ein groBer Nachteil der SMOLEDs sind jedoch die
hohen Fertigungskosten in Aufdampfanlagen und die noch unzureichend entwickelte
Skalierbarkeit des Aufdampfprozesses.

Neben den beiden urspriinglichen OLED-Basisklassen sind des Weiteren verschiedene
hybride OLED-Typen bekannt. Nennenswert sind hier vor allem OLEDs, in denen Den-
drimere [114, 116-119] oder funktionalisierte (Co-)Polymere [115, 120-125] zum Ein-
satz kommen. Dendrimere bestehen aus einem Kern, Dendronen und Oberflichengrup-
pen (siche Abb. 2.5). Der Kern kann aus einem fluoreszierenden organischen Emitter
oder vorteilhafter aus einem phosphoreszierenden metallorganischen Komplex beste-
hen. Uber die Dendronen und Oberflichengruppen lassen sich Eigenschaften des Den-
drimers einstellen. Darunter fallen Anpassungen des Elektronen- bzw. Lochleitungsver-
haltens durch die Verwendung von entsprechenden Ladungstrigertransportmaterialien

oder auch die Verinderung der Loslichkeit, um eine nasschemische Prozessierung zu

6Small Molecule Organic Light-Emitting Device
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Abbildung 2.5: Beispiele fiir ein Dendrimer nach Ref. [114] (links) und fiir ein funk-
tionalisiertes Polymer nach Ref. [115] (rechts). Dendrimere bestehen aus einem Kern,
an dem sich Dendronen, in beliebiger Verzweigungstiefe, und Oberflaichengruppen an-
schliefen. Bei funktionalisierten Polymeren sind Seitengruppen an einem polymeren
Grundgeriist meist kovalent gebunden. Die Variationsméglichkeiten der Funktionsgrup-

pen sind nahezu unbegrenzt.

ermoglichen. [117] Durch die rdumliche Ausdehnung der Dendrimere kénnen die emit-
tierenden Kerne auf Abstand gehalten werden. Bimolekulare Loschprozesse, wie Trip-
lett-Triplett-Annihilation, werden dadurch abgeschwéicht oder vollstindig unterdriickt.
[114] Es ist somit moglich, OLEDs mit hoheren Emitterkonzentrationen, beispielsweise
fir Anwendungen, die eine hohe Leuchtdichte erfordern, herzustellen. Ahnliches gilt
fiir funktionalisierte Polymere. Diese bestehen aus einem Grundgeriist, an dem funk-
tionale Bestandteile kovalent gebunden sind (siche Abb. 2.5). Als Seitenkettengruppen
werden hier beispielsweise Elektronen- und Lochleiter sowie Triplett-Emitter je nach
Bedarf eingesetzt. [115, 126] Die feste Bindung der Seitengruppen an das polymere
Grundgeriist verhindert Aggregationen und Phasen-Separationen, die sich nachteilig
auf die OLED-Effizienz und -Lebensdauer auswirken konnen. Bei beiden Typen, also
bei Dendrimeren und funktionalisierten Polymeren, besteht eine nahezu unbegrenzte
Variationsmoglichkeit der funktionalen Bestandteile und somit die Moglichkeit OLEDs
den unterschiedlichsten Anforderungsprofilen anzupassen. Beide Materialtypen werden
nasschemisch verarbeitet. Als Emittermaterialien werden vorzugsweise phosphoreszie-

rende Komplexe verwendet. Damit zeichnen sich OLEDs, die aus diesen Materialien
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gefertigt werden, durch eine hohe interne Quanteneffizienz in Verbindung mit relativ

niedrigen Produktionskosten durch die nasschemische Verarbeitung aus.
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3 Photophysikalische Grundlagen

Im vorhergehenden Kapitel wurde auf das Funktionsprinzip und die Kenngrofien von
OLEDs eingegangen und die Exzitonenbildung sowie das Triplett-Harvesting néher
erlautert. Es wurde gezeigt, dass Triplett-Emitter fiir OLED-Anwendungen vorteilhaf-
ter sind als gingige fluoreszierende organische Emitter. Im Folgenden werden photo-
physikalische Grundlagen von Ubergangsmetallkomplexen niher vorgestellt und hier
besonderes Augenmerk auf die radiativen und nicht-radiativen Desaktivierungsprozes-
se des tiefsten angeregten Zustands gelegt. Ausfiihrliche Darstellungen hierzu findet
man in [40, 76, 127-129]. An diesen Veroffentlichungen orientieren sich die folgenden

grundlegenden Ausfithrungen.

3.1 Grenzorbitale und Ubergangstypen

Ubergangsmetallkomplexe, hier im Besonderen einkernige Chelatverbindungen, setzen
sich aus einem Metallatom als Zentralion und einem oder mehreren organischen Ligan-
den zusammen. In einem einfachen HOMO-LUMO-Modell lassen sich in vereinfachen-
der Weise die fiir die Emissionseigenschaften eines Komplexes relevanten Grenzorbitale
und die daraus resultierenden Zusténde durch ein besetztes - und ein unbesetztes 7*-
Orbital des/der Liganden sowie ein besetztes d- und ein unbesetztes d*-Orbital des
Zentralions beschreiben. Der elektronische Grundzustand (GZ) ist in diesem Modell
durch die Elektronenkonfiguration m2d? gegeben. Durch den Ubergang eines Elektrons
aus dem Grundzustand in ein d*- oder 7*-Orbital entsteht ein angeregter Zustand. In
diesem Modell sind vier unterschiedliche Zustédnde moglich: LC- (mww*®), MC- (dd*),
MLCT- (d7*) und LM CT-Zusténde (wd*) (siche Abb. 3.1).

Durch die Besetzung des 7*-Orbitals mit einem Elektron aus einem m-Orbital ent-
steht ein sogenannter ligandenzentrierter Zustand (LC- oder war*-Zustand). Kommt es
wihrend des Ubergangs zu einer Verschiebung von Ladungsdichte auf einem Liganden,

spricht man auch von einem ILCT?-Ubergang [130-132]. Der Ubergang kann auch zwi-

"Intra-Ligand Charge-Transfer
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Abbildung 3.1: Grenzorbitale und daraus resultierende Ubergéinge und elektronische
Zustédnde im HOMO-LUMO-Bild. In diesem vereinfachten Modell werden hier lediglich
ein besetztes 7m- und ein unbesetztes w*-Orbital sowie ein besetztes d- und ein unbesetz-
tes d*-Orbital beriicksichtigt. Die energetische Abfolge der Orbitale und demzufolge der
Zustande ist frei gewahlt und gibt ein moégliches Beispiel wieder. Bezieht man Elektron-
Elektron-Wechselwirkungen in das einfache HOMO-LUMO-Modell mit ein, so bewirkt
die Austauschwechselwirkung eine energetische Aufspaltung der im HOMO-LUMO-
Modell entarteten Singulett- und Triplett-Zustinde. Spin-Bahn-Kopplung fithrt zur
Authebung der Entartung der Triplett-Unterzusténde.

schen 7- und 7*-Orbitalen verschiedener Liganden stattfinden. Dieser Fall wird dann
als LLCT®-Ubergang [132, 133] bezeichnet.

MC-Zusténde entstehen durch den Ubergang eines Elektrons aus einem d- in ein
d*-Orbital am Zentralmetall eines Komplexes. Diese Zustinde werden auch Liganden-
feldzustéinde genannt. Die d- und d*-Orbitale sind fiir das freie Ubergangsmetallatom
energetisch entartet. Bei einem Ubergangsmetallkomplex erfahren die d-Orbitale des
Metalls durch das elektrostatische Feld der Liganden, das sogenannte Ligandenfeld, ei-
ne unterschiedliche energetische Verschiebung und damit bei niedriger Symmetrie eine
Aufhebung der Entartung der d-Orbitale (siehe Kap. 3.3). Die energetische Aufspaltung
der d-Orbitale wird dabei durch die Ligandenfeldstérke und die Koordinationsgeome-
trie bestimmt. [134-136] Angeregte MC-Zustinde zeichnen sich oftmals durch hohe
nicht-strahlende Ratenkonstanten aus und kénnen somit die Emission eines Komplex-

es sehr effektiv unterdriicken (siehe Kap. 3.4.1).

8Ligand-to-Ligand Charge-Transfer
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3.1 Grenzorbitale und Ubergangstypen

Als MLCT oder LMICT werden Zustéande bezeichnet, bei denen beim elektronischen
Ubergang Ladungsdichte vom Metall zum Liganden (d—*) bzw. vom Liganden zum
Metall (m—d*) verschoben wird. LM CT-Zusténde liegen bei den in dieser Arbeit
untersuchten Ir(IIT)- und Pt(II)-Komplexen bei relativ hohen Energien und werden
deshalb nicht weiter betrachtet. Ganz entscheidend fiir die Emissionseigenschaften sind
jedoch MLCT-Zustéinde. Durch die Beteiligung von d-Orbitalen am emittierenden
Zustand werden die photophysikalischen Eigenschaften durch die Spin-Bahn-Kopplung
mafBgeblich beeinflusst (siche Kap. 3.2).

In dem oben beschriebenen HOMO-LUMO-Modell sind Elektron-Elektron-Wechsel-
wirkungen nicht beriicksichtigt. Durch die moglichen Spinkonfigurationen (siehe Kap.
2.3) kann jeder Zustand als Singulett oder Triplett auftreten. Bezieht man die Aus-
tauschwechselwirkung mit in die Betrachtung ein, so fiihrt dies zu einer Aufhebung der
Entartung der Singulett- und Triplett-Zustédnde. Die Singulett-Triplett-Aufspaltung
betrigt zweimal das Austauschintegral K: [40, 137]

12

AEgr =2-K =2 const - <\If(r1)\I!*(r2)

\If(rg)\I!*(rl)> (3.1)

¥ und ¥* sind die Wellenfunktionen von HOMO bzw. LUMO, r; und ry stehen fiir
die Elektronenkoordinaten und ry5 gibt den Abstand zwischen den Elektronen wie-
der. Das Austauschintegral liefert in erster Ndherung einen umso grofleren Betrag, je
mehr die Wellenfunktionen ¥ und ¥* iiberlappen und je kleiner der Abstand der beiden
wechselwirkenden Elektronen ist. Relativ grofle Singulett-Triplett-Aufspaltungen findet
man deshalb fiir LC-Zusténde von kleinen organischen Molekiilen, wie beispielsweise
Benzol mit AE1, 0+ 3,0« &~ 18000 cm ™! [129]. Die Singulett-Triplett-Aufspaltung nimmt
jedoch mit zunehmender Konjugationslinge ab, somit fallen die Werte fiir Naphtha-
lin (AEi s 3ppe & 12300cm ™) und Anthracen (AEi, s+ ~ 10500 cm™) im Ver-
gleich zu Benzol kleiner aus [40]. Bei Charge-Transfer-Zustanden sind die HOMOs und
LUMOs am Molekiil raumlich unterschiedlich lokalisiert. Der Uberlapp der Wellen-
funktionen und damit die Singulett-Triplett-Aufspaltung wird umso kleiner, je hoher
der Charge-Transfer-Charakter des zugehorigen Zustands ist. [33, 76] Die Werte von
AFEgyp fallen fiir MLCT-Zusténde von Ubergangsmetallkomplexen im Vergleich zu
LC-Zusténden der oben aufgefiihrten organischen Molekiile entsprechend kleiner aus
und liegen bei wenigen 103 cm™!. [76, 89)

Lasst man weiterhin die Spin-Bahn-Kopplung in das Modell einfliefen, so fiihrt
dies unter anderem zu einer energetischen Aufspaltung der Triplett-Unterzustdnde
(I, IT und III), der sogenannten Nullfeldaufspaltung (sieche Kap. 3.2). Einfliisse von

Spin-Spin-Wechselwirkungen konnen fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
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Ubergangsmetallkomplexe vernachléssigt werden, da der entsprechende Beitrag zur
Nullfeldaufspaltung im Bereich von 107! em™ liegt (vgl. [40, 129, 138-140]). Die durch
Spin-Bahn-Kopplung induzierte energetische Aufspaltung der Triplett-Unterzusténde
bewegt sich im Bereich von weniger als 1cm™! bis iiber 200 cm™". [33, 76, 89, 128].
Die Nullfeldaufspaltung héngt dabei unter anderem stark von der Kernladungszahl
des Zentralmetallions ab und wird durch eine unterschiedlich starke Kopplung der
Triplett-Unterzustinde zu energetisch hoher liegenden *MLCT-Zustéinden hervorge-
rufen (siche Kap. 3.2). Das oben diskutierte Modell mit lediglich vier Orbitalen reicht
zur Beschreibung der Spin-Bahn-Kopplungspfade realistischer Systeme allerdings nicht

aus und muss entsprechend erweitert werden.

3.2 Spin-Bahn-Kopplung und Nullfeldaufspaltung

Die energetisch am tiefsten liegenden angeregten Zusténde von OLED-relevanten Uber-
gangsmetallkomplexen sind in der Regel *LC- oder >MLCT-Zustéinde, also Tripletts
(siehe Kap. 3.1). Der elektronische Ubergang aus diesen Zustéinden in den elektro-
nischen Grundzustand Sy ist im Allgemeinen verboten. Dieses Ubergangsverbot zwi-
schen Singulett- und Triplett-Zusténden kann jedoch bei Ubergangsmetallkomplexen
durch die vom Zentralmetallion induzierte Spin-Bahn-Kopplung abgeschwécht werden.
Dadurch wird ein radiativer Kanal zwischen dem angeregten Triplett T; und dem
Grundzustand Sy geoffnet und Triplett-Emission ermoglicht. AuBlerdem erhoht sich die
Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen hoher angeregten Singuletts und (gegebenenfalls
iiber Zwischenzustédnde) dem emittierenden Triplett T, so dass effizientes Intersystem-
Crossing stattfinden kann. Eine hohe Intersystem-Crossing-Rate ist Voraussetzung fiir
das Konzept des Triplett-Harvesting (siehe Kap. 2.3).

Die Aufhebung oder Abschwichung des Ubergangsverbots zwischen dem emittieren-
den Triplett T; und dem Singulett-Grundzustand wird durch eine durch Spin-Bahn-
Kopplung vermittelte Zumischung von Singulett-Charakter zum T;-Zustand hervorge-
rufen. Der Hamilton-Operator der Spin-Bahn-Kopplung lésst sich fiir einkernige metall-

organische Ubergangsmetallkomplexe niherungsweise wie folgt ausdriicken: [127, 129]

s reprasentiert den Spinoperator, 1 den Operator des Bahndrehimpulses. Es wird {iber
alle Elektronen ¢ summiert. {(r) ist der fiir jedes Atom individuelle Spin-Bahn-Kopp-

lungsfaktor. Im allgemeinen Fall liefern alle & der Molekiilatome einen Beitrag. Da sich
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¢ jedoch proportional zur vierten Potenz der Kernladungszahl Z verhélt, dominiert
der Anteil des schweren, meistens aus der dritten Ubergangsmetallperiode stammen-
den Zentralmetallions M (beispielsweise Iridium oder Platin) gegeniiber den iibrigen
leichteren Molekiilatomen der Liganden. Deshalb wird in Gl. 3.2 néherungsweise ledig-

lich der Kopplungsfaktor &5, des Metalls beriicksichtigt.

Im Folgenden werden die wesentlichen Kopplungs-Mechanismen und -pfade erlautert.
Ausfiihrliche Darstellungen zur Spin-Bahn-Kopplung und Kopplungspfaden bei Uber-
gangsmetallkomplexen findet man in [76, 127, 128, 141].

Direkte Spin-Bahn-Kopplung

Eine effektive Spin-Bahn-Kopplung zwischen zwei Zusténden ist nur moglich, wenn das
entsprechende Matrixelement einem Einzentrenintegral entspricht. Die beide Zusténde
miissen demzufolge aus Orbitalen resultieren, die am selben Atom lokalisiert sind. Zu-
dem muss dieses Atom eine moglichst groffe Spin-Bahn-Kopplungskonstante aufweisen.
[76, 127, 128] Diese Bedingungen werden erfiillt, wenn bei einem Ubergangsmetallkom-
plex die zu koppelnden Zusténde aus d-Orbitalen des Zentralmetallions resultieren.
Dies ist nur fiir MLCT-Zusténde der Fall. Des Weiteren diirfen keine Symmetrie-
restriktionen beziiglich der Kopplung der beiden Zusténde durch den Hamilton-Opera-
tor der Spin-Bahn-Kopplung vorliegen. [76, 128] AuBerdem kénnen Orbitale nicht mit
sich selbst gekoppelt werden. Das heifit im konkreten Fall, dass *MLCT- und ‘MLCT-
Zustande, die aus demselben Molekiilorbital hervorgehen, nicht koppeln kénnen. Wei-
terhin muss die Auswahlregel AMg = 0, +1 beziiglich der magnetischen Quantenzahl
My erfiillt sein. [127, 128]

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Zumischung zu Unterzustand ¢ des
SMLCT;-Zustands durch direkte Spin-Bahn-Kopplung. Die Indizes an den MLCT-
Zusténden driicken aus, dass diese Zustédnde aus unterschiedlichen d-Oribtalen (d;, ds,
ds) resultieren. j steht fiir einen bestimmten Triplett-Unterzustand. Der resultierende
Triplett-Unterzustand wird als T (7) bezeichnet. o, 3, 7, ... sind die Mischungskoeffi-

zienten. Darstellung iibernommen aus [128].
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Abb. 3.2 zeigt in schematischer Form die Kopplungsmoglichkeiten zwischen den ener-
getisch niedrigsten angeregten Zustédnden, die aus d-Orbitalen des Zentrallmetallions
und einem 7*-Orbital des Liganden hervorgehen. Zwischen dem Unterzustand i des
SMLCT;-Zustands ist eine direkte Spin-Bahn-Kopplung mit MLCT-Zusténden (Sin-
guletts und Triplett-Unterzustédnden), die aus anderen d-Orbitalen resultieren, moglich.
Kopplungen zwischen LC- und MLCT-Zusténden bzw. LC-Zustdnden untereinander
sind nicht effizient, da diese Zustande an unterschiedlichen Atomzentren lokalisiert sind
(Mehrzentrenintegrale liefern keinen Beitrag zur Spin-Bahn-Kopplung) bzw. die Orbi-
tale, aus denen die LC-Zustédnde resultieren, das Zentralmetallion nicht einschliefen.
[128]

Die Energien der Triplett-Unterzustande I, IT und III des Triplett Ty konnen stor-
ungstheoretisch betrachtet wie folgt ausgedrﬁckt werden: [76, 127-129]

[(T.(j)Hsol|T(7) [ (Sm \HSO|T1 i)
= FEr .
+Z ET o Z o (3.3)

Er, steht fiir die Energie des ungestorten Tripletts. T,,(j) und S, stellen die ungestorten
Wellenfunktionen der zumischenden Zustdnde mit den Energien Ep,, und Eg,, dar. Die
Matrixelemente fallen fiir die drei Triplett-Unterzusténde unterschiedlich aus. Dement-
sprechend erfahren sie eine unterschiedlich starke energetische Stabilisierung. Die Ent-
artung der Triplett-Unterzustdnde wird damit aufgehoben, die energetische Aufspal-
tung wird als Nullfeldaufspaltung bezeichnet. Neben den Energien ldsst sich auch ein
storungstheoretischer Ausdruck fiir die individuellen radiativen Ratenkonstanten der
Triplett-Unterzustiande angeben: [76, 128, 129]

647‘(’453 Sm HSO T1 1
‘Z< [Hso|Th (7))

k(i) =
() = e Er — Eg.

- (Soler|Sn) (3.4)

7 bezeichnet die Energie des Ubergangs in den Grundzustand, er den elektrischen
Dipoloperator. Der Ubergang aus einem Triplett-Unterzustand in den Singulett-Grund-
zustand gewinnt durch die Beimischung von hoher liegenden Singulett-Zustidnden an
Erlaubtheit. Eine Zumischung von Triplett-Zusténden liefert zur radiativen Rate — im
Gegensatz zur energetischen Stabilisierung der Triplett-Unterzustidnde (vgl Gl. 3.3) —
keinen Beitrag, da (Sp|er|T},) = 0.

Indirekte Spin-Bahn-Kopplung

In Verbindung mit der Darstellung der direkten Spin-Bahn-Kopplung wurde bereits
erlautert, dass LC-Zustédnde durch Spin-Bahn-Kopplung nicht direkt mit hoher liegen-

den Zustanden effektiv koppeln kéonnen. In diesem Fall kann der emittierende Triplett
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Zumischung zu Unterzustand i des
3LC-Zustands durch indirekte Spin-Bahn-Kopplung. Es gilt die gleiche Nomenklatur

wie in Abb. 3.2. Darstellung iibernommen aus [128].

Singulett-Charakter iiber einen mehrstufigen Mechanismus unter Einbeziehung von
Konfigurationswechselwirkungen (CI) erhalten. [76, 127, 128, 142] CI kann Zustdnde
gleicher Multiplizitit koppeln. Der tiefste 3LC-Zustand wechselwirkt demnach mit
SMLCT-Zusténden, die durch direkte Spin-Bahn-Kopplung mit hoher liegenden Zu-
standen Singulett-Charakter zur Verfiigung stellen (siehe Abb. 3.3). Durch die indirekte
Spin-Bahn-Kopplung kann auch {iber mehrere Stufen hinweg eine Kopplung stattfin-
den. Die Angabe eines Ausdrucks fiir die Energien der Triplett-Unterzustdnde und der
zugehorigen radiativen Ratenkonstanten gestaltet sich entsprechend kompliziert, da die
Gln. 3.3 und 3.4 um die moglichen Kopplungskombinationen erweitert werden miissten.
Qualitativ ist es deshalb sehr plausibel, dass der mehrstufige Mechanismus weniger ef-
fektiv ist als die direkte Spin-Bahn-Kopplung. Dadurch fallen die Nullfeldaufspaltung
und die radiativen Raten der durch indirekte Spin-Bahn-Kopplung beeinflussten T'-
Zustande kleiner aus. [127]

MLCT-Charakter

Der experimentell bestimmbare Wert fiir die Nullfeldaufspaltung eines Komplexes stellt
einen Indikator fiir den MLCT-Charakter des emittierenden Triplett-Zustands dar.
[33, 76, 89, 128, 143, 144] Ist die Aufspaltung klein (< 1cm™'), kann der T;-Zustand
in der Regel als ligandenzentriert charakterisiert werden. Bei Nullfeldaufspaltungen
von mehr als etwa 40cm™! spricht man von Zustinden mit weitestgehend MLCT-
Charakter. Die Bezeichnungen LC, MLCT, usw. verlieren damit in realen Systemen
auch ihre urspriingliche Bedeutung, da durch die Mischungen der Zustédnde durch Spin-
Bahn-Kopplung und Konfigurationswechselwirkungen ein Zustand aus einer Vielzahl

von Orbitalen hervorgeht.
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3.3 Ligandenfeldaufspaltung

In der Betrachtung im vorhergehenden Kapitel wurde auf die Spin-Bahn-Kopplung
und im Besonderen auf die verschiedenen Kopplungsmechanismen, die die Grofle der
Matrixelemente bestimmen, eingegangen. Die storungstheoretischen Ausdriicke fiir die
Energien und die Ratenkonstanten der resultierenden Zusténde zeigen, dass die Mi-
schung der wechselwirkenden Zustdnde aufler von den Spin-Bahn-Kopplungspfaden
auch vom energetischen Abstand der Zustédnde zueinander abhéngt (siehe Gln. 3.3 und
3.4). Gleiches gilt fiir die Kopplung durch Konfigurationswechselwirkungen. Je kleiner
der energetische Unterschied der mischenden Zusténde ausfillt, desto grofler ist der

Betrag des jeweiligen Mischungskoeffizienten. [128]
Es wurde bereits dargestellt, dass die Spin-Bahn-Kopplung bei Ubergangsmetallkom-

plexen nur unter Beteiligung der d-Orbitale des Zentralmetallions effektiv sein kann.
Die energetische Aufspaltung dieser Orbitale wird durch die Ligandenfeldtheorie be-
schrieben und héngt vor allem von der Geometrie des Komplexes, von der Zahl der
an das Zentralmetallion koordinierenden Liganden sowie von der jeweiligen Liganden-
feldstiarke ab. [128, 134, 136, 145]

Abb. 3.4 zeigt die Aufspaltungsmuster der d-Orbitale des Zentralmetallions fiir ei-
ne oktaedrische (Oy), eine gestorte oktaedrische, eine quadratisch-planare (Dy,) und
eine gestorte quadratisch-planare Komplexgeometrie. Zusatzlich ist ein 7*-Orbial als
LUMO dargestellt. Weitere m-Orbitale werden nicht beriicksichtigt. Daher sind alle in
diesem Modell betrachteten Zustdnde MLCT-Zusténde mit einem d-Orbital des Zen-
tralmetallions als HOMO. Der energetische Unterschied zwischen den aus dem 7*- und
den d-Oribtalen resultierenden MLCT-Zusténden ist in erster sehr grober Néherung
mit der energetischen Aufspaltung der d-Orbitale identisch. Deshalb wird im Folgen-
den lediglich auf die Aufspaltung der d-Orbitale eingegangen. Liegt eine oktaedrische
Symmetrie vor, so spalten die fiinf im freien Metallatom isoenergetischen d-Orbitale
in zwei entartete Gruppen auf. Die dreifach entarteten niederenergetischen Orbitale,
bestehend aus den d,,-, d,.- und d,.-Orbitalen, werden aus Symmetriegriinden als
tag-Orbitale bezeichnet, die beiden hoherenergetischen d,2_,2- und d,2- als e,-Orbitale.
Wird die Symmetrie des oktaedrischen Komplexes gestort, beispielsweise durch unter-
schiedliche Liganden (heteroleptischer Komplex) oder durch Verzerrungen aufgrund
von sterischen Behinderungen durch die Liganden oder durch Umgebungseinfliisse
(Losungsmittel, Matrix), so fithrt dies zu einer Authebung der Entartung der to,- und
eg-Orbitale. Da damit die symmetriebezogenen Bezeichnungen ihre Giiltigkeit verlie-

ren, werden die d-Orbitale zur einfacheren Darstellung nummeriert. Im Falle einer
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3.3 Ligandenfeldaufspaltung

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der energetischen Aufspaltung der d-
Orbitale eines Metallions im Ligandenfeld. Auf der linken Seite (a) ist das Aufspal-
tungsmuster in oktaedrischer und gestorter oktaedrischer Komplexsymmetrie, auf der
rechte Seite (b) in quadratisch-planarer und gestorter quadratisch-planarer Geometrie
wiedergegeben. Das zusatzlich dargestellte 7*-Orbital reprasentiert das LUMO. Dar-

stellung tibernommen aus [128].

d®Konfiguration, wie bei Ir(III)-Komplexen, sind die tg,- bzw. dj-, do-, d3-Orbitale
voll besetzt. Die im elektronischen Grundzustand unbesetzten d-Orbitale sollten, um
eine hohe Photolumineszenz-Quantenausbeute zu erreichen, bei moglichst hohen Ener-
gien liegen, da die Bevolkerung dieser Orbitale zu effektiven strahlungslosen Desak-
tivierungsprozessen fithren kann (siche Kap. 3.4.1). Die energetische Aufspaltung der
besetzten d-Orbitale fallt im Vergleich zur to,-e,-Aufspaltung in der Regel relativ klein
aus. Die Aufspaltung der to,-Orbitale betriigt beispielsweise fiir [Ru(bpy)s]** nur eini-
ge hundert Wellenzahlen [146-148]|, der energetische Abstand zwischen dem hochsten
besetzten und den niedrigsten unbesetzten d-Oribtal liegt hingegen oftmals deutlich

héher als 20000 cm™! (vgl. [42]).

Bei quadratisch-planaren bzw. (quasi-)quadratisch-planaren Komplexen findet man
geometriebedingt ein vollig anderes Aufspaltungsmuster der d-Orbitale als bei (quasi-)
oktaedrischen Komplexen vor (siehe Abb. 3.4, rechte Seite). Die energetische Abfolge
der d-Orbitale hangt stark von den Bindungseigenschaften und der Ligandenfeldstérke
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der Liganden ab. [134, 145] In Abb. 3.4 ist deshalb nur ein mogliches Aufspaltungs-
muster gezeigt. In diesem Fall sind die energetisch tiefstliegenden e,-Orbitale im un-
gestorten Fall entartet, bei Abweichungen von der Dgj,-Symmetrie wird diese Ent-
artung aufgehoben. (Quasi-)Quadratisch-planare Komplexe wie Pt(II)- oder Pd(II)-
Verbindungen weisen eine d®-Konfiguration auf. Demzufolge sind vier d-Orbitale be-
setzt, eines unbesetzt.

Wesentlich im Zusammenhang mit der Spin-Bahn-Kopplung ist die Aussage, dass die
energetische Aufspaltung der besetzten d-Orbitale, auch in ungestorter Geometrie, fiir
quadratisch-planare Komplexe deutlich grofler ausfallt als fiir oktaedrisch koordinierte
Komplexe. Beispielsweise betrdgt der energetische Unterschied zwischen den beiden
héchsten besetzten d-Orbitalen bei [Pt(CN),]*~ etwa 4000 cm ! [149] im Vergleich zu
wenigen hundert Wellenzahlen bei [Ru(bpy)s]*" (siehe oben). Entsprechend fallen die
Energienenner (sieche Gln. 3.3 und 3.4) bei (quasi)-quadratisch-planaren Komplexen
grofer aus als bei (quasi)-oktaedrischen Komplexen. Demzufolge ist der Einfluss durch
Spin-Bahn-Kopplung in oktaedrischer Komplexgeometrie in der Regel gréfier. In der
Tat stellt man beim Vergleich einer Serie von Ubergangsmetallkomplexen fest, dass sich
die Nullfeldaufspaltung bei den oktaedrisch koordinierten Komplexen bis iiber 200 cm ™!

1

bewegt, wihrend quadratisch-planare Komplexe lediglich Werte bis etwa 40 cm™" zei-

gen. [128]

3.4 Nicht-Radiative Prozesse

Die photophysikalischen Anforderungen an einen OLED-Emitter sind neben den hohen
radiativen Ubergangsraten aus dem emittierenden Triplett in den Singulett-Grund-
zustand eine moglichst niedrige nicht-radiative Desaktivierung. Ist dies der Fall, so
resultieren nach GIl. 2.2 eine hohe Photolumineszenz-Quantenausbeute und eine kurze
Emissionslebensdauer. Im Folgenden werden die fiir diese Arbeit wesentlichen nicht-

radiativen Prozesse eingefiihrt.

3.4.1 Emissionsloschung iiber thermisch besetzte

Ligandenfeldzustdnde
Das Lumineszenzverhalten von Ubergangsmetallkomplexen wird bei ausreichend tie-
fen Temperaturen durch den emittierenden Triplett bestimmt und kann mit Hilfe der

individuellen Eigenschaften der Triplett-Unterzustédnde beschrieben werden. Mit zuneh-

mender Temperatur ldsst sich bei einigen Verbindungen ein starker Anstieg der nicht-
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3.4 Nicht-Radiative Prozesse

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des thermisch aktivierten Loschprozesses
iiber einen Ligandenfeldzustand (3MC). Die Abszisse gibt den Abstand zwischen Me-
tallzentrum und Ligand wieder. Die Energiebarriere AE wird bei ausreichend thermi-
scher Energie iiberwunden und der Zustand 3MC geméi8 der Boltzmann-Statistik be-
setzt. Neben der strahlungslosen Desaktivierung des Ligandenfeldzustands *MC in den
elektronischen Grundzustand sind auch Reaktionspfade ausgehend vom 3MC-Zustand
moglich. [150-153]

radiativen Rate beobachten. Dies kann zur vollstdndigen Unterdriickung der Emission
fithren. Grund fiir dieses Phdnomen ist oftmals die thermische Besetzung von Ligan-
denfeldzustinden (dd*- oder MC-Zusténde), die eine hohe nicht-strahlende Desakti-

vierungsrate aufweisen. [42, 150-160]

Die Population von d*-Orbitalen, die einen stark antibindenden Charakter besitzen,
bewirkt Bindungsaufweitungen, die dazu fithren, dass der Abstand zwischen Metall-
zentrum und Ligand vergrofiert wird. Die Geometrie des dd*-Zustands ist folglich im
Vergleich zum Grundzustand erheblich verzerrt. [161-164] Die durch die Bindungs-
aufweitung reduzierten Kraftkonstanten driicken sich in den Potentialkurven durch
eine schwéchere Kriimmung sowie durch eine Verschiebung der Gleichgewichtslagen
des tiefsten M C-Zustands im Vergleich zum elektronischen Grund- bzw. angeregten
T;-Zustand aus (siche Abb. 3.5). Auflerdem fiihrt der grofere Abstand zwischen Me-
tall und Ligand im angeregten Zustand zu einer niedrigeren Ligandenfeldstérke als im
elektronischen Grundzustand. Durch die Verzerrung wird das Aufspaltungsmuster der

d-Orbitale modifiziert. Die Energiebarriere, die {iberwunden werden muss um einen
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3 Photophysikalische Grundlagen

Ligandenfeldzustand aus dem emittierenden Triplett-Zustand zu besetzen, wird als
Aktivierungsenergie AEq bezeichnet.

Die Desaktivierung iiber einen Ligandenfeldzustand verlduft mit Ratenkonstanten
von kg ~ 102 —10"s71. [42, 156, 158, 165-168] Diese hohen Ubergangsraten werden in
der Literatur oft mit sich schneidenden Potentialflichen der am Ubergang beteiligten
Zusténde begriindet. [152, 157, 158, 169] Auflerdem wird in diesem Zusammenhang
die Bildung eines Ubergangszustands durch einen Bindungsbruch einer Metall-Ligand-
Bindung diskutiert. [42, 151, 170] Dieser Prozess kann reversibel sein. Dariiber hinaus
kann es zur vollstdndigen Dissoziation eines Liganden oder zu Substitutionen kommen.
Die Desaktivierung iiber den Ligandenfeldzustand wire dann ein irreversibler Prozess.
[151, 169, 171]

Die strahlungslose Desaktivierung iiber Ligandenfeldzustdnde stellt einen limitie-
renden Faktor beziiglich OLED-Anwendungen vor allem bei blau emittierenden Kom-
plexen dar. Ein Konzept, um die Aktivierungsenergie des Loschprozesses zu erhéhen,
besteht darin, die *MC-Zustéinde zu destabilisieren. Dies kann durch Liganden mit
hoheren Ligandenfeldstirken, wie beispielsweise Carbenen, geschehen. [172-174] Die
durch die hohere Ligandenfeldstéarke hervorgerufene gréflere energetische Aufspaltung
der Metall-d-Orbitale birgt jedoch die Gefahr einer Anderung des Ubergangstyps, da
nicht nur die unbesetzten d*-Orbitale energetisch angehoben sondern auch die besetz-
ten d-Orbitale stabilisiert werden kénnen. Ein Beispiel hierfiir ist die Anderung vom
favorisierten MLCT-Typ von Ir(ppy)s hin zum fiir OLED-Anwendungen unvorteilhaft
langlebigeren LC-Typ bei Ir(ppy)2(CO)(Cl) durch die Substitution eines ppy-Liganden
durch (CO)(Cl)-Gruppen mit hoheren Ligandenfeldstarken. [175]

Eine weitere Moglichkeit um die Ligandenfeldstéirke zu erhéhen, besteht in der Be-
einflussung der Metall-Ligand-Bindungsldngen. Bei Pt(II)-Komplexen mit dreizdhnigen
Liganden beispielsweise wird iiber kiirzere Pt-C-Bindungen und einer damit verbun-
denen Destabilisierung der M C-Zusténde gegeniiber entsprechenden Komplexen mit
zweizéhnigen Liganden berichtet. [163, 176-178] Die Verwendung von Liganden mit
mehr als zwei Koordinationsstellen erhéht zudem die Rigiditat eines Komplexes. Da-
durch wird die Verzerrung der Geometrie im *MC-Zustand gegeniiber der Grundzu-
standsgeometrie abgeschwicht. [163, 179-181] Diese Erhohung der Rigiditdat kann auch
von auflen durch die den Komplex umgebende Matrix bewirkt werden. [166, 182-184]

Abschlielend sei noch angemerkt, dass die Desaktivierung iiber Ligandenfeldzustéinde
durch die Verwendung von Zentrallmetallen mit vollstéindig besetzten d-Orbitalen, wie

beispielsweise Cu(I), umgangen werden kann. [185, 186]
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3.4.2 Vibrationsléschung

Bei dem im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Desaktivierungsmechanismus ist
neben dem Ausgangs- und Endzustand ein dritter Zustand beteiligt, der eine grofle
nicht-radiative Rate aufweist. Die strahlungslose Relaxation des angeregten Zustands
in den Grundzustand kann auch direkt stattfinden. Dieser Mechanismus wird als Vi-
brationsloschung bezeichnet. Eine allgemeine theoretische Herleitung fiir diesen Prozess
findet man in [188-191]. Der strahlungslose Ubergang zwischen dem angeregten Triplett
und dem Singulett-Grundzustand wird durch eine vibronische Kopplung der beiden
Zusténde durch geeignete Moden k und durch Spin-Bahn-Kopplung bewirkt. Die vibro-
nische Kopplung bewirkt eine Anderung im Uberlapp der Wellenfunktionen des Grund-
und angeregten Zustands. Durch die Beimischung von Singulett-Charakter in den an-
geregten Triplett-Zustand durch Spin-Bahn-Kopplung wird auflerdem das Spinverbot
des strahlungslosen Ubergangs teilweise aufgehoben. [187] Der nicht-radiative Uber-
gang erfolgt vom Schwingungsgrundzustand des angeregten Tripletts bzw. der Triplett-
Unterzustédnde in einen energetisch gleich liegenden angeregten Schwingungszustand

des elektronischen Grundzustands. Die Anregungsenergie wird dabei in die Akzeptor-

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Vibrationsloschung. Der angeregete
Zustand koppelt durch geeignete Moden an den Grundzustand. Die Anregungsenergie
wird vom Schwingungsgrundzustand des emittierenden Triplett auf energetisch gleich
liegende Akzeptormoden des elektronischen Grundzustands {ibertragen. Daraufhin er-
folgt durch interne Konversion eine Relaxation in den Schwingungsgrundzustand des

elektronischen Grundzustands. [187]
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3 Photophysikalische Grundlagen

moden des elektronischen Grundzustands tiberfiihrt. [187] Unter Annahme einer schwa-
chen elektronisch-vibronischen Kopplung (Ey > S,,7,,) und im Tieftemperatur-Limit
(U > kpT) kann ein Ausdruck fiir die nicht-radiative Rate der Vibrationsloschung,
das sogenannte Energieliickengesetz, wie folgt angegeben werden: [187, 192-194]

g _ 2B (a1 * (A7 pp)?
m o 1610 2

=1In <szm) -1 (3.6)

Der erste Term driickt die elektronisch-vibronische Kopplung zwischen den beiden am

In(k"") = 1In(B) — %ln(ymEg) - (3.5)

Um

Ubergang beteiligten elektronischen Zustidnden aus. 3 setzt sich aus einem Produkt
von Spin-Bahn-Kopplungsintegralen Hgo und Termen, die die vibronische Kopplung

zwischen Grund- und angeregtem Zustand durch die induzierende Mode k beschreiben:

50<H50-02wk\/7r/2 (37)
mit .
C= T <xp50 50: ‘@T> (3.8)

zusammen. [187] @y ist die Normalkoordinate, wy, die Kreisfrequenz und M}, die redu-
zierte Masse einer mittleren induzierenden Vibrationsmode k. ( ist fiir die drei Un-
terzustiande des angeregten Tripletts individuell, analog zu den radiativen Ubergangs-
prozessen (siehe Kap. 3.4). Dementsprechend konnen sich die nicht-radiativen Raten
der drei Triplett-Unterzustdnde deutlich unterscheiden (siehe Kap. 4, 5). Die iibrigen
Terme in Gl 3.5 sind bestimmt durch den Uberlapp der Schwingungswellenfunktio-
nen von Grund- und angeregtem Zustand. Ejy symbolisiert die Energie des elektroni-
schen 0-0-Ubergangs, 7, die Energie der Akzeptormode des elektronischen Grundzu-
stands und 5, den Huang-Rhys-Parameter, der die Verschiebung der Gleichgewichts-
lagen der Potentialkurven der Schwingungszustéinde von Grund- und angeregtem Zu-
stand ausdriickt (siehe Kap. 3.5.1). Niederfrequente intramolekulare Schwingungen und
Losungsmitteleffekte werden in Gl. 3.5 durch die Halbwertsbreite der Emissionsbande
V12 berticksichtigt.

Ublicherweise wird der einfache lineare Zusammenhang zwischen In(£"") und der
Ubergangsenergic E, als Energieliickengesetz bezeichnet. Diese Beziehung ergibt sich
aus einer Vereinfachung von Gl. 3.5 unter der Voraussetzung, dass bei einer Serie von zu
untersuchenden Komplexen die Desaktivierung des angeregten Zustands iiber dieselbe
Akzeptormode verlduft und die elektronisch-vibronische Kopplung, die Huang-Rhys-

Parameter sowie die Losungsmittelwechselwirkungen nahezu identisch sind. [187] Die
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Giiltigkeit dieses vereinfachten Energieliickengesetzes konnte an einer Reihe von Rh-,
Ru-, Re,- und Os-Komplexen experimentell nachgewiesen werden. [171, 193, 195-198]

Aus Gl. 3.5 wird ersichtlich, dass die nicht-radiative Rate der Vibrationsloschung
umso groBer ausfillt, je kleiner die Ubergangsenergie E, zwischen Grund- und an-
geregtem Zustand ist. Deshalb zeigt sich bei rot emittierenden Komplexen oft eine
stiarker ausgeprédgte Vibrationsloschung als bei griin oder blau emittierenden Kom-
plexen. Des Weiteren wirkt sich die gegeniiber dem Grundzustand verzerrte Geometrie
im angeregten Zustand auf den Huang-Rhys-Parameter aus (siche Kap. 3.5.1). Mit zu-
nehmendem Werten von S, steigt die Rate der Vibrationsléschung an. Will man diese
Rate hingegen niedrig halten, so kann iiber starre Molekiilstrukturen eine Verzerrung
zwischen Grund- und angeregtem Zustand vermindert werden. Beispiele hierfiir sind
Pt(IT)-Komplexe mit drei- [176-178, 180] oder vierzéhnigen Liganden (siehe Kap. 6
und [179]).

3.4.3 Bimolekulare Loschprozesse

Die Desaktivierung iiber Ligandenfeldzustdnde und durch Vibrationsloschung wird
durch intrinsische Eigenschaften der jeweiligen Emitter bestimmt. Dariiber hinaus
existieren Desaktivierungsmechanismen, die durch eine Wechselwirkung zwischen Mo-
lekiilen hervorgerufen werden. Es werden im Folgenden die fiir die vorliegende Arbeit
relevanten Mechanismen vorgestellt.

Bei geniigend hohen Emitterkonzentrationen kann eine Wechselwirkung direkt zwi-
schen den emittierenden Komplexen auftreten. Befinden sich zwei benachbarte Kom-
plexe im angeregten Zustand, so ist durch Triplett-Triplett-Annihilation die strahlungs-
lose Loschung der Anregung eines Molekiils moglich. [44-47] Die Anregungsenergie ei-
nes Komplexes geht dabei unter Relaxation in den elektronischen Grundzustand auf
den anderen beteiligten Komplex iiber. Der Akzeptor wird folglich in einen hoher ener-
getischen Zustand angeregt. Durch schnelles Intersystem-Crossing und interne Konver-
sion relaxiert dieser Komplex zuriick in den tiefsten angeregten Triplett.

Ein weiterer konzentrationsbedingter strahlungsloser Prozess kann beispielsweise bei
(quasi-)quadratisch-planaren Platin(II)-Komplexen in Losung auftreten. Durch eine
Wechselwirkung in axialer Richtung zwischen einem Komplex im angeregten Zustand
und einem im Grundzustand kann es zu einer Excimerenbildung in Kombination mit
einer reduzierten Photolumineszenz-Quantenausbeute kommen. [199-201]

Auflerdem kénnen durch Verunreinigungen und Energietransfer strahlungslose Des-

aktivierungskanile geoffnet werden. Ein Beispiel fiir effiziente Emissionsloschung bei
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phosphoreszierenden Emittern ist die strahlungslose Relaxation unter Beteiligung von
Sauerstoff. Molekularer Sauerstoff verfiigt iber einen Triplett-Grundzustand. Bei genii-
gend kleinem Abstand zwischen dem angeregten Komplex und dem Sauerstoffmolekiil
wird die Anregungsenergie sehr effektiv zum Sauerstoff transferiert, der dabei eine An-
regung zu Singulett-Sauerstoff erfahrt. [15, 40, 202, 203]

3.5 Schwingungssatelliten

Ein elektronischer Ubergang wird {iblicherweise von einer Serie von Schwingungssatel-
liten mit unterschiedlichen Energien begleitet. Diese Satelliten konnen véllig verschiede-
ne physikalische Mechanismen als Hintergrund haben. In Verbindung mit spin- und di-
polerlaubten rein elektronischen Ubergéingen treten hiufig sogenannte Franck-Condon-
Moden auf. Auerdem kénnen an elektronische 0-0-Uberginge, die verboten oder weit-
gehend verboten sind, Herzberg-Teller-Moden koppeln und so Ubergangserlaubtheit
durch die entsprechenden Schwingungssatelliten generieren. Dieser Mechanismus wird
auch als vibronische Kopplung bezeichnet.

Die rein elektronischen Uberginge und die Schwingungssatelliten werden im Allge-
meinen von Phononseitenbanden flankiert, die durch den Lésungsmittel- bzw. Matrix-
einfluss withrend des elektronischen Ubergangs hervorgerufen werden. Es ist gelegent-
lich moglich, beispielsweise in Emission beim Ubergang vom niedrigsten angeregeten
Triplett T; in den elektronischen Grundzustand Sg, die elektronische und vibroni-
sche Struktur bei tiefen Temperaturen spektroskopisch aufzulésen. Bei geniigend ho-
hen Temperaturen dominieren jedoch meist die Phononseitenbanden und fithren so zu

einer thermischen Verbreiterung der Banden.

3.5.1 Franck-Condon-Aktivitat

Schwingungssatelliten, die auf Franck-Condon-Aktivitit zuriickzufithren sind, kénnen
nur auftreten, wenn der zugehérige rein elektronische Ubergang sowohl Spin- als auch
Dipolerlaubtheit besitzt. Ist dies der Fall, so kann die im Allgemeinen von den Kern-
und Elektronenkoordinaten () bzw. r abhidngige Wellenfunktion eines Zustands geméaf
der adiabatischen Born-Oppenheim-N&herung durch einen Produktansatz aus einem
rein elektronischem Teil 1(r;, Q°) und einem vibronischem Teil x(Q;) ausgedriickt wer-
den. [204]

W(ry, Qj) = @D(TuQO)X(Qj) (3.9)
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(r;: Elektronenkoordinaten, ();: Kernkoordinaten). Dieser Separationsansatz ist mog-
lich, da bei einem elektronischen Ubergang die Relaxation der Elektronen aufgrund der
geringeren Massen um Groflienordnungen schneller verlauft als die der Kerne. Fiir die
Elektronenwellenfunktion ¢(r;, Q°) wird deshalb eine feste Kernkonfiguration Q° ange-
nommen. [40, 204] Die Intensitiit I eines Ubergangs zwischen zwei Schwingungsniveaus
der Zusténde a und b ist proportional zum Betragsquadrat des Ubergangsdipolmoments

und lésst sich mit Hilfe des Produktansatzes aus Gl. 3.9 geméafl

Lo o< [{Wal W) [* = [(Whal ) [* - [(Xal o) (3.10)

ausdriicken. [135, 204, 205] pu = er symbolisiert den elektronischen Dipoloperater. Die-
ser wirkt auf den elektronischen Teil der Gesamtwellenfunktion W. Der erste Faktor auf
der rechten Seite in Gl. 3.10 gibt die Gesamtintensitéit des Ubergangs zwischen den bei-
den Zusténden an und hingt im Wesentlichen davon ab, inwieweit der Ubergang sowohl
spin-, dipol- als auch symmetrieerlaubt ist. Der zweite Faktor wird als Franck-Condon-
Faktor bezeichnet. Er ergibt sich aus dem Betragsquadrat des Uberlappungsintegrals
der beteiligten Schwingungswellenfunktionen und bestimmt die Intensitit des entspre-
chenden Schwingungssatelliten relativ zum rein elektronischen Ubergang. Legt man
den Schwingungswellenfunktionen y, und x; ein harmonisches Potential mit identi-
schen Kraftkonstanten zugrunde und geht zu geniigend kleinen Temperaturen, so dass
lediglich der Schwingungsgrundzustand mafigeblich besetzt ist, so lisst sich die Inten-
sitétsverteilung der Franck-Condon-Moden eines elektronischen Ubergangs durch eine
Poisson-Verteilung beschreiben: [205]

exp(—95)S™

n!

[{Xa(n" = 0)xs(n))[* o< (3.11)

Dabei steht n bzw. n’ fiir die Quantenzahl der entsprechenden Schwingung. S stellt

den sogenannten Huang-Rhys-Parameter dar. Dieser driickt geméafl
S o (AQ) = (Q — Qy)° (3.12)

die Verschiebung der Gleichgewichtslagen Q° und QY zwischen den beiden beteiligten
elektronischen Zustinden a und b aus. [205] Die Gesamtheit der Uberginge in die
verschiedenen Anregungszustéinde einer Schwingung wird als Schwingungsprogression
bezeichnet. Aus dem Intensitétsverhéltnis zweier aufeinander folgender Progressions-

glieder kann der Huang-Rhys-Parameter durch

I
n _ 5 (3.13)

]n—l n
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experimentell bestimmt werden. Uber den Huang-Rhys-Parameter lassen sich gemif
Gl. 3.12 Riickschliisse auf geometrische Unterschiede zwischen den Zustéinden a und
b ziehen. Sind die Gleichgewichtslagen der beiden Zusténde identisch, so besitzt der
elektronische 0-0-Ubergang die gesamte Intensitéit, Schwingungssatelliten treten nicht
auf. Mit einer zunehmenden Verschiebung der Potentialkurven der Zusténde a und b
entlang der Koordinate ) &ndern sich die Intensitédtsverhéltnisse zugunsten der Schwin-

gungssatelliten, die bei entsprechend groBem S den Ubergang dominieren kénnen.

3.5.2 Herzberg-Teller-Kopplung

Im vorhergehenden Unterkapitel wurde unter anderem dargestellt, dass Franck-Condon-
Moden nur auftreten konnen, wenn der zugehérige elektronische 0-0-Ubergang genii-
gend erlaubt ist. Oft lassen sich aber auch in Verbindung mit (nahezu) verbotenen
rein elektronischen Ubergiingen teilweise sehr intensive Schwingungssatelliten, die sich
nicht mit Franck-Condon-Aktivitét erkléren lassen, beobachten (vgl. [89, 206-208]).
Fiir das Auftreten dieser Moden ist ein weiterer Mechanismus verantwortlich, der als
Herzberg-Teller-Kopplung bezeichnet wird. [204, 209-211] Im Rahmen des Herzberg-
Teller-Formalismus ist der Produktansatz in Gl. 3.9 nicht mehr giiltig, die Elektronen-
und Kernbewegungen kénnen nicht mehr separat betrachtet werden. Fiir eine stérungs-

theoretische Beschreibung wird der Hamilton-Operator
H=H,+ Hso (314)

(Hy: elektronischer Hamilton-Operator, Hgo:Hamilton-Operator der Spin-Bahn-Kopp-
lung) in eine Taylor-Reihe um die Gleichgewichtslagen Q° nach den Normalkoordinaten
der Kerne @); entwickelt: [210]

H = HY + HY oJFZ(?E?) +Z(5£Q)QO Q;+ ... (3.15)

Die ersten beiden Terme beschreiben die elektronische Struktur inklusive der Auswir-

kungen durch Spin-Bahn-Kopplung (siehe Kap. 3.2). Der dritte Term stellt die soge-
nannte vibronische Kopplung und der letzte Term die spin-vibronische Kopplung dar.
Mit Hilfe der beiden letztgenannten Kopplungsmechanismen kann ein Ubergangsverbot
zwischen einem angeregten Triplett-Zustand und dem Singulett-Grundzustand durch
geeignete Schwingungsmoden gelockert werden. Dadurch gewinnt ausschliefSlich die Mo-
de, durch die die Ubergangserlaubtheit induziert wird, an Intensitit wihrend der elek-
tronische 0-0-Ubergang verboten bleibt. Herzberg-Teller-Moden bilden keine Progres-

sionen, an sie konnen jedoch Franck-Condon-Moden oder Phononen koppeln. [76, 89]

42



3.6 Spin-Gitter-Relaxation

Auf die beiden Kopplungsmechanismen der spin-vibronischen sowie der vibronischen
Kopplung soll nun kurz eingegangen werden.

Bei der spin-vibronischen Kopplung wird durch eine geeignete Schwingung eine
Anderung der Spin-Bahn-Kopplung induziert. Die Spin-Bahn-Kopplung ist bei Uber-
gangsmetallkomplexen jedoch nur unter Beteiligung von d-Orbitalen des Zentralme-
tallions effektiv (siehe Kap. 3.2). Deshalb wird die spin-vibronische Kopplung vor al-
lem iiber Metall-Ligand-Schwingungen, die eine Anderung der Elektronendichte der
d-Orbitale des Metalls und damit eine Anderung der Spin-Bahn-Kopplung bewirken,
vermittelt. [89] Die spin-vibronische Kopplung erméglicht eine Mischung von Wellen-
funktionen von Zustdnden unterschiedlicher Multiplizitit, d.h. ein Unterzustand des
emittierenden Tripletts mit weitgehend Triplett-Charakter kann direkt mit energetisch
hoher liegenden Singulett-Zustédnden koppeln.

Durch die vibronische Kopplung hingegen kénnen nur Zusténde gleicher Multiplizitét
gemischt werden, beispielsweise Triplett-Zustéinde untereinander. Das Ubergangsverbot
ldsst sich durch diese Kopplung allein oftmals nicht abschwéchen. Es sei denn, der
zumischende Triplett besitzt bereits Singulett-Charakter durch statische Spin-Bahn-
Kopplung aus energetisch hoher liegenden Zustéinden, deren Ubergénge in den Singu-
lett-Grundzustand entsprechende Erlaubtheit besitzen (siehe Kap. 3.2). Der zweistu-
fige Mechanismus iiber die vibronische Kopplung in Verbindung mit der Spin-Bahn-
Kopplung greift damit auch fiir Schwingungen, an denen das Zentralmetallion nicht
beteiligt ist, also auch fiir im Vergleich zu Metall-Ligand-Schwingungen hoher energe-

tischen Intra-Ligand-Schwingungen. [89, 206]

3.6 Spin-Gitter-Relaxation

Als Spin-Gitter-Relaxation (slr) werden phononeninduzierte strahlungslose Prozesse
zwischen zwei elektronischen Zusténden a und b bezeichnet. Durch eine Kopplung
der beiden Zustinde durch Phononen der umgebenden Matrix wird ein Ubergang in
Verbindung mit einem Spinumklapp zwischen a und b hervorgerufen. Aus der Literatur
sind drei verschiedene Mechanismen der Spin-Gitter-Relaxation bekannt, der direkte

Prozess, der Orbach- und der Raman-Prozess. [212-223]

Direkter Prozess

Als direkten Prozess der Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet man den Ein-Phonon-Pro-

zess, bei dem beim Ubergang zwischen zwei elektronischen Zustéinden ein Phonon ab-
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Spin-Gitter-Relaxationsprozesse. 1:
Der direkte Prozess der Spin-Gitter-Relaxation zwischen zwei Zustédnden a und b er-
folgt durch resonante Emission bzw. Absorption eines Phonons. 2: Der Orbach-Prozess
zwischen den Zustédnden a und b ist ein Zwei-Phononen-Prozess und erfolgt iiber einen
realen Zwischenzustand c. 3: Der Raman-Prozess erfolgt im Gegensatz zum Orbach-

Prozess iiber einen virtuellen Zwischenzustand.

sorbiert bzw. emittiert wird. Dieser Ubergang erfolgt resonant, und die Phononenergie
ist dementsprechend gleich dem Energieabstand A Ej, der beiden beteiligten Zustéande.
Die Ratenkonstante k%7¢* des direkten Prozesses der Spin-Gitter-Relaxationsrate kann

slr

wie folgt angegeben werden: [214-216, 220-223|

. AFE
direkt __ ba
ki = Chq coth (2kBT) (3.16)
mit
3
=—|(b 2(AE,,)? 1
Cun = 5] 01V 1) (A ) (317)

V bezeichnet den Storoperator, kg die Boltzmann-Konstante. v gibt die Schallgeschwin-
digkeit in der Matrix und p die Dichte des Matrixmaterials an. Bei Temperaturen von
T—0K wird die Gesamtrate der Spin-Gitter-Relaxation ausschliellich durch den di-
rekten Prozess bestimmt, da die Raten der im Folgenden beschriebenen Orbach- und

Raman-Prozesse gegen Null gehen.

Orbach-Prozess

Der Orbach-Prozess stellt im Gegensatz zum direkten Prozess einen Zwei-Phononen-
Mechanismus dar. Durch die Absorption eines Phonons wird ein hoher liegender Zwi-
schenzustand besetzt. Unter Emission eines Phonons erfolgt die Relaxation vom Zwi-

schenzustand in den Endzustand. Der Orbach-Prozess kann wie der direkte Prozess
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3.7 Temperaturabhédngigkeit der Emissionslebensdauer

energetisch abwérts und aufwirts erfolgen. [217, 218, 221-223] Der Ausdruck fiir die
Ratenkonstante des Orbach-Prozesses lautet niaherungsweise: [221, 222, 224]

AE, AE.,
k,Orbach — CC&CCb (eXp < kBTb) T exp <I€B_T)>

slr
Cerexr (353) (o0 (35) —1) + Coresw (35#) (o0 (853) 1)
(3.18)
Alle Groflen wurden bereits in Zusammenhang mit Gl. 3.16 definiert. Der in GIl. 3.18

gegebene Ausdruck beschreibt die Ubergangsrate bei einem beliebigen energetischen
Aufspaltungsmuster der drei am Orbach-Prozess beteiligten Zustédnde. Die urspriinglich
von Orbach et al. angegebene Ratenkonstante enthielt im Gegensatz zu Gl. 3.18 zwei
Annahmen. Zum einen wurde von einer Quasientartung der Zusténde a und b ausge-
gangen (AFE., ~ AFE4 = AFE), zum anderen lediglich geniigend tiefe Temperaturen
berticksichtigt (AE > kgT). Unter diesen Voraussetzungen vereinfacht sich Gl. 3.18
zu: [214-216, 225, 226]

AE
kQrbach x5 const - AE® exp (—]@—T) (3.19)

Raman-Prozess

Der Raman-Prozess funktioniert ebenfalls wie der Orbach-Prozess iiber eine Beteili-
gung von zwei Phononen, jedoch verlduft die Relaxation nicht {iber ein reales sondern
ein virtuelles Zwischenniveau. Der Vorgang kann auch als Phononenstreuung gedeu-
tet werden. Die Ratenkonstante des Raman-Prozesses wird durch folgenden Ausdruck
beschrieben: [214, 219, 221]

fHamaen — R (3.20)

slr

R stellt eine individuelle Proportionalitdtskonstante dar. In der Literatur sind verschie-
dene Arten der Temperaturabhingigkeit der Ratenkonstante des Raman-Prozesses be-
schrieben. Fiir n werden Werte von 5, 7 und 9 genannt. [213, 215, 217, 219, 227] Es
hat sich gezeigt, dass Gl. 3.20 mit n = 5 den Raman-Prozess fiir die im Rahmen dieser

Arbeit relevanten Ubergangsmetallkomplexe am besten beschreibt. [221, 222, 227-229]

3.7 Temperaturabhangigkeit der Emissionslebensdauer

Im Rahmen dieser Arbeit werden Ubergangsmetallkomplexe untersucht, deren Emissi-
onseigenschaften durch die Eigenschaften des angeregten Triplett bzw. der drei (iiblich-
erweise nicht entarteten) Triplett-Unterzustédnde und gegebenenfalls durch weitere ener-

getisch hoher liegende Zustdnde bestimmt sind. Jeder der an der Desaktivierung eines
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angeregten Molekiils beteiligten Zustédnde zeigt im Allgemeinen eine individuelle Des-

aktivierungsrate k;, die sich fiir einen beliebigen Zustand i geméfl
ki =k + kT (3.21)

aus der Summe der radiativen (k]) und nicht-radiativen Raten (k") zusammensetzt.
Das zeitliche Verhalten der Desaktivierung eines Ensembles von identischen Molekiilen
ergibt sich aus der Summe der Desaktivierungsraten k;, jeweils gewichtet mit den ent-
sprechenden individuellen Besetzungszahlen n;. Die Zerfallsdynamik fiir ein System mit

p emittierenden Zustdnden lasst sich wie folgt schreiben: [230, 231]

p
dt dtznz_ > king (3.22)
=1

N bezeichnet die Gesamtpopulation des Systems zur Zeit t. Liegt ein durch entspre-
chend schnelle Spin-Gitter-Relaxationsprozesse thermalisiertes System vor, so verhal-
ten sich die individuellen Besetzungszahlen der beteiligten angeregten Zustéinde geméaf

einer Boltzmann-Verteilung. Fiir die Besetzungszahl eines beliebigen Zustands i gilt

exp <—7AE““>
n; = T ) N (3.23)

Zexp ( AEM>

AL, , gibt den energetischen Abstand des i-ten Zustands zum energetisch am tiefsten

dann:

liegenden angeregten Zustand iy an. kp ist die Boltzmann-Konstante. Setzt man diesen
Ausdruck in Gl. 3.22 ein, so ergibt sich:

—_ = _=l N = _kthermN (324)

Die Differentialgleichung 3.24 beschreibt ein monoexponentielles Abklingen eines ther-
malisierten p-Niveau-Systems mit einer Ratenkonstante kiperm = 1/Tiherm- Tiherm be-
zeichnet die experimentell zugéngliche Emissionslebensdauer einer Substanz. Unter der
Annahme von konstanten temperaturunabhéngigen Ratenkonstanten k; und energeti-

schen Aufspaltungen F;;, ergibt sich die Temperaturabhéngigkeit der thermalisierten

72'0
Desaktivierungsrate eines angeregten Zustands zu: (vgl. [140, 230-233])

p

AEzz
L phee ()

Etherm(T) = — i —zp: ( ) (3.25)
£ FpT
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3.8 Shpol’skii-Matrixisolations-Spektroskopie

Im Allgemeinen sind die Ratenkonstanten der an der Emission beteiligten Zustédnde
nicht direkt durch eine Messung bestimmbar. Der energetisch am tiefsten liegende
angeregte Zustand bildet hier eine Ausnahme, die entsprechende Lebensdauer kann
unter Umsténden bei geniigend tiefen Temperaturen direkt ermittelt werden, da fiir
T—0 K nur dieser Zustand besetzt ist und emittiert. Fiir die energetisch héher liegenden
Zustande ist dies nicht moglich. Um aus diesen Zustédnden eine Emission zu erhalten,
muss die thermische Energie grofl genug sein, so dass die hoher liegenden Zusténde aus-
reichend besetzt werden. Die experimentell messbare Lebensdauer setzt sich dann aber
aus den Boltzmann-gewichteten Abklingraten aller emittierender Zusténde zusammen.
Bestimmt man den Temperaturgang der Emissionslebensdauer in einem ausreichend
groffem Temperaturbereich, so lassen sich durch Anpassung von Gl. 3.25 an die Messda-
ten die individuellen Lebensdauern sowie, falls nicht z.B. aus hochaufgelosten Spektren
bekannt, die energetischen Aufspaltungen der beteiligten angeregten Zustédnde ableiten.
Diese Methode bietet die Maglichkeit, die fiir die Klassifizierung des Ubergangstyps ei-
nes Komplexes relevanten Parameter der Nullfeldaufspaltung indirekt zu bestimmen.
Des Weiteren konnen neben den Unterzustdnden des emittierenden Triplett auch ener-
getisch hoher liegende quenchende dd*-Zustéande lokalisiert und anhand der ermittelten

Ratenkonstanten bewertet werden (siehe Kap. 5).

3.8 Shpol’skii-Matrixisolations-Spektroskopie

Im Rahmen dieser Arbeit wurde unter anderem die elektronischen und vibronischen
Strukturen an Ubergangsmetallkomplexen untersucht. Fiir den detaillierten Einblick
in diese Strukturen sind Methoden mit einer Auflésung der Gréfienordnung von 1 cm ™!
notig. Verwendet man eine amorphe Matrix, so ist das Resultat meist ein breites un-
strukturiertes Spektrum. Eine Technik zur Linienverschmélerung in der Spektroskopie
beruht auf der Nutzung des Shpol’skii-Effekts. [234, 235] Diese Methode basiert darauf,
dass die zu untersuchenden Molekiile isoliert in eine kristalline Umgebung eingebaut
werden, d.h. die Konzentration der zu untersuchenden Molekiile in der Probe ist ent-
sprechend niedrig (¢ < 107* mol/1) [236]. Als Matrix finden hier vor allem n-Alkane
Verwendung. n-Alkane bilden in fester Phase polykristalline bzw. kristalline Struktu-
ren aus. AuBerdem zeigt sich bei n-Alkanen keine Absorption im sichtbaren und nahen
UV-Bereich, da ihre niederenergetischsten Uberginge (o-0*-Ubergiinge) bei Energien
grofer als 65000 cm™! liegen. [237] Deshalb kiénnen n-Alkane als optisch inerte Ma-
trizen benutzt werden. Wird ein Farbstoff in einem n-Alkan in Loésung gebracht und

abgekiihlt, so substituieren — in giinstigen Féllen — die Gastmolekiile ein oder meh-
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rere Wirtsmolekiile auf ihren Gitterplitzen. [238-240] Im Mischkristall befinden sich
alle Gastmolekiile in derselben Umgebung und erfahren damit die gleichen Wechsel-
wirkungen mit der Matrix. Die elektronische Struktur der Gastmolekiile ist somit na-
hezu identisch. Dadurch kann sich die inhomogene Verbreiterung der Emissions- und
Absorptionslinien bei tiefen Temperaturen auf wenige Wellenzahlen verringern, und
es lassen sich hochaufgeloste Spektren detektieren, die eine direkte Untersuchung der
elektronischen Struktur und der Vibrationssatelliten des Komplexes ermoglichen.

Der oben beschriebene Idealfall des vollkommen identischen Einbaus der Gastmo-
lekiile in den Wirtskristall wird in der Realitdt kaum erfiillt, da die (poly)kristalline
Matrix unterschiedliche diskrete Substitionsmoglichkeiten, sogenannte Einbaulagen,
bietet. [208, 241] UV-angeregte Spektren zeigen meist eine Uberlagerung von Ein-
zelspektren der verschiedenen diskreten Einbaulagen. Diese Einbaulagen kénnen sich
durch energetische Verschiebungen von mehreren hundert Wellenzahlen unterscheiden.
[208, 241] Mit Hilfe durchstimmbarer Farbstofflaser kann eine lagenselektive Anregung
erfolgen, um einzelne Einbaulagen gezielt zu untersuchen.

In den urspriinglichen Arbeiten wurden organische Molekiile, speziell Aromaten in
n-Alkane dotiert und untersucht. [238-240, 242-245] Es hat sich gezeigt, dass die
Shpol’skii-Methode auch fiir quadratisch-planar koordinierte Pt(II)- und Pd(II)-Kom-
plexe anwendbar ist. [89, 179, 208, 229, 236, 241, 246-248] Auflerdem konnten mittler-
weile auch fiir oktaedrisch koordinierte Ir(IIT)-Komplexe hochaufgeloste Spektren mit
Hilfe der Shpol’skii-Technik gemessen werden. Als Matrix wurde hierfiir vorzugsweise
CH,Cly [41, 249-252] aber auch beispielsweise n-Hexan [253] verwendet.
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4 QOktaedrisch koordinierte
homoleptische

Ir(111)-Phenylpyridinyl-Komplexe

In diesem Kapitel werden photophysikalische Eigenschaften von fac-Tris[2-(2’-pyri-
dyl)phenyl]iridium(III) (Ir(ppy)s) und fac-Tris[2-(2’-pyridyl)(4’-fluoro-5’-cyanophenyl)]-
iridium(I1I) (Ir(F-CN-ppy)s) untersucht und diskutiert. Die Sturkturformeln der beiden
Komplexe sind in Abb. 4.1 gezeigt.

Abbildung 4.1: Strukturformeln

4.1 Photophysikalische Charakterisierung von Ir(ppy);

Ir(ppy)s zdhlt zu den bekanntesten und am meisten untersuchten cyclometallierten
Ubergangsmetallkomplexen. Als phosphoreszierender Emitter in OLEDs wurde Ir(ppy)s
erstmals von Thompson und Forrest et al. vor iiber 10 Jahren eingesetzt. [10, 11] Da-
durch riickte Ir(ppy)s in den Fokus einer Vielzahl experimenteller [42, 43, 45, 46, 50,
76, 88, 254-261] und theoretischer [170, 262-264] Untersuchungen.
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4 Oktaedrisch koordinierte homoleptische Ir(I11)-Phenylpyridinyl-Komplexe

Ir(ppy)s zeigt eine griine Emission mit einer Quantenausbeute von fast 100 %. (siehe
Kap. 4.1.7 und [42, 258]) Auflerdem ist die Emissionslebensdauer bei Raumtemperatur
mit etwa 1.5 us [259] fiir einen formal verbotenen Triplett-Singulett-Ubergang relativ
kurz. Die HOMO- und LUMO-Niveaus liegen bei 3.0eV bzw. 5.6eV [265] und pas-
sen somit gut zu oft verwendeten Elektron- und Lochleitermaterialien. Dariiber hinaus
ist Ir(ppy)s bis mindestens 385°C thermisch stabil und eignet sich deshalb fiir die
Prozessierung in Aufdampfanlagen. [266] Insgesamt macht dies Ir(ppy)s zu einem in-
teressanten Emitter-Material fiir OLED-Anwendungen. [10, 11, 45, 46, 50, 267-271]
Kido et al. z.B. berichten iiber eine OLED mit 29 % externer Quantenausbeute bei
einer Lichtausbeute von 1331m/W bei 100 cd/m?. [50]

Trotz der Vielzahl von Untersuchungen an Ir(ppy)s ist es bislang nicht gelungen,
einen direkten Einblick in die elektronische und vibronische Struktur mittels hoch-
auflosender Spektroskopie zu erhalten. Im Rahmen dieser Arbeit war es moglich, zu-
mindest die elektronischen Urspriinge des emittierenden Tripletts bzw. der Triplett-
Unterzusténde zu identifizieren. Damit sind die Voraussetzungen geschaffen, einen tiefe-

ren Einblick in die photophysikalischen Eigenschaften von Ir(ppy)s zu erhalten.

4.1.1 Spektroskopische Einfiihrung

Abb. 4.2 zeigt das Absorptions- und Anregungsspektrum sowie Emissionsspektren von
Ir(ppy)s in CH3Cly gemessen bei Raumtemperatur und 77 K. Die verschiedenen Ab-
sorptionsbanden werden unterschiedlichen Ubergangstypen zugeordnet. Die entspre-
chende Klassifizierung orientiert sich an Ref. [272]. Die intensiven Banden unterhalb
von etwa 300 nm (Maxima: A = 244nm und A = 283 nm mit ¢ = 5.0 x 10*1moltem™!)
werden spinerlaubten m-7*-Ubergéngen des cyclometallierenden ppy-Liganden zugeord-
net, also Ubergingen zwischen dem elektronischen Grundzustand Sy und ligandenzen-
trierten 'LC-Zustinden. Ein Vergleich mit den Absorptionsbanden des freien Liganden
[273] stiitzt diese Zuordnung. Eine weitere Bande, die im Spektrum des freien Liganden
nicht zu beobachten ist, zeigt sich bei niedrigerer Energie mit einem Maximum bei etwa
376nm (¢ = 1.3 x 10*1mol~tem™!). Im Bereich dieser relativ breiten und wenig struk-
turierten Bande liegen spinerlaubte d-7*-Uberginge, die 'MLCT-Zustéinden (Metal-
to-Ligand Charge-Transfer) zugeordnet werden. Die Absorptionen zwischen 430nm
und 500nm ergeben sich aus Ubergéingen unter Beteiligung von *MLCT-Zusténden.
Die Bezeichnungen 'LC, 'MLCT und *MLCT dienen in diesem Zusammenhang le-

diglich als Orientierungshilfe, da es durch Konfigurationswechselwirkung und Spin-
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4.1 Photophysikalische Charakterisierung von Ir(ppy)s
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Abbildung 4.2: Absorptions- und Anregungsspektrum sowie Emissionsspektren von
Ir(ppy)s in CH2Cly (¢ & 2 x 107°mol/1) bei Raumtemperatur und 77 K. Emissions-
spektren: \... = 373nm, Anregungsspektrum: A\gzo; = 530 nm.

Bahn-Kopplung zu erheblichen Mischungen zwischen den Zustédnden kommen kann
(vel. [76, 262-264]).

Das Emissionsspektrum bei Raumtemperatur ist breit und unstrukturiert und zeigt
ein Maximum bei 519 nm. Die Emissionsquantenausbeute von Ir(ppy)s in entgaster
CH,Cly-Losung betrédgt (90+5) % bei einer Emissionslebensdauer von 1.6 ps. Mit Hilfe
dieser Daten kann die radiative Rate mit 5.6 x 10° s~! ermittelt werden. Das Abkiihlen
der Probe auf 77K fiihrt zu einer wenig ausgeprégten Verschmélerung der Emissions-
bande mit dem Emissionsmaximum bei 514nm und einer Schulter bei 541 nm. Das
Anregungsspektrum bei 77 K iiberlappt mit dem Emissionsspektrum im Bereich der
Ubergiinge zwischen dem Singulett-Grundzustand und dem emittierenden *MLCT-
Zustand. Die Stokes-Verschiebung bei 77K betriigt etwa 600 cm™! und kann auf nie-
derenergetische Schwingungsmoden und/oder Phononen zuriickgefiihrt werden (siehe

Kap. 4.1.5).

4.1.2 Rein elektronische Uberginge: Temperatur- und

Magnetfeldabhdngigkeit

Die Emission von Ir(ppy)s in CH,Cly ist bei nicht-selektiver Anregung selbst bei tiefen
Temperaturen (7" = 1.5 K) breit und ohne erkennbare Struktur (Abb. 4.3b). Betrachtet

man hingegen die Emission unter selektiver Anregung (7e,. = 19863 cm™!), so lassen
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Abbildung 4.3: Emissions- und Anregungsspektren von Ir(ppy)s; in CHyCly (¢ =~
2 x 107°mol/1): a) Hochaufgeloste Spektren im Bereich der elektronischen Urspriinge
(Anregungsspektrum: g; = 19000 cm ™!, Emissionsspektren: v, = 19863 cm™!). Es
lassen sich drei Linien beobachten, die den elektronischen 0-0-Ubergingen zwischen den
Unterniveaus I, IT und IIT des emittierenden Triplett-Terms T; und dem Singulett-
Grundzustand Sy zugeordnet werden kénnen. b) Emissionsspektren bei unterschiedli-

chen Temperaturen und geringer Auflosung (Aeze = 375 nm).

sich zwei schwache aber gut aufgeloste Linien an der hochenergetischen Seite des Emis-
sionsspektrums erkennen (Abb. 4.3a). Das Anregungsspektrum zeigt zwei Linien auf
der niederenergetischen Seite. Die kombinierte Analyse der Emissions- und Anregungs-
spektren fiihrt zur Identifikation von drei scharfen elektronischen Urspriingen, die den
Ubergéngen zwischen den Unterniveaus I, IT und III des emittierenden Tripletts T4
und dem elektronischen Grundzustand Sy (0) zugeordnet werden. Bei Temperaturen
unter 3 K erfolgt die Emission ausschliellich aus dem Unterniveau I. Der elektronische
0-0-Ubergang I—0 (0-0) liegt bei 19693 cm™" (sieche Abb. 4.3 und 4.4). Die Lebens-
dauer des Unterzustands I ist relativ lang und betrégt 7; = 116 ps. Dieser Ubergang
ist dementsprechend nur schwach erlaubt. Dies erkléart auch, warum der entsprechende
Ubergang nicht in Anregung detektiert werden kann. Mit zunehmender Temperatur,
z.B. bei 4.2 K, tritt im Emissionsspektrum eine weitere Linie bei 19712 cm™! auf (siehe
Abb. 4.4). Diese Linie liegt energetisch 19cm™! hoher als die entsprechende Line des
Ubergangs I—0 (0-0) und wird dem elektronischen 0-0-Ubergang zwischen Triplett-

Unterzustand IT und dem elektronischen Grundzustand zugeordnet. Dieser Ubergang
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Abbildung 4.4: Emissionsspektren im Bereich der elektronischen 0-0-Ubergénge von
Ir(ppy)s in CHyCly (¢ & 2 x 107°mol/1) bei unterschiedlichen Temperaturen und ei-
ner magnetischen Flussdichte von B = 0T. Die Anregung erfolgte resonant in den
Triplett-Unterzustand IIT (7. = 19863 cm™'). Bei einer Temperaturerhdhung von
1.5 K auf beispielsweise 15K findet eine Intensitdtsumverteilung zwischen den Linien
bei 19693 cm ™! und 19712cm™! statt. Die Sterne markieren I—0 (0-0)- und II—0

(0-0)-Ubergéinge einer anderen, schwach emittierenden Einbaulage.

ist wesentlich stéirker erlaubt als der entsprechende Ubergang zwischen Unterniveau
I und dem Grundzustand. Deshalb erscheint die Linie II—=0 (0-0) bereits bei relativ
niedrigen Temperaturen, z.B. bei 4.2 K, obwohl eine thermische Besetzung des Unterzu-
stands IT mit einer Aktivierungsenergie von 19 cm™! benétigt wird. Dariiber hinaus ist
die zugehérige Absorption geniigend intensiv, um den Ubergang 0—II (0-0) in Anre-
gung beobachten zu kénnen (siehe Abb. 4.3). Erwartungsgeméf liegt diese Linie exakt
bei der gleichen Energie wie die zugehorige Emissionslinie. Auflerdem driickt sich die
hohere Erlaubtheit des Ubergangs II—0 auch in der wesentlich kiirzeren Emissionsle-
bensdauer 7;; = 6.4 us von Unterniveau II aus (siehe Kap. 4.1.3). Dies erklart auch,
warum die Linie II—0 (0-0) das Emissionsspektrum im Bereich der elektronischen

Urspriinge bei etwa 10 K dominiert.
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Eine weitere Temperaturerhohung fithrt zu einer stéarker werdenden Verbreiterung
und Intensitdtsabnahme der Linien. Ab etwa 25 K sind die hochaufgeldsten Strukturen
verschwunden. Dieses Verhalten ist einer zunehmenden Kopplung der elektronischen
Strukturen des Komplexes an niederenergetische Schwingungsmoden, hauptséchlich
Schwingungen des Komplexes in der umgebenden Matrix (sog. lokale Phononen), zuzu-
ordnen. Diese Elektron-Phonon-Kopplung fithrt zu einer Linienverbreiterung und damit
zum Verschwinden von scharfen Linien bei hoheren Temperaturen. (vgl. [76, 274, 275])
Deshalb kann bei Ir(ppy)s ein elektronischer Ursprung, dessen thermische Besetzung
des zugehorigen energetisch hoher liegenden Unterzustands Temperaturen von mehr
als etwa 20 K benétigt, nicht direkt in Emission beobachtet werden. Jedoch ldsst sich
der entsprechende Ubergang bei tiefen Temperaturen in Anregung detektieren. Abb.
4.3a zeigt das Anregungsspektrum mit einer Linie bei 19863 cm™?, die dem elektro-
nischen 0-0-Ubergang 0—III (0-0) zugeordnet werden kann. Dieser Ubergang besitzt
eine relativ hohe Erlaubtheit, die sich in der kurzen Emissionslebensdauer 7;;; = 200 ns
ausdriickt (siehe Kap. 4.1.3). Weitere 0-0-Uberginge in einem Bereich bis zu 500 cm ™
oberhalb von Unterzustand III konnten nicht identifiziert werden. Die energetische

L stellt somit die

Aufspaltung zwischen den Unterzustdnden I und IIT von 170 cm™
gesamte Nullfeldaufspaltung des emittierenden Triplett-Terms T, dar.

Weitere Informationen iiber den emittierenden Triplett-Term T; konnen durch die
Anwendung von (hohen) Magnetfeldern gewonnen werden. Abb. 4.5 zeigt Emissions-
spektren im Bereich der elektronischen Urspriinge bei unterschiedlichen magnetischen
Flussdichten. Diese Spektren wurden unter selektiver Anregung des Ubergangs 0—III
(0-0) bei 19863 cm ™! aufgezeichnet. Deshalb ist in Abb. 4.5 lediglich der Bereich der bei-
den niederenergetischen 0-0-Uberginge wiedergegeben. Die Temperatur von T = 10K
wurde gewéahlt, um ausreichend thermische Energie fiir die Besetzung des energe-
tisch hoher liegenden Triplett-Unterniveaus IT (oder I1z unter Magnetfeldeinfluss) zur
Verfiigung zu stellen. Bei B = 0T und 7" = 10K dominiert die Emission aus Un-
terzustand II. Mit zunehmender magnetischer Flussdichte B konnen typische Zeeman-
Effekte beobachtet werden. [76, 249, 276-282] Durch die magnetfeldinduzierte Mischung
der Wellenfunktionen der Triplett-Unterzustéinde gewinnt der Ubergang I5—0 an Er-
laubtheit und erfihrt eine Rotverschiebung (siehe Abb. 4.5). Bei einer magnetischen
Flussdichte von beispielsweise B = 12T dominiert der Ubergang Iz—0 (0-0) im Be-
reich der elektronischen Urspriinge, der Ubergang ist im Vergleich zur Situation ohne
duBeres Magnetfeld um 4 cm™! rotverschoben, und die Emissionslebensdauer verkiirzt
sich von 7(B = 0T,T = 1.5K) = 116 us auf 7(B = 12T,7 = 1.5K) = 31 ps. Der

Ubergang aus Unterzustand IIg erscheint etwa 2cm™! blauverschoben. Der Ubergang
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Abbildung 4.5: Emissionsspektren im Bereich der elektronischen 0-0-Ubergéinge von
Ir(ppy)s in CH5Cly (¢ & 2 x 107° mol/1) bei unterschiedlichen magnetischen Flussdich-
ten bei einer Temperatur von 7" = 10 K. Die Probe wurde resonant in den Triplett-
Unterzustand III (7. = 19863 cm™!) angeregt. Durch das Magnetfeld erfihrt der
Ubergang Iz—0 (0-0) eine Rotverschiebung von 4cm™" bis B = 12T und gewinnt
an Intensitit mit zunehmender magnetischer Flussdichte. Der Ubergang I1z—0 (0-0)

wird um etwa 2cm~! bis B = 12T blauverschoben.

ITI—0 (0-0) hingegen zeigt keine detektierbare Verschiebung im Anregungsspektrum
(nicht abgebildet) bei "= 1.5 K und bei Flussdichten bis zu B = 12T. Keine der drei
beobachteten Linien, also die Ubergéinge I—0 (0-0) und IT—0 (0-0) in Emission (siche
Abb. 4.5) und der Ubergang ITI—0 (0-0) im Anregungsspektrum (nicht abgebildet),
zeigt ein Aufspalten unter Magnetfeld bei Flussdichten bis zu B = 12T. Das bedeutet,
dass die Unterzustédnde I, IT und III nicht entartet sind.

4.1.3 Abklingverhalten der Emission unter lagenselektiver

Anregung

In diesem Abschnitt wird die Temperaturabhéingigkeit der Emissionslebensdauer un-

tersucht. Dadurch konnen die individuellen Lebensdauern der Triplett-Unterzustinde
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Abbildung 4.6: Temperaturabhéngigkeit der Emissionslebensdauer von Ir(ppy)s in
CH,Cly (c ~ 2 x 107 mol/1) unter lagenselektiver Anregung bei 19863 cm~! (0—III
(0-0)). Die Detektion erfolgte bei 540 nm. Die Lebensdauer bei 300 K wurde in entgas-
ter CHyCly-Losung gemessen. Die Zeitkonstanten der Triplett-Unterzustdande IT und
III von 777 = 6.4 us und 7777 = 0.2 us resultieren aus einem Fit von Gl. 4.1 an die
Messdaten. Die Abbildung rechts oben zeigt die Abklingkurve bei T'= 1.5 K mit einer
Abklingdauer von 116 us.

ermittelt werden. Bei T" = 1.5 K ist ausschliellich Unterzustand I besetzt. Mit zu-
nehmender Temperatur lidsst sich die Besetzung der Zustdnde geméafl der Boltzmann-
Verteilung beschreiben. Eine direkte Messung der Lebensdauern der Unterzustdnde I1
und IIT ist nicht moglich. Allerdings kann iiber die experimentell zugéngliche Tem-
peraturabhéngigkeit der thermalisierten Emissionslebensdauer 7,00 = m indirekt
auf die entsprechenden Lebensdauern der beteiligten Zusténde geschlossen werden. Ein
allgemeiner Ausdruck fiir die thermalisierte Ratenkonstante ke, ist durch GI. 3.25

gegeben.

Das Abklingverhalten der Emission von Ir(ppy)s in CHyCly wurde im Temperaturbe-
reich von 1.5 K < T < 300 K gemessen. Die Anregung erfolgte selektiv in den Ubergang
0—I1II (0-0) bei Fepe = 19863 cm~!. (siehe Abb. 4.6) Die Abklingkurven zeigen ein mo-
noexponentielles Verhalten im gesamten Temperaturbereich. Daraus lésst sich schlie-
Ben, dass Spin-Gitter-Relaxationsprozesse zwischen den Triplett-Unterniveaus deutlich
kiirzer sind als die Emissionslebensdauern, selbst bei tiefen Temperaturen. Das be-
deutet, dass sich bereits kurz nach dem Anregungspuls thermisches Gleichgewicht ein-

stellt und sich die Besetzungszahlen der Triplett-Unterzustéinde geméfl der Boltzmann-
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Verteilung verhalten. [143, 221] Kiirzlich wurde die Zeitkonstante fiir die Einstellung
des thermischen Gleichgewichts bei Raumtemperatur zu 3 ps bestimmt. [88] Die expe-
rimentellen Daten kénnen mit Hilfe von Gl. 3.25 mit ¢ = I, I1, 111 beschrieben werden.

Der konkrete Ausdruck lautet dann: [231, 259, 283]

—AFE —_AE
erm “AL —F )
k’therm k_lj —+ % eXp( kB;I,I) + k]ln eXp( kBIj{I,I)

Da aus den hochaufgelosten Spektren die energetischen Aufspaltungen der Triplett-
Unterzustinde AE;r; = 19cem™ und AFEr; = 170 cm™! bekannt sind und die Emis-
sionslebensdauer von Unterzustand I bei T = 1.5K direkt gemessen werden kann
(17 = 116 ps), reduziert sich die Anzahl der freien Parameter in Gl. 4.1 auf zwei. Durch
die Anpassung dieser Gleichung an die experimentellen Daten (siche Abb. 4.6) kénnen
die zwei freien Parameter zu 7;; = 6.4 us und 7777 = 0.2 us bestimmt werden.

Zur Vollstandigkeit sei erwdahnt, dass bei einer Temperatur von etwa 176 K fiir
CH,Cl; ein Phaseniibergang vom kristallinen zum fliissigen Zustand stattfindet. [284]
Dies mag eine Erkldarung dafiir sein, dass der fiir 7" = 300 K nach Gl. 4.1 errechne-

te Wert von 7pqr = 1us vom gemessen Wert in Losung bei Raumtemperatur von
Tinerm (300 K) = 1.6 us abweicht.

4.1.4 Energieniveauschema

Die bisherigen Ergebnisse aus den hochaufgelosten Spektren lassen sich in einem Ener-
gieniveauschema fiir die emittierenden Triplett-Unterzustéande von Ir(ppy)s in CH,Cly
zusammenfassen (siehe Abb. 4.7). Bemerkenswert ist der relativ hohe Wert der Nullfeld-
aufspaltung von AFErr = 170cm™! (vgl. [33, 89, 128]). Dieser hohe Wert spiegelt eine
effiziente Spin-Bahn-Kopplung zu energetisch hoher liegenden '*MLCT-Zustinden
wider. Besonders driickt sich diese Singulett-Beimischung in der relativ kurzen Lebens-
dauer des energetisch am hochsten liegenden Triplett-Unterzustands von 7;;; = 0.2 us
aus. Diese Lebensdauer ist nahezu von rein radiativer Natur (siche Kap. 4.1.7). Dartiber
hinaus léasst sich folgern, dass der emittierende Triplett groBenteils MLCT-Charakter
besitzt. [33, 76, 127, 259] Diese Klassifizierung deckt sich auch mit den Ergebnissen der
theoretischen Untersuchungen von Nozaki, Hay und Schrader et al. [262-264]

Die oben présentierten Daten sind fiir die untersuchte Einbaulage von Ir(ppy)s in
CH,Cl, giiltig. Untersuchungen — besonders der Temperaturabhéngigkeit der Emissi-
onslebensdauer — unter nicht-selektiver Anregung zeigen jedoch, dass sich die photo-
physikalischen Eigenschaften der Gesamtheit aller Lagen anndhernd gleich verhalten

und mit der oben untersuchten diskreten Einbaulage nahezu gleich sind. In Kap. 4.1.6
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Abbildung 4.7: Energieniveauschemata und Emissionslebensdauern von Ir(ppy)s in
CH,Cl; (¢ ~ 2x107°mol/1) bei magnetischen Flussdichten von B =0T und B = 12T.
Die individuellen Abklingzeiten resultieren aus der Untersuchung der Temperatur-
abhéngigkeit der Emissionslebensdauer und aus Untersuchungen unter Magnetfeldein-
fluss (siehe Kap. 4.1.2 und 4.1.3). Ebenfalls abgebildet sind Energieniveaus fiir typische
Franck-Condon- (FC) und Herzberg-Teller-Schwingungsmoden (HT).

wird jedoch gezeigt, dass die Triplett-Eigenschaften einen teilweise sehr grofien Matrix-
einfluss zeigen (siche auch [208, 249, 252]).

4.1.5 Breitbandemission

In diesem Kapitel werden die Eigenschaften der Breitbandemission in Anlehnung an
Ref. [259] diskutiert. Abb. 4.3b zeigt die entsprechenden Spektren von Ir(ppy)s in
CH,Cl, bei unterschiedlichen Temperaturen unter nicht-selektiver Anregung in die
'MLCT-Bande (Aeze = 375nm) und bei niedrigerer experimenteller Auflésung als in
den vorangegangenen Kapiteln. Die elektronischen Urspriinge wie z.B. in Abb. 4.3a
konnen hier nicht aufgelost werden. Das Spektrum bei 7' = 1.5K zeigt eine brei-
te Emissionsbande mit dem Maximum bei 529 nm. Bei dieser Temperatur stammt
die gesamte Emission aus Triplett-Unterzustand I. Die relativ lange Emissionslebens-
dauer von 77 = 116 us deutet darauf hin, dass der Ubergang I—0 weitgehend ver-
boten ist. Diese Aussage wird gestiitzt durch das Anregungsspektrum in Abb. 4.3a.
Der Ubergang 0—I (0-0) kann im Gegensatz zu den Ubergéingen 0—II (0-0) und
0—III (0-0) nicht detektiert werden. In Ref. [259] wird vorgeschlagen, dass die Emis-
sion von Triplett-Unterzustand I durch spin-vibronische Kopplung (Herzberg-Teller-
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Kopplung (HT)) hervorgerufen wird. Durch diesen Mechanismus wird der radiative
Prozess von Unterzustand I in den Singulett-Grundzustand iiber die Beteiligung be-
stimmter Schwingungsmoden ermoglicht. Diese fithren zu einer Kopplung zu energe-
tisch hoher liegenden Singulett-Zustéinden. Die entsprechenden Schwingungsmoden ge-
winnen dadurch an Intensitét, auch wenn der elektronische 0-0-Ubergang verboten ist.
[76, 89, 143, 204, 209, 210, 282]

Wird die Temperatur erhoht, so werden die Triplett-Unterzustdnde IT und III ther-
misch besetzt. Die elektronischen 0-0-Ubergiinge von diesen Zusténden in den Grund-
zustand sind deutlich stirker erlaubt als der Ubergang 0—1I (0-0). Deshalb wird die zu-
gehorige Emission vom elektronischen 0-0-Ubergang und Franck-Condon Moden (FC)
dominiert. [76, 89, 143, 204, 210, 282] Dies fiihrt zu einem Intensititszuwachs einer
blauverschobenen Bande mit einem Maximum bei 514 nm.

Die Ausfithrungen oben werden durch die beobachteten spektralen Verdnderungen
unter Magnetfeldeinfluss gestiitzt. Durch die magnetfeldinduzierte Mischung der Wel-
lenfunktionen der Triplett-Unterzustinde gewinnt der Ubergang Iz—0 (0-0) an Er-
laubtheit (vgl. Kap. 4.1.2). Dadurch erscheinen neben dem elektronischen Ursprung
auch FC-Moden intensiver. Als Konsequenz verdndert sich die Bandenstruktur der
Emissionsspektren unter Magnetfeldeinfluss bei tiefen Temperaturen. Das Emissions-
spektrum bei 7' = 1.5 K und B = 12T zeigt dementsprechend eine nahezu identische
Struktur wie das durch FC-Aktivitit der Uberginge aus den Unterzustinden IT und
III dominierte Emissionsspektrum bei T'=30K und B =0T .

4.1.6 Matrixabhangigkeit der Emissionsabklingzeiten und der
Nullfeldaufspaltung

! (vgl. Kap.

Die fiir Ir(ppy)s in CH5Cly bestimmte Nullfeldaufspaltung von 170 cm™
4.1.2) ist wesentlich grofer als der Literaturwert von 83 cm™! fiir Ir(ppy)s in THF (Te-
trahydrofuran) [259]. Deshalb wurden die Emissionseigenschaften von Ir(ppy)s in THF
erneut untersucht. In dieser Matrix erhélt man keine hochaufgeldsten Spektren. Des-
halb kann nur die indirekte Methode iiber die Temperaturabhéngigkeit der Emissions-
lebensdauer zur Bestimmung der photophysikalischen Eigenschaften des emittierenden
Tripletts angewendet werden.

Im Unterschied zu Ir(ppy)s in CH2Cly (siehe Kap. 4.1.3) weichen die Abklingkurven
von Ir(ppy)s in THF vom monoexponentiellen Verhalten ab. Eine typische Abkling-

kurve ist in Abb. 4.8 gezeigt. Bei der niedrigen Konzentration der Emittermolekiile

in der THF-Matrix von ¢ = 2 x 107°mol/l sind bimolekulare Prozesse wie Energie-
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Abbildung 4.8: Temperaturabhéngigkeit der Emissionslebensdauer von Ir(ppy)s in
THF (c & 2 x 107°mol/1). Die kleine Abbildung zeigt die Abklingkurve bei T' = 30 K.
Lange und kurze Komponenten wurden an den gemessenen Abklingkurven genéhert
und fiir den Fit gemafl Gl. 4.1 verwendet. Die sich daraus ergebenden Parameter sind

in Tab. 4.1 angegeben.

transfer oder Triplett-Triplett-Annihilation sehr unwahrscheinlich. Die Zeitkonstanten
der Spin-Gitter-Relaxationsprozesse sollten bei der erwarteten Nullfeldaufspaltung von
mehr als 80 cm ™! selbst bei tiefsten Temperaturen um GréBenordnungen kleiner sein als
die Emissionslebensdauern der Triplett-Unterzustinde. (vgl. [221, 222, 285-287]) Die
Spin-Gitter-Relaxationsprozesse scheiden damit ebenfalls als Erklarung fiir das Abwei-
chen der Emissionsabklingkurven vom monoexponentiellen Verhalten aus. Allerdings
wurde ein dhnliches multiexponentielles Abklingverhalten bei Ir(4,6-dFppy ). (pic) (Flr-
pic, Bis[2-(4",6’-difluorophenyl)pyridyl]picolinat)iridium(III) in THF beobachtet. [252]
Demnach wird angenommen, dass die Ir(ppy)s-Komplexe in THF unterschiedliche Um-
gebungseinfliisse erfahren, die die Eigenschaften des Triplett-Zustands verdndern. Dies
fithrt zu einer inhomogenen Verteilung von Einbaulagen mit unterschiedlichen Null-
feldaufspaltungen und Emissionsabklingzeiten. [76, 208, 249, 252, 275] Die gemessene
Abklingkurve stellt somit eine Superposition des Abklingverhaltens verschiedener Ein-
baulaugen mit unterschiedlichen Emissionslebensdauern dar. In einer groben Néherung
lésst sich der Bereich der Nullfeldaufspaltungsparameter und der individuellen Emis-
sionslebensdauern durch die Extremwerte der Zeitkonstanten, also durch eine kurze
und eine lange Komponente der Emissionsabklingdauer, abschétzen. Diese Zeitkon-

stanten betragen bei T' = 30K fiir die kurze Komponente etwa 7j,,. = 20 us und
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Matrix CH,Cly® THF? PMMA?
77 [ps] 116 135 - 155 151 - 158
i1 [ps] 6.4 10 - 14 13- 18
7711 [ps] 0.2 0.25-0.6 0.32 - 0.34
AEr; [em™ 19 13- 14 12-12.4
AE; [em™] 170 85 - 150 114 - 135

Tabelle 4.1: Bereiche der inhomogenen Verteilungen fiir die Nullfeldaufspaltungen
und die individuellen Lebensdauern der Triplett-Unterzustinde von Ir(ppy)s in zwei
unterschiedlichen Matrizen im Vergleich zu den photophysikalischen Daten von Ir(ppy)s
in CH,Cl,.

“Lagenselektive Anregung bei Vg,. = 19863 cm™!.
"Die Anregung erfolgte nicht selektiv bei ey, = 28170 cm ™" (355 nm).

fiir die lange Komponente etwa 7j,,, = 32 us (siche Abb. 4.8). Der Temperaturgang
der kurzen bzw. langen Komponente kann gemafi Gl. 4.1 gefittet werden (siehe Abb.
4.8). Dadurch erhélt man Grenzwerte fiir die Triplett-Eigenschaften der inhomoge-
nen Verteilung der Einbaulagen. Der Bereich der Nullfeldaufspaltungsparameter ergibt
sich zu 13em™ < AE;;; < 14em™ und 85cem™! < AE < 150cm~!. Die in-
dividuellen Abklingzeiten der Triplett-Unterzustédnde bewegen sich in den Bereichen
135us < 77 < 155us, 10us < 777 < 14dps und 0.25us < 7777 < 0.6 us (siehe Tab.
4.1). Es sei angemerkt, dass die oben angegebenen Werte lediglich Bereichsgrenzen
darstellen, iiber die Verteilungsfunktion der Einbaulagen lésst sich keine Aussage tref-
fen. Die in Ref. [259] genannten Werte der Nullfeldaufspaltung und der Lebensdauern
der Triplett-Unterzustinde konnen somit als untere Grenzen der jeweiligen Bereiche

gesehen werden.

Neben CH,Cly und THF wurde das Abklingverhalten von Ir(ppy)s auch in PMMA
(Polymethylmethacrylat) analysiert. Durch die Verwendung von PMMA als Matrix ist
eine Untersuchung in einem groéfleren Temperaturbereich moglich, da PMMA bis zu
einer Temperatur von etwa 370 K keinen Phaseniibergang durchliuft. [288] In dieser
Matrix ist das Emissionsabklingverhalten bei tiefen Temperaturen vergleichbar mit dem
in der THF-Matrix. Das heif3t, die Abklingkurven sind nicht monoexponentiell. Deshalb
findet die gleiche Fit-Prozedur wie bei Ir(ppy)s in THF (vgl. Abb. 4.8) Anwendung.
Die entsprechenden Bereiche fiir die Nullfeldaufspaltungswerte und die Abklingzeiten
sind in Tab. 4.1 aufgefiihrt. Auffallend ist, dass die Werte von Ir(ppy)s in PMMA im
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Vergleich zu THF eine deutlich kleinere Variation zeigen. Die gesamte Nullfeldaufspal-
tung AFEr;r; beispielsweise bewegt sich im Bereich von 114cm™! bis 135cm™!, die
Aufspaltung AE;; ~ 12 cm~! ist nahezu konstant.

Die Variation der photophysikalischen Eigenschaften der verschiedenen Einbaulagen
von Ir(ppy)s in THF und PMMA kann durch geringfiigige Veréinderung der d-Orbitale
des Zentralmetalls und damit verbundenen Anderungen in den m-d-Abstéinden erklirt
werden. Die durch die Matrix hervorgerufenen Geometrieinderungen haben Auswir-
kungen z.B. auf die Ligandenfeldstéirke, so dass das Aufspaltungsmuster sowie die
energetischen Lagen der d-Orbitale beeinflusst werden. [127, 128, 141] Die energeti-
schen Absténde zwischen den aus den d-Orbitalen resultierenden Zustéinden kénnen
sich entsprechend bei unterschiedlichen Einbausituationen unterscheiden. Die energe-
tische Lage dieser Zusténde wirkt sich direkt auf die energetischen Aufspaltungen der
Unterzustinde des emittierenden Tripletts und die Ratenkonstanten der Unterniveaus
aus (vgl. Kap. 3.2, besonders Gln. 3.3 und 3.4). In Summe bewirken die unterschied-
lichen lokalen Matrix-Emitter-Gegebenheiten eine Variation der Nullfeldaufspaltungs-
werte sowie der Emissionsabklingzeiten. [76, 208, 249, 252] Bemerkenswert ist die re-
lativ groBe Variation der Lebensdauer des Triplett-Unterzustands III von Ir(ppy)s in
THF um einen Faktor 3. Offensichtlich ist die Beimischung von Singulett-Charakter zu
diesem Zustand iiber Spin-Bahn-Kopplung besonders umgebungsabhéingig.

4.1.7 Radiative und nicht-radiative Desaktivierungsraten

Im Folgenden werden die Photolumineszenz-Quantenausbeute sowie die radiativen und
nicht-radiativen Raten von Ir(ppy)s im Temperaturbereich von 1.5 K < 7' < 370K
untersucht. In diesem Bereich sind CH;Cl; und THF als Matrizen ungeeignet, da sie
einen Phasentibergang bei T' = 176 K bzw. T' = 165 K durchlaufen. [284] Deshalb wird
PMMA als Matrix eingesetzt. Der Glasiibergang von PMMA liegt bei T = 378 K. [288]

Abb. 4.9 zeigt den Verlauf der Photolumineszenz-Quantenausbeute in Abhéngigkeit
von der Temperatur. Im Temperaturbereich von etwa 80 K bis 370 K zeigt die Quan-
tenausbeute einen nahezu konstanten Verlauf bei einem Wert von 96-97 %. Dieser Ver-
lauf ist fiir den Bereich von ~ 80K < T < 300K in guter Ubereinstimmung mit
den von Adachi et al. [258] berichteten Daten. Bei Temperaturen unterhalb von 80 K
weichen die hier présentierten Daten von denen in Ref. [258] ab. Die Quantenaus-
beute sinkt von 96-97 % auf etwa 88 % bei T' = 1.5 K. Zwischen 12K und 22K zeigt
sich ein Plateau mit ®p; ~ 90 %. Dieser Verlauf kann durch unterschiedliche indivi-

duelle radiative und nicht-radiative Desaktivierungsraten der drei Unterzustédnde des
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®, (77 K) =97 % ®,, (300 K) = 96 %

75 + abs. gemessene @, -Werte
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Abbildung 4.9: Temperaturabhéngigkeit der Photolumineszenz-Quantenausbeute

von Ir(ppy)s in PMMA (¢ < 1 Gew.%). Die experimentell ermittelten relativen integra-

len Emissionsintensitéiten wurden mit Hilfe der absolut gemessenen Quantenausbeuten

von (96 £4) % bei 300 K bzw. (96 + 3/ —4) % bei 77 K kalibriert. Die Daten lassen sich

durch Gl. 4.2 beschreiben (durchgezogene Linie).

emittierenden Triplett erklart werden. Bei T' = 1.5 K ist nur Triplett-Unterzustand I
besetzt. Die Photolumineszenz-Quantenausbeute dieses Zustands betrigt etwa 88 %.
Eine Temperaturerhchung fithrt zur thermischen Besetzung des Unterzustands IT und
bei hoheren Temperaturen auflerdem von Unterzustand III. Im Temperaturbereich
zwischen 12 K und 22 K dominiert die Emission aus Unterzustand II mit einer Quan-
tenausbeute von etwa 90 %. Ab etwa T =~ 80K trigt hauptsichlich Unterzustand IIT
zur Emission bei, und es zeigt sich ein Plateau bei etwa 96-97 % bis zu einer Tempera-
tur von T' = 370 K. Der bei Raumtemperatur gemessene Wert der Photolumineszenz-
Quantenausbeute liegt bei 96 % bei einer Emissionslebensdauer von 1.4 us. Daraus
ergibt sich eine Gesamtdesaktivierungsrate von 7.1 x 10°s~! bzw. eine radiative Rate
von 6.9 x 10°s7!. Diese Raumtemperaturwerte repriisentieren Boltzmann-gewichtete

Mittelwerte aller drei Triplett-Unterzustéande.

Aus der Temperaturabhéngigkeit der Photolumineszenz-Quantenausbeute in Kom-
bination mit den individuellen Lebensdauern der Triplett-Unterzustdnde lassen sich
Informationen iiber die radiativen und nicht-radiativen Ratenkonstanten der Triplett-
Unterzustédnde gewinnen. Fiir ein thermalisiertes System lassen sich die radiativen und

nicht-radiativen Ratenkonstanten durch Gl. 3.25 beschreiben. Der Ausdruck fiir die

63
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Quantenausbeute (Gl. 2.2) stellt sich somit fiir das hier betrachtete Triplett-System
(t=1,11,11I) folgendermaBen dar: (vgl. [231])

Ky + Kip exp(=or) + iy exp(—54)

N kr + krr eXP(iif}I’I) + k11 eXp(iAkEBI;’I)

Qpr(T) (4.2)

Bei den durchgefiihrten Untersuchungen erfolgt die Anregung iiblicherweise in 'MLCT-
Zusténde, deshalb gilt Gl. 4.2 nur unter der Voraussetzung von schnellem Intersystem-
Crossing (ISC) in den emittierenden Triplett-Zustand mit einer Effizienz von 100 %. Das
Zutreffen dieser Bedingung wurde kiirzlich experimentell nachgewiesen. [88, 260, 289
Gl. 4.2 enthélt acht unabhéingige Variablen. Allerdings sind die energetischen Aufspal-
tungen AEy; ;, AEr und die individuellen Ratenkonstanten &y, kry, krrr von Ir(ppy)s
in PMMA bekannt (siehe Tab. 4.1). Da fiir die Nullfeldaufspaltungen und Emissionsle-
bensdauern lediglich Bereiche zugénglich sind, werden folgenden Werte (Mittelwerte)
aus den angegebenen Bereichen gewahlt: AE;;; = 12.2 cm™!, AFE; = 125em™!,
kr = m =6.5x10%s71, kyp = 15.;5% =6.5x10*s™" und k;;; = m =3.0x 108571
Mit diesen Werten reduziert sich die Anzahl der freien Parameter in Gl. 4.2 von acht
auf drei. Die Anpassung dieser Gleichung an die experimentellen Daten der Tempera-
turabhéngigkeit der Photolumineszenz-Quantenausbeute (siehe Abb. 4.9) ergibt Werte
fiir die radiativen Ratenkonstanten der Triplett-Unterzustinde. Mit Hilfe von GIl. 2.2
erhéalt man die entsprechenden individuellen nicht-radiativen Ratenkonstanten und die
Quantenausbeuten. Die Ergebnisse sind in Tab. 4.2 zusammengefasst.

Tab. 4.2 zeigt, dass die radiativen Raten der drei Triplett-Unterzustéinde stark un-
terschiedlich sind. Der radiative Prozess aus Unterzustand I in den Singulett-Grund-
zustand mit der Ratenkonstante k7 = 5.7 x 103s™! ist vergleichsweise stark verboten.
Deshalb kann Unterzustand I als anndhernd reiner Triplett-Zustand mit nur sehr gerin-
ger Beimischung von Singulett-Anteilen durch Spin-Bahn-Kopplung betrachtet werden.
Die Unterzustéinde IT und ITI weisen wesentlich gréflere radiative Raten beziiglich des
Ubergangs in den elektronischen Grundzustand im Vergleich zu Unterzustand I auf. k7,
ist etwa zehnmal so grofl und k7;; etwa 500 mal so grof§ wie kj. Dies ist eine Folge von
deutlich starkerer Spin-Bahn-Kopplung der Unterzustéande IT und III zu energetisch
hoher liegenden 'MLCT-Zustéinden. [76, 127, 128, 263] Die aufsteigende Reihenfolge
der radiativen Raten k} < k7, < k},;, die von Nozaki theoretisch bestimmt wurde [263]
ist in guter Ubereinstimmung mit den Messdaten, quantitativ weichen die theoretischen
Werte jedoch deutlich von den experimentellen Werten ab.

Ahnlich wie die radiativen Raten unterscheiden sich auch die nicht-radiativen Raten

der Triplett-Unterzustéinde stark voneinander. Die nicht-radiative Rate von Unterzu-
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Zustand 17 I IT 11
7; [ps] 155 15.5 0.33
ki [s71] 6.5 x 103 6.5 x 10* 3.0 x 106
kr [s71 (5.740.3) x 10* | (5.8 +0.3) x 10* | (2.9 +£0.1) x 10°
krro s (8 £3) x 10? (7T+3) x 10? (1+£1) x10°
Opp (i) [%) 88 +4 90 +4 97+ 3

Tabelle 4.2: Individuelle Ratenkonstanten und Lebensdauern der Triplett-
Unterzusténde (i = I,11,111) von Ir(ppy)s in PMMA. Die individuellen radiativen
(k7) und nicht-radiativen (k") Ratenkonstanten resultieren aus einem Fit von Gl. 4.2
an die gemessene Temperaturabhéngigkeit der Quantenausbeute (Abb. 4.9). Dabei wer-
den Mittelwerte fiir die Lebensdauern (7; = ki) und die energetischen Aufspaltungen
der Triplett-Unterzustéinde verwendet. Diese Mittelwerte sind aus Tab. 4.1 abgeleitet.

stand I ist etwa eine Groflenordnung kleiner als die von Unterzustand II. Dieses Verhal-
ten wird auf den hohen Triplett-Charakter des Unterzustands I zuriickgefiithrt. Dadurch
ist der Ubergang 0—1I nahezu verboten. Dieses Spinverbot gilt sowohl fiir die radiati-
ven Prozesse (siehe oben) als auch fiir die nicht-radiativen Prozesse. [40, 41, 128, 290]
Mit zunehmender Singulett-Beimischung, wie bei den Unterzusténden II und ITI, wird
dieses Ubergangsverbot zunehmend abgeschwiicht und nicht-radiative Prozesse werden
wahrscheinlicher. Bei der Bewertung der nicht-radiativen Ratenkonstanten ist hier zu
beachten, dass diese Werte stark von der Genauigkeit der absoluten Kalibrierung des
Temperaturgangs der Photolumineszenz-Quantenausbeute abhédngen. Hiervon beson-
ders betroffen ist k7;;. Im Rahmen der Messgenauigkeit kann die Quantenausbeute
im Bereich von 80K < T < 370K nahezu 100 % betragen. In diesem Fall geht die
nicht-radiative Rate von Unterzustand III gegen Null. Deshalb kann k}}; nur mit einer

relativ groen Unsicherheit angegeben werden und liegt im Bereich von 0 bis 2x 1057,

Die individuellen Quantenausbeuten der Triplett-Unterzustéinde zeigen ein Verhal-
ten geméaf der individuellen radiativen Ratenkonstanten. Unterzustand III weist die
hochste radiative Rate auf und damit auch die héchste Quantenausbeute unter den
Triplett-Unterzustanden. Darauf folgt Unterzustand II. Die niedrigste Quantenausbeu-
te zeigt Unterzustand I. Abschlielend ldsst sich feststellen, dass die photophysikalischen
Eigenschaften im gesamten Temperaturbereich von 1.5 K < 7' < 370 K ausschliellich
durch die drei Triplett-Unterzustdnde und den Singulett-Grundzustand beschrieben

werden konnen.
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4.2 Photophysikalische Charakterisierung von
Ir(F-CN-ppy);

Ir(ppy)s bietet als effektiver griiner Triplett-Emitter (siehe Kap. 4.1 und [10, 11, 42, 43,
50, 256, 258, 260]) eine Basis fiir chemische Variationen, um den bisher nur diirftig durch
phosphoreszierende Komplexe bedienten OLED-relevanten blauen Spektralbreich zu er-
schlielen. Als ein erfolgreich angewandtes Konzept zur Blauverschiebung der Emission
bei Komplexen mit ppy als chromophoren Liganden hat sich die Substitution durch
elektronenziehende Gruppen am Phenyl-Ring herausgestellt. [255, 291, 292] Im Fol-
genden werden die photophysikalischen Eigenschaften von Ir(F-CN-ppy)s, einem mit
Fluor und Cyanid am Phenyl-Ring des ppy-Liganden substituierten Ir(ppy)s-Derivat,

untersucht.

4.2.1 Spektroskopische Einfiihrung

In Abb. 4.10 sind das Absorptionsspektrum und Emissionsspektren von Ir(F-CN-ppy);
in MeTHF (2-Methyltetrahydrofuran) bei Raumtemperatur und 77 K dargestellt. Die

Zuordnung der Absorptionsbanden zu den unterschiedlichen Ubergangstypen erfolgt
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Abbildung 4.10: Emissions- und Absorptionsspektren von Ir(F-CN-ppy)s in MeTHF
(¢ & 1 x 107°mol/1) bei Raumtemperatur und 77 K. Die Emissionsspektren wurden
unter Anregung bei A = 350 nm aufgezeichnet. Im Uberlappungsbereich zwischen
Emission und Absorption ist das Absorptionsspektrum um den Faktor 10 vergrofert

dargestellt.
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4.2 Photophysikalische Charakterisierung von Ir(F-CN-ppy )3

analog zu Ir(ppy)s (vgl. Kap. 4.1.1). Bei Wellenlédngen kleiner als 300 nm handelt es
sich um Uberginge zwischen dem elektronischen Grundzustand Sy und 'LC-Zustéinden
der chromophoren Liganden. Die intensivste Bande liegt bei A = 275nm (¢ = 7.6 X
10*1mol~'em™). ITm Wellenléingenbereich zwischen 300 nm und 400 nm treten Ban-
den bzw. Schultern bei A = 307nm (¢ = 3.2 x 10*1mol~tem™!), A = 345nm (¢ =
1.8 x 10*1mol~*em™) und A = 381nm (¢ = 8.4 x 10®1mol~*em™) auf, die aus
spinerlaubten d-7*-Ubergingen zwischen dem elektronischen Grundzustand S, und
IMLCT-Zusténden resultieren. Die Bereiche der 'LC- und *MLCT-Banden gehen in-
einander iiber und lassen sich im Gegensatz zu Ir(ppy)s nicht klar voneinander tren-
nen. Im Uberlappungsbereich zwischen Absorption und Emission zeigt sich eine Bande
bei 451 nm mit einem Extinktionskoeffizienten ¢ = 5 x 10?1mol~!ecm™!. Diese Bande
entspricht dem Ubergang zwischen dem elektronischen Grundzustand und dem emit-
tierenden SMLCT-Triplett-Zustand (T).

Das Emissionsspektrum bei 300 K zeigt eine den elektronischen Urspriingen des
Ubergangs T;—S, zuzuordnende Bande bei A\ = 460 nm und ein Nebenmaximum bei

= 491 nm. Der energetische Abstand zwischen diesen beiden Banden betrigt etwa
1400 cm~*. Die Nebenbande stellt damit wahrscheinlich eine Uberlappung von Intra-
Ligand-Schwingungen dar. (vgl. [89, 208, 249, 250]) Beim Abkiihlen der Probe auf 77 K
tritt eine Linienverschmélerung ein, und das Emissionsspektrum zeigt eine deutliche
Struktur. Dies deutet auf einen niedrigeren MLCT-Charakter des emittierenden Tri-
plett von Ir(F-CN-ppy)s im Vergleich zu Ir(ppy)s hin. Ein hoherer MLCT-Charakter
wiirde zu intensiveren niederenergetischen Metall-Ligand-Schwingungen und damit zu
breiteren Emissionsbanden, wie bei Ir(ppy)s (vgl. Kap. 4.1.1), fiihren.

Die Photolumineszenz-Quantenausbeute von Ir(F-CN-ppy)s in entgaster MeTHF-
Losung betriagt bei Raumtemperatur ®p., (300 K) = (96 £ 3) % mit einer Emissions-
lebensdauer von 7(300 K) = 2.3 us. Die radiative Rate ergibt sich zu 4.2 x 10°s™! und
liegt damit etwas niedriger als bei Ir(ppy)s mit & = 5.6 x 10°s! (sieche Kap. 4.1.1).

4.2.2 Hochauflosende Spektroskopie, elektronische Urspriinge

Die Abkiihlung der Probe von Ir(F-CN-ppy)s in MeTHF von Raumtemperatur auf
77K fiithrt, wie oben gezeigt, zu einer Linienverschmélerung. Eine weitere Tempera-
turerniedrigung verbessert aber die Auflosung nicht. Verwendet man jedoch CHyCly
als Matrix, konnen fiir Ir(F-CN-ppy)s bei tiefen Temperaturen analog zu Ir(ppy)s
(vgl. Kap. 4.1.2) hochaufgeloste Spektren im Bereich der elektronischen Urspriinge
detektiert werden. Wahrend bei Ir(ppy)s in CH5Cly neben der breiten Emission le-
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Abbildung 4.11: Emissionsspektren im Bereich der elektronischen 0-0-Ubergéinge von
Ir(F-CN-ppy)s in CH,Cly (¢ &~ 2x 107° mol/1) bei unterschiedlichen Temperaturen. Die
Anregung erfolgte nicht-selektiv bei Ao = 355 nm. Bei T" = 1.6 K stammt die Emission
der Einbaulagen C, D und E nahezu ausschliefllich aus dem Triplett-Unterzustand I und
die Emission der Einbaulagen A und B aus den Triplett-Unterzustéanden I und IT. Mit
steigender Temperatur werden die Unterzustdnde IT und ITI zunehmend thermisch be-
setzt. Entsprechend gewinnen die Ubergiinge geméf ihrer Ubergangswahrscheinlichkeit

an Intensitét. Weitere mogliche Einbaulagen sind mit einem Stern (*) gekennzeichnet.

diglich eine relativ schwache Einbaulage zu beobachten war, treten bei Ir(F-CN-ppy)s
in CH,Cl; mehrere Lagen auf. Eine selektive Anregung einzelner Einbaulagen konn-
te jedoch nicht erreicht werden. Dennoch kénnen durch eine Analyse des Tempera-
turverhaltens der Emissionsintensititen der beobachteten Linien die 0-0-Ubergéingen
zwischen den drei Triplett-Unterzustdnden und dem elektronischen Grundzustand der
fiinf intensivsten Einbaulagen identifiziert werden. Die Einbaulagen werden energetisch
aufsteigend durch die Indizes A bis E gekennzeichnet.

Abb. 4.11 zeigt Emissionsspektren im Bereich der elektronischen 0-0-Ubergéinge bei

unterschiedlichen Temperaturen unter nicht-selektiver Anregung bei A, = 355 nm.
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Bei T' = 1.6 K lassen sich insgesamt sieben intensive Linien beobachten. Die beiden
(nur méBig auflésbaren) Doppelstrukturen bei vy, = 21705c¢cm™! /v, = 21710 cm ™
und 7y, = 21822 cm ™" /vy, = 21826 cm ™! werden den Ubergingen I—0 (0-0) / I1—0
(0-0) der Einbaulagen A bzw. B zugeordnet. Die intensiven Linien liegen bei vy, =
21944 cm™!, 77, = 21983 cm™! und 7y, = 22032 cm ™! werden als I—0 (0-0)-Uberginge
der Einbaulagen C, D und E interpretiert.

Fiir Einbaulage C wird exemplarisch der Intensitétswechsel zwischen den Ubergéingen
aus den drei Triplett-Unterzustdnden bei zunehmender Temperatur erlautert. Wird die
Temperatur von 7' = 1.6 K auf etwa T" =~ 4 K erhoht, so erscheint blauverschoben zur
Linie des Ubergangs I—0 (0-0) = 21944 cm™! eine weitere Linie (777, = 21953 cm™}),
die als Emission aus dem Triplett-Unterzustand IT interpretiert wird. Obwohl eine Ak-
tivierungsenergie von AEjr . = 9cm™! notig ist, dominiert der Ubergang II—0 (0-0)
ab etwa T" = 6 K die Emission aus Einbaulage C. Ab etwa T = 15K ist die Linie I—0
(0-0) nicht mehr detektierbar. Ab etwa T' = 6 K wéchst blauverschoben zu II—0 (0-0)
eine weitere Linie heraus, die dem elektronischen Ursprung des Triplett-Unterzustands
IIT entspricht. Aus den Intensitétsverhéltnissen bei beispielsweise 7' = 20 K und den
energetischen Aufspaltungen der elektronischen Urspriinge von Einbaulage C lésst sich
schlieBen, dass der Ubergang ITI—0 die hichste und der Ubergang I—0 die niedrigste
Ubergangserlaubtheit besitzt.

Die fiir die Einbaulage C getroffenen Aussagen gelten qualitativ fiir alle beobach-
teten Einbaulagen. Die jeweiligen Ubergangsenergien aus den Triplett-Unterzustéinden
in den Singulett-Grundzustand der fiinf untersuchten unterschiedlichen Einbaulagen
und die daraus resultierenden energetischen Aufspaltungen der Triplett-Unterzustédnde

sind in Tab. 4.3 zusammengefasst. Die Einbaulagen zeigen jeweils ein individuelles

Einbaulage A B C D E

I—0 (0-0) [cm™] 21705 21822 21944 21983 22032

I1—0 (0-0) [em™'] | 21710 21826 21953 21996 22040

II1—0 (0-0) [em™'] | 21754 21848 21975 (22009) 22053
AFE;r; [em™] 5 4 9 13 8
AEqr; [em™ 49 26 31 (26) 21

Tabelle 4.3: Einbaulagen von Ir(F-CN-ppy)s in CH,Cly. Die Ubergangsenergien und
die energetischen Aufspaltungen der Triplett-Unterzusténde ergeben sich aus den tem-

peraturabhingigen Emissionsspektren (siehe Abb. 4.11).
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Aufspaltungsmuster. Die gesamte Nullfeldaufspaltung bewegt sich in einem Bereich
von 2lem™ < AEp;; < 49e¢m™! und zeigt damit eine dhnliche Variationsbreite der
Nullfeldaufspaltung wie Ir(ppy)s in THF (siehe Kap. 4.1.6 und [41]) oder Ir(btp),(acac)
in CH,Cly [249]. Auffillig ist auch, dass die Nullfeldaufspaltung und damit der MLCT-
Charakter des emittierenden Tripletts deutlich kleiner als beim unsubstituierten
Ir(ppy)s ausfillt. Dieser Sachverhalt hatte sich bereits bei der Betrachtung der Emis-
sionsspektren bei Raum- und Stickstofftemperatur und in Kap. 4.2.1 angedeutet. Die
Nullfeldaufspaltung von Ir(F-CN-ppy)s liegt jedoch immer noch deutlich in einem Be-
reich, der eine Klassifizierung des emittierenden Zustands als MLCT rechtfertigt.
[33, 76, 127, 259]

4.2.3 Triplett-Emission, radiative und nicht-radiative

Desaktivierung

Die Untersuchung der radiativen und nicht-radiativen Desaktivierungspfade von
Ir(F-CN-ppy)s wurde an dotierten PMMA-Filmen durchgefithrt. PMMA erlaubt Mes-
sungen im erweiterten Temperaturbereich von etwa 1.5 K < T < 370K (vgl. Kap.
4.1.7). Das Abklingverhalten ist bei tiefsten Temperaturen und bei Temperaturen ober-
halb von etwa 35 K monoexponentiell. Im Temperaturbereich zwischen etwa 5K und
35 K weichen die Abklingkurven vom monoexponentiellen Verhalten ab. Dieses Abwei-
chen kann durch eine Variation der Nullfeldaufspaltung und die damit verbundenen
individuellen Eigenschaften der Triplett-Unterzusténde der verschiedenen Einbaulagen
(siche Kap. 4.2.2, vgl. Kap. 4.1.6, [76, 208, 249, 252, 275]) erkldrt werden. Die Ab-
klingkurven resultieren somit aus einer Superposition der Emission der verschiedenen
Einbaulagen mit unterschiedlichen Zeitkonstanten. Die Kurven konnen mittels mehre-

rer Exponentialfunktionen geméf
t
I(t) = A, - 4.3
0=3 A1) (43)

geniihert werden. Eine amplitudengewichtete® mittlere Abklingzeit kann zu
Z AiT;i

=57 (4.4)

()

bestimmt werden. [294] Es hat sich herausgestellt, dass bereits eine biexponentielle

Anpassung der Abklingkurven von Ir(F-CN-ppy); in PMMA im Temperaturbereich

9Aus der Literatur ist auBerdem eine intensitiitsgewichtete mittlere Abklingdauer bekannt (vgl. [293]).

70



4.2 Photophysikalische Charakterisierung von Ir(F-CN-ppy )3
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Abbildung 4.12: Temperaturabhingigkeiten der Quantenausbeute und der Emis-
sionslebensdauer von Ir(F-CN-ppy)s in PMMA. Der Temperaturgang der Quanten-
ausbeute wurde iiber die relative Emissionsintensitit bestimmt und mit Hilfe der
absolut gemessenen Werte bei Raumtemperatur (®pr(300K) = 97%) und bei 77K
(Ppr(7T7K) = 97 %) kalibriert. Die durchgezogenen Linien stellen Anpassungen der Gl.
4.1 an den Temperaturgang der Emissionslebensdauer bzw. Gl. 4.2 an den Temperatur-

gang der Quantenausbeute dar. (Ppr: Aeye = 372 0m; 70 Aepe = 355 nm, A\jey = 457 nm).

von 5 K bis 35 K mit anschlieSender Mittelwertbildung gemafl Gl. 4.4 zufriedenstellende
Ergebnisse liefert.?

Abb. 4.12 zeigt den Verlauf der Emissionsabklingdauer in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur. Bei tiefster Temperatur betrégt die Lebensdauer 121 us. Dieser Wert wird dem
Triplett-Unterstand I zugeordnet. Mit steigender Temperatur nimmt die Emissionsle-
bensdauer stetig bis zu einem Wert von etwa 2.0 us bei T'= 180 K ab und bleibt dann
nahezu konstant bis T" = 370 K. Die experimentellen Daten lassen sich mit Hilfe der
drei Triplett-Unterzustéinde beschreiben. Die Anpassung von Gl. 4.1 liefert die individu-
ellen Lebensdauern der Triplett-Unterzustdnde und die energetischen Aufspaltungen.
Die Lebensdauern der Triplett-Unterzustinde IT und III betragen 7;; = 16.4 us bzw.
Trrr = 0.6 us. Der energetische Abstand zwischen I und II ist AE;; = 7cem™! und

die gesamte Nullfeldaufspaltung belduft sich auf AE;;; = 38 cm~'. Es ist anzumer-

0Die Abklingkurven lassen sich auBerdem sehr gut mit Hilfe einer gedehnten Exponentialfunktion
(vgl. Kap. 5.1.6) beschreiben. Die Werte fiir die mittleren Abklingdauern, die sich aus den An-
passungen durch eine gedehnte Exponentialfunktion ergeben, und die entsprechenden Werte der
amplitudengewichteten mittleren Abklingdauern sind bei den untersuchten Abklingkurven nahezu

gleich grof3.

71



4 Oktaedrisch koordinierte homoleptische Ir(I11)-Phenylpyridinyl-Komplexe

Zustand 17 I II 111
AE; [em™!] - 7 38
7 [us] 121 16.4 0.6
ki [s7Y] 8.3 x 10° 6.1 x 10* 1.67 x 106
kT [s7Y 7.6 x 103 5.9 x 10* 1.62 x 106
kv [s71 6 x 102 2 x 103 5 x 10*
Opp (i) [%] 92 96 97

Tabelle 4.4: Individuelle Ratenkonstanten und Lebensdauern der Triplett-
Unterzustande (i = [,I1,111) von Ir(F-CN-ppy)s in PMMA. Die energetischen
Aufspaltungen und die Lebensdauern bzw. Gesamtdesaktivierungsraten der Triplett-
Unterzustédnde resultieren aus einem Fit von Gl. 4.1 an die Temperaturabhéngigkeit
der Emissionslebensdauer. Die individuellen radiativen (k) und nicht-radiativen (k")
Ratenkonstanten wurden durch eine Anpassung von Gl. 4.2 an die gemessene Tempe-

raturabhéngigkeit der Photolumineszenz-Quantenausbeute (Abb. 4.12) ermittelt.

ken, dass diese Werte Mittelwerte darstellen. Uber die Verteilungsfunktion der Auf-
spaltungsparameter bzw. der Lebensdauern ldsst sich keine Aussage treffen. Vergleicht
man die energetischen Aufspaltungen von Ir(F-CN-ppy)s in PMMA mit den Werten
der Einbaulagen in CH5Cls, so stellt man fest, dass die Werte fiir PMMA im Bereich
der Werte fiir CHyCl, liegen. Es sei allerdings angemerkt, dass die Nullfeldaufspaltung
in unterschiedlichen Matrizen stark variieren kann. (siche Kap. 4.1.6, [41, 252])

In Abb. 4.12 ist weiterhin die Temperaturabhingigkeit der Photolumineszenz-Quan-
tenausbeute abgebildet. Die Quantenausbeute ist nahezu konstant im Temperaturbe-
reich von 20 K < T' < 370 K bei einem Wert von 97 % und fallt zu tiefen Temperaturen
hin auf etwa 92 % leicht ab. Unter Zuhilfenahme der aus der Temperaturabhiangigkeit
der Emissionslebensdauer abgeleiteten energetischen Aufspaltungen und der Gesamt-
desaktivierungsraten der Triplett-Unterzustdnde kann Gl. 4.2 an den Temperaturgang
der Photolumineszenz-Quantenausbeute gefittet werden. Dadurch ergeben sich die indi-
viduellen radiativen Raten der Triplett-Unterzustdnde. Aus den Gesamtraten und den
radiativen Raten lassen sich weiterhin die nicht-radiativen Ratenkonstanten ableiten.

Die einzelnen Werte sind in Tab. 4.2 aufgefiihrt.

Die Ratenkonstanten der Triplett-Unterzustéinde verhalten sich qualitativ dhnlich
wie die Ratenkonstanten von Ir(ppy)s. Der Ubergang aus dem Unterzustand I in den

elektronischen Grundzustand ist nur sehr schwach erlaubt, die radiative Rate ist im
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4.3 Zusammentassung und Diskussion

Vergleich zu den Raten der Unterzustdnde II und IIT entsprechend klein und be-
tragt k7 = 7.6 x 10°s~!. Die nicht-radiative Rate des Ubergangs I—0 kann mit
k' = 6 x 10°s™! angegeben werden und ist etwa eine Grofenordnung kleiner als
die radiative Rate. Daraus ergibt sich eine individuelle Quantenausbeute des Unter-
zustands I von ®pp (1) = 92 %. Eine wesentlich grofiere Singulett-Beimischung durch
Spin-Bahn-Kopplung erfahren die Unterzusténde IT und vor allem ITI mit daraus resul-
tierenden radiativen Raten von k7, = 5.9 x 10*s™! bzw. k7,; = 1.62 x 105s~!. Da auch
die nicht-radiativen Raten von der Spin-Bahn-Kopplung abhéngen [40, 41, 128, 290],
steigen im Vergleich zu Unterzustand I bei den Unterzusténden II und III die nicht-
radiativen Raten ebenfalls an, jedoch weniger stark wie die radiativen Raten. Daraus
resultieren Quantenausbeuten der Unterzustinde IT und ITI von ®pp (1) = 96 % bzw.
Opp(I1T) = 97%. Analog zu Ir(ppy)s gilt auch fiir Ir(F-CN-ppy)s, dass im gesam-
ten betrachteten Temperaturbereich die Emissionseigenschaften durch den Singulett-

Grundzustand und den drei Triplett-Unterzustédnden beschrieben werden kénnen.

4.3 Zusammenfassung und Diskussion

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die photophysikalischen Eigenschaften der
phosphoreszierenden Emitter Ir(ppy)s und Ir(F-CN-ppy)s; eingehend untersucht. Es
wurden fiir beide Komplexe hochaufgeloste Spektren im Bereich der elektronischen
Urspriinge und die Temperaturabhingigkeiten der Emissionslebensdauern sowie der
Photolumineszenz-Quantenausbeuten gezeigt und diskutiert.

Im Absorptionsspektrum von Ir(F-CN-ppy)s erscheinen die intensiven 'LC- und
'MLCT-Banden im Vergleich zu Ir(ppy)s blauverschoben. Auch die Emission ist bei
Ir(F-CN-ppy)s um etwa 60 nm gegeniiber Ir(ppy)s zu hoherer Energie verschoben und
zeigt ihr Maximum bei 460 nm. Dieses Verhalten kann durch die Stabilisierung des HO-
MOs durch die elektronenziehenden Substituenten Fluor und Cyanid erklért werden.
Quantenmechanische Rechnungen zeigen, dass sich das HOMO bei Ir(ppy)s haupt-
siachlich iiber die Phenyl-Ringe der Liganden und das Zentralion erstreckt. [263, 264]
Die elektronenziehenden Substituenten an den Phenyl-Ringen von Ir(F-CN-ppy)s; be-
wirken eine energetische Stabilisierung des HOMOs. Im Gegensatz dazu bleibt das LU-
MO weitgehend unbeeinflusst. [255, 291, 295-297] Die Emission wird somit insgesamt
blauverschoben.

Beide Komplexe zeichnen sich durch eine Quantenausbeute von fast 100 % bis zu
einer Temperatur von 370 K und relativ kurzen Emissionsabklingzeiten bei Raumtem-

peratur aus. Mit einer radiativen Rate bei Raumtemperatur von etwa 7 x 10%s™! weist
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4 Oktaedrisch koordinierte homoleptische Ir(I11)-Phenylpyridinyl-Komplexe

Ir(ppy)s einen der héchsten Werte fiir phosphoreszierende cyclometallierte Ubergangs-
metallkomplexe auf (vgl. [42, 172, 292, 295, 298-300]). Die radiative Rate von Ir(F-CN-
ppy)s liegt bei etwa 5 x 10°s~!. Grund fiir diese hohe radiative Rate bei Ir(ppy)s ist
eine signifikante Singulett-Beimischung zum emittierenden Triplett bzw. den Triplett-
Unterzustédnden aufgrund von effektiver Spin-Bahn-Kopplung. Ein Maf fiir die Spin-
Bahn-Kopplung bzw. den MLCT-Charakter des tiefsten Triplett-Zustands ist durch die
Nullfeldaufspaltung gegeben. [33, 76, 89, 127, 128, 141, 301] Fiir Ir(ppy)s in CH5Cly be-
tragt die Nullfeldaufspaltung 170 cm ™!, einer der groiten Werte, der fiir diese Komplex-
klasse gemessen wurde. Der emittierende Triplett besitzt somit weitestgehend MLCT-
Charakter. Diese Aussage steht auch im Einklang mit theoretischen Betrachtungen.
[262-264] Die gesamte Nullfeldaufspaltung von Ir(F-CN-ppy)s in CHyCly variiert im
Bereich von 21 em™ < AEj;;; < 49c¢m™! und betréigt nur etwa ein Drittel der Null-
feldaufspaltung von Ir(ppy)s. Der MLCT-Charakter ist entsprechend geringer. Die klei-
nere Nullfeldaufspaltung bei Ir(F-CN-ppy)s kann durch die Stabilisierung des HOMOs
bzw. der besetzten d- und m-Orbitale hervorgerufen sein. Die Stabilisierung bewirkt
moglicherweise eine Vergroflerung der energetischen Abstdnde der besetzten d- und
m-Orbitale, so dass die Energienenner in Gl. 3.3 vergroflert werden. Die Folge wére
eine weniger effiziente Singulett- und Triplett-Beimischung in den emittierenden Tri-
plett durch die Substitutionen an den Phenyl-Ringen bei Ir(F-CN-ppy)s. Beachtlich
ist die Variationsbreite der Nullfeldaufspaltungen fiir beide Komplexe. Bei Ir(F-CN-
ppy)s in CH2Cly bzw. Ir(ppy)s in THF (85cm™ < AE;;;; < 150cm™) ist die obere

Bereichsgrenze etwa doppelt so grofl wie die untere Grenze.

Die Triplett-Unterzusténde erfahren durch Spin-Bahn-Kopplung jeweils individuelle
Singulett-Beimischungen. Dementsprechend verhalten sich die Lebensdauern der Un-
terzustédnde. Der Unterzustand I von Ir(ppy)s in PMMA lebt 155 us und hat deshalb
weitgehend Triplett-Charakter. Eine groflere Singulett-Beimischung erfihrt Unterzu-
stand IT mit 7;; = 15.5us und vor allem Unterzustand III mit einer Lebensdau-
er von 7777 = 0.33 us. Trotz dieser kurzen Lebensdauer von Unterzustand III ergibt
sich bei Raumtemperatur eine vergleichsweise lange Abklingzeit von 1.4 us. Diese Ab-
klingzeit stellt gem&fl Gl. 4.1 einen Mittelwert der Boltzmann-gewichteten Raten der
Triplett-Unterzustinde dar. Durch die grofie energetische Aufspaltung von 170 cm™!
fallt die relative Besetzungszahl von Unterzustand ITI bei Raumtemperatur mit 22 %
sehr viel kleiner aus als fiir die Unterzustinde IT (38 %) und I (40 %). Die beiden
energetisch tiefer liegenden Unterzustidnde tragen somit 78 % der Gesamtpopulation.

Wiinschenswert wére fiir OLED-Anwendungen ein gréflerer Beitrag des kurzlebigen
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4.3 Zusammentassung und Diskussion

Unterzustands III. Eine grofie Nullfeldaufspaltung ist in diesem Zusammenhang als
kontraproduktiv anzusehen (siche auch [128]).

Bedingt durch die kleinere Nullfeldaufspaltung bei Ir(F-CN-ppy)s im Vergleich zu
Ir(ppy)s und dem damit verbundenen weniger stark ausgeprigten MLCT-Charakter
fallt die Singulett-Beimischung zu Unterzustand ITI von Ir(F-CN-ppy); signifikant klei-

~1 nur etwa halb so

ner aus. Dementsprechend ist die radiative Rate k7,; = 1.62 x 10° s
grof} wie bei Ir(ppy)s.

Die Photolumineszenz-Quantenausbeute ist, abgesehen von den Abweichungen bei
tiefen Temperaturen, die durch die individuellen Quantenausbeuten der Triplett-Un-
terzustinde bedingt sind, im gesamten Temperaturbereich bis 370 K bei beiden Kom-
plexen nahezu 100 %. Die Emissionseigenschaften im betrachteten Temperaturbereich
von 1.5 K < T < 370K werden ausschliefllich durch die Triplett-Unterzustinde be-
stimmt. Thermisch aktiviertes Loschen der Emission iiber Ligandenfeldzustande tritt
nicht auf. Diese nicht-radiative Desaktivierung ist iiblicherweise ein Problem bei OLED-
relevanten Ubergangsmetallkomplexen mit unvollstéindig gefiillten inneren d-Orbitalen
[42, 150, 152], vor allem im blauen Spektralbereich. Durch eine einfache Betrach-
tung lésst sich die untere Grenze der Aktivierungsenergie fiir die beiden Ir-Komplexe
abschétzen. Dazu wird ein l6schender Zustand Q mit der Aktivierungsenergie AEq ;
und einer nicht-radiativen Desaktivierungsrate kg = 1 x 10?57 eingefiihrt. Die Grofe
dieser Rate ist typisch fiir Desaktivierungen iiber Ligandenfeldzustidnde. [42, 150, 302]

Damit erweitert sich Gl. 4.2 um einen Summanden im Nenner.

K+ Ky exp( 250 + Ky exp(Z524)

o+ kg exp(TpeEL) o kypp exp(THt) + kg expl

(DPL(T)

(4.5)

k]fz? <)

Setzt man nun fiir die energetischen Aufspaltungen die radiativen und nicht-radia-
tiven Raten die Werte fiir Ir(ppy)s aus Tab. 4.1 und 4.2 und kg = 1 x 10?57 ein
und variiert die Aktivierungsenergie AE( 7, so stellt man fest, dass erst bei Werten
grofer als AEg ~ 4300 cm ™" keine signifikante Abweichung des simulierten Verlaufs
der Quantenausbeute nach Gl. 4.5 und den experimentellen Daten (siehe Abb. 4.9)
zu beobachten ist. Fir Ir(F-CN-ppy); in PMMA (sieche Tab. 4.4) erhédlt man durch
ein analoges Vorgehen einen minimalen Wert fiir die Aktivierungsenergie von ebenfalls
etwa AEg ; ~ 4300 cm™ . Die Ligandenfeldaufspaltung betréigt somit bei Ir(ppy)s min-
destens 24000 cm ™! und bei Ir(F-CN-ppy)3 mindestens 26200 cm~!. Diese Werte liegen
im Bereich der von Thompson et. al. ermittelten Ligandenfeldaufspaltungen fiir eine

Serie von Ir-Komplexen. [42].
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4 Oktaedrisch koordinierte homoleptische Ir(I11)-Phenylpyridinyl-Komplexe

Abbildung 4.13: Schematische Darstellung der fiir die Emission von Ir(ppy)s und
Ir(F-CN-ppy)s relevanten Zusténde.

Abb. 4.13 zeigt eine schematische Darstellung der relevanten energetischen Zusténde.
Die Substitution durch Fluor und Cyanid am Phenyl-Ring der Liganden fithrt zu ei-
ner Destabilisierung des HOMOs und damit zu einer Blauverschiebung der Emission.
Durch die grofie Ligandenfeldstérke des (substituierten) ppy-Liganden ist die thermi-
sche Besetzung der l6schenden dd*-Zusténde trotz der Blauverschiebung der Emission

vernachléssigbar.
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5 Oktaedrisch koordinierte
homoleptische

Ir(111)-Benzimidazo-Komplexe

Die Entwicklung von Emittern im blauen Spektralbereich mit hohen Photolumineszenz-
Quantenausbeuten bei Umgebungstemperatur stellt eine besondere Herausforderung
dar. Im vorhergehenden Kapitel wurde der blau(-griin) emittierende Komplex Ir(F-
CN-ppy)s vorgestellt. Diese Verbindung zeichnet sich durch eine Quantenausbeute von
annihernd 100 % bis hin zu Temperaturen von 370 K aus. Des Weiteren sind Komplexe
wie Ir(4,6-dFppy)2(pic) (auch bekannt unter der Abkiirzung Flrpic) [297, 303, 304] oder
weitere fluorierte Ir(ppy)s-Derivate [305] bekannt, die ebenfalls — zumindest bis Umge-
bungstemperatur — hohe Quantenausbeuten zeigen. Den genannten Ir(I1T)-Komplexen
ist gemeinsam, dass die chromophoren Liganden auf Phenylpyridinyl-Derivaten basie-
ren.

Andere cyclometallierte Ir(I11)-Komplexe mit beispielsweise Phenylpyrazolyl- (ppz)
oder Phenyltriazolyl-Liganden und dessen Derivate weisen zwar oftmals hohe Quan-
tenausbeuten bei kryogenen Temperaturen auf, bei Umgebungstemperatur wird die
Emission jedoch mit zunehmender Triplett-Energie meist weitgehend durch thermisch
aktivierte Loschprozesse unterdriickt. [165, 172, 306] Als Beispiel sei hier der tiefblau
emittierende Komplex Ir(ppz)s genannt. [172, 255] Die Emissionsléschung bei hoheren
Temperaturen wird bei dieser Verbindung mit einer thermischen Besetzung von Ligan-
denfeldzustdnden in Verbindung mit einem Ir-N-Bindungsbruch begriindet. Der Bruch
dieser Metall-Ligand-Bindung fiithrt zur Ausbildung eines trigonal-bipyramidalen Kom-
plexes. [42, 170] Damit verbunden kommt es zu einer Torsion der Pyrazolyl-Gruppe ei-
nes Liganden und dadurch zu einer energetischen Absenkung des léschenden Zustands.
[170]

Ein Ansatz zur Vermeidung eines Bindungsbruchs an sich oder zumindest der Tor-
sion eines Liganden nach einem Bindungsbruch besteht in der Erhéhung der Rigiditét

der Liganden. Diese kann durch eine Verbriickung der einzelnen Ligandengruppen reali-
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5 Oktaedrisch koordinierte homoleptische Ir(I11)-Benzimidazo-Komplexe

Abbildung 5.1: Strukturformeln.

siert werden. Ein Kandidat als Ligand stellt Benzimidazo[1,2-c|chinazolin [307] dar. Auf
dieser Verbindung basieren die im Folgenden diskutierten Komplexe Tris(8-tert-butyl-
benzimidazo[1,2-c]chinazolin)iridium (Ir(biga)s), Tris(5-fluor-8-tert-butyl-benzimidazo-
[1,2-c|chinazolin)iridium (Ir(Fbiga)s) und Tris(5’,6’-methyl-benzimidazo[1,2-c|(5,8-tert-
butyl-naphthyridin) )iridium (Ir(bint)s) (vgl. [308, 309]). Abb. 5.1 zeigt die entsprechen-
den Strukturformeln.

Die oktaedrisch koordinierten homoleptischen Ir(III)-Benzimidazo-Komplexe stel-
len potentielle blau(-griin) emittierende Materialien fiir OLED-Anwendungen dar. Im
Rahmen dieser Arbeit werden photophysikalische Eigenschaften der drei Verbindun-
gen untersucht. Besonderes Augenmerk wird dabei auf das Temperaturverhalten der
Photolumineszenz-Quantenausbeute und der Emissionslebensdauer in Verbindung mit

den Einfliissen der direkten Komplexumgebung gelegt.

5.1 Photophysikalische Charakterisierung von Ir(biga);

5.1.1 Spektroskopische Einfiihrung

Abb. 5.2 zeigt Absorptions- und Emissionsspektren von Ir(biqa); in MeTHF (2-Methyl-
tetrahydrofuran) bei Umgebungstemperatur und 77 K. Die auftretenden Absorptions-
banden kénnen unterschiedlichen Ubergangstypen zugeordnet werden. Die dabei vor-
genommene Klassifizierung erfolgt analog zu Ir(ppy)s (vgl. Kap. 4.1.1). Unterhalb
von etwa 320nm ldsst sich eine Bande mit einem Maximum bei A = 253nm (¢ =
8.4 x 10*1mol~'em™!) und einer Schulter bei A = 291 nm (¢ = 4.0 x 10*1mol~!em™)

beobachten. Dieser Bande werden spinerlaubte m — 7*-Ubergénge des Liganden zuge-
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5.1 Photophysikalische Charakterisierung von Ir(biga)s
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Abbildung 5.2: Absorptionsspektrum und Emissionsspektren von Ir(biga)s in Me-
THF (¢ ~ 1 x 1075 mol/1) bei Umgebungstemperatur und 77 K. Die Emissionsspektren

wurden unter Anregung bei ... = 350 nm aufgezeichnet.

ordnet, also Uberginge zwischen ligandenzentrierten 'LC-Zusténden und dem elek-
tronischen Grundzustand Sg. Es folgt eine Bande bei niedrigerer Energie mit einem
Maximum bei 352nm (e = 1.7 x 10*1mol~tem™'). Im Bereich dieser Bande liegen spi-
nerlaubte d — 7*-Ubergénge, die aus Ubergéngen zwischen dem elektronischen Grund-
zustand Sy und 'MLCT-Zusténden resultieren. Auf der niederenergetischen Seite des
Absorptionsspektrums befindet sich im Uberlappungsbereich zwischen Absorption und
Emission eine Schulter bei 456 nm (¢ = 1.7 x 10*1mol~'em™!). In diesem Bereich lie-
gen Uberginge aus dem elektronischen Grundzustand Sy in *MLCT-Zustéinde. Diese
Ubergiéinge sind eigentlich spinverboten. Allerdings weisen die Extinktionskoeffizien-
ten mit Werten im Bereich von etwa 10° auf eine mifiige Erlaubtheit hin, die auf
eine signifikante Zumischung von Singulett-Charakter durch Spin-Bahn-Kopplung aus

energetisch hoher liegenden Zustédnden hindeutet.

Weiterhin sind in Abb. 5.2 die Emissionsspektren bei Umgebungstemperatur und
77K abgebildet. Bei Umgebungstemperatur zeigt sich eine méfig strukturierte Emis-
sion mit einem Maximum bei A = 471 nm und einem Nebenmaximum bei A = 505 nm.
Die energetische Differenz zwischen diesen beiden Banden betriigt etwa 1400 cm™!, ei-
ne Energie, der typischerweise Intra-Ligand-Schwingungen zugeschrieben werden. Die
Emissionsbande bei A = 505 nm resultiert aus einer Uberlagerung von Schwingungen.

(vgl. [76, 89, 208, 249, 250]) Durch Abkiihlen der Probe auf 77 K verschmélern und ver-

79



5 Oktaedrisch koordinierte homoleptische Ir(I11)-Benzimidazo-Komplexe

MeTHF EtOH/MeOH (4:1) PMMA
Anaz (300 K) [nm] 471 471 470
®pr(300K) [%] 10 2.5 52
7(300 K)[ps] 0.19 0.07 ~08¢
k" (300K) [s7!] 5% 10° 4 x 10° ~ 6 x 10°
k" (300 K) [s7] 4.7 % 106 14 x 106 ~ 6 x 10°
M naz (77 K) [nm] 464 463 467
Opr(TTK) [%)] 97 98 98
7(77K)[ps] 2.3 2.6 2.8
ET(T7K) [s7Y] 4.2 x 10° 3.8 x 107 3.6 x 10°
Er(T7K) [s71 13 x 10° 8 x 10° 7 x 103

Tabelle 5.1: Photophysikalische Emissionsdaten von Ir(biga); in MeTHF,
EtOH/MeOH (4:1) und PMMA bei Umgebungstemperatur und 77 K.
?Das Abklingverhalten ist nicht monoexponentiell, die Abklingkurve wurde biexponen-

tiell angepasst und ein Mittelwert geméafl Gl. 4.4 gebildet.

schieben sich die Emissionsbanden leicht. Das Emissionsmaximum erscheint bei 464 nm

und das Nebenmaximum bei 501 nm.

Die Photolumineszenz-Quantenausbeute von Ir(biqa)s in entgaster MeTHF-Losung
bei Umgebungstemperatur wurde zu @ p7, (300 K) = (10£2) % bestimmt. Die zugehorige
Emissionslebensdauer betréigt 7(300 K) = 0.19 us. Bei 77 K hingegen wurde eine Quan-
tenausbeute von ®p.,(77K) = (97£3) % bei einer Lebensdauer von 7(77 K) = 2.3 us ge-
messen. Aus diesen Daten ergeben sich geméfl Gl. 2.2 die radiative und nicht-radiativen
Desaktivierungsraten. (siehe Tab. 5.1). Die radiativen Raten sind bei Umgebungstem-
peratur und 77 K nahezu identisch, wohingegen die nicht-radiative Rate zur Raumtem-
peratur hin um mehr als zwei GréBenordnungen ansteigt. Dieses Phédnomen wird in

den nachfolgenden Kapiteln diskutiert.

Auflerdem wurde Ir(biqa)s; in EtOH/MeOH (Ethanol/Methanol-Gemisch im Volu-
menverhéltins 4:1) und in PMMA untersucht. Photophysikalische Daten bei Umge-
bungstemperatur und 77 K sind in Tab. 5.1 aufgefiihrt. Die Werte sind im Vergleich
zu MeTHF als Matrix/Losungsmittel anndhernd gleich. Eine Ausnahme stellen die
Quantenausbeuten und damit verbunden die nicht-radiativen Raten bei Umgebungs-
temperatur dar. Ir(biqa)s zeigt in PMMA mit ®p/ (300 K = 52 % eine deutlich hohere
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5.1 Photophysikalische Charakterisierung von Ir(biga)s

Quantenausbeute als in MeTHF oder EtOH/MeOH. Auf dieses matrixabhéngige Ver-
halten wird in Kap. 5.1.5 und in Kap. 5.1.6 nidher eingegangen.

5.1.2 Temperaturabhangigkeit der Quantenausbeute und der

Lebensdauer, Triplett-Emission

In diesem Abschnitt werden photophysikalischen Eigenschaften des emittierenden Tri-
pletts sowie das Quenchverhalten von Ir(biqa)s in MeTHF untersucht. Hochaufgeloste
Spektren konnten fiir Ir(biga)s nicht gewonnen werden. Deshalb werden zur Bestim-
mung der relevanten Parameter indirekte Methoden unter Zuhilfenahme der Tempera-
turabhéngigkeiten der Emissionslebensdauer, der Photolumineszenz-Quantenausbeute

sowie der Emissionsspektren herangezogen.
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A
< 604 a |
2 60 A 10D
a “ @ (300K) [ =
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Abbildung 5.3:
onslebensdauer von Ir(biqa); in MeTHF (¢

Temperaturabhéngigkeiten der Quantenausbeute und der Emissi-

~
~

1 x 107> mol/1). Die Messungen er-
folgten in entgaster bzw. gefrorener MeTHF-Losung. Die Anregungswellenlédnge bei
den Lebensdauermessungen betrug A... = 355nm, die Detektionswellenldnge lag bei
Adet = 470nm. Die Abklingkurven zeigen ein monoexponentielles Verhalten im ge-
samten Temperaturbereich. Die Fit-Kurve (durchgezogene Linie) resultiert aus ei-
ner Anpassung von Gl. 4.1 an die experimentellen Daten der Emissionslebensdauer
zur Bestimmung der Nullfeldaufspaltungsparameter und der individuellen Lebensdau-
ern der Triplett-Unterniveaus. Die Anregungswellenldnge bei den Photolumineszenz-
Quantenausbeute-Messungen betrug \... = 372 nm. Die experimentell ermittelten rela-

tiven integralen Emissionsintensitdten wurden mit Hilfe der absolut gemessenen Quan-
tenausbeuten von ®p.,(300K) = (10 £+ 2) % und @p.(77K) = (97 £ 3) % kalibriert.
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5 Oktaedrisch koordinierte homoleptische Ir(I11)-Benzimidazo-Komplexe

Abb. 5.3 zeigt die Temperaturabhéingigkeiten der Emissionslebensdauer und der
Photolumineszenz-Quantenausbeute von Ir(biga); in MeTHF. Die Emissionslebens-
dauern von Ir(biga)s in MeTHF wurden im Temperaturbereich von 1.5 K < T < 300K
bestimmt. Die Anregung erfolgte in die 'MLCT-Bande bei einer Wellenléinge von
A = 372nm. Das Abklingverhalten ist im gesamten Temperaturbereich monoexponen-
tiell. Der Temperaturverlauf der Emissionslebensdauer zeigt bei Temperaturen unter-
halb von 3K ein Plateau mit einem Wert von 107 us. Bei diesen Temperaturen ist
ausschliellich Triplett-Unterzustand I besetzt. Deshalb kann die gemessene Lebens-
dauer von 107 us direkt dem Triplett-Unterniveau I zugeordnet werden. Mit steigender
Temperatur nimmt die Lebensdauer, bedingt durch die thermische Besetzung der kurz-
lebigeren energetisch hoher liegenden Triplett-Unterniveaus IT und IIT ab. Ab einer
Temperatur von etwa 180 K fillt die Lebensdauer von etwa 7(180K) = 1.5 us bis zur
Umgebungstemperatur auf einen Wert von 7(300 K) = 0.19 us.

Die Photolumineszenz-Quantenausbeute von Ir(biga)s in MeTHF wurde im identi-
schen Temperaturbereich wie die Emissionslebensdauer bestimmt. Die Anregungswel-
lenldnge betrug ebenfalls A = 372 nm. Der temperaturabhéingige Verlauf der Quanten-
ausbeute zeigt ein ausgeprigtes Plateau im Temperaturbereich von 13K < T < 180K
mit einem Wert von etwa ®p;, = 97 %. Bei einer Temperaturerniedrigung von 7' = 13 K
auf T = 1.5 K fillt ®py, geringfiigig von @pp(13K) = 97 % auf ®pp (1.5 K) = 95%. Der
Grund hierfiir liegt in der individuellen Quantenausbeute der Triplett-Unterzusténde,
die fiir den Unterzustand I im Vergleich zu IT und III niedriger ausfillt. Bei Tem-
peraturen iiber T = 180 K sinkt die Quantenausbeute mit zunehmender Temperatur
von ®pr(180K) = 97% auf ®pr(300K) = 10% bei Umgebungstemperatur. Dieses
Verhalten deutet auf eine thermisch aktivierte Besetzung eines quenchenden Zustands

hin (siehe unten).

Wichtige Eigenschaften des emittierenden Triplett-Zustands, bzw. der Triplett-Un-
terzustédnde, von Ir(biqa); in MeTHF konnen analog zu Kap. 4.1.3 aus der Tempe-
raturabhéngigkeit der Emissionslebensdauer bestimmt werden. Im Temperaturbereich
von 1.5K bis etwa 180K ldsst sich das Emissionsverhalten durch die Eigenschaften
der drei Triplett-Unterzustdnde beschreiben. Die Anpassung von Gl. 4.1 an die expe-
rimentellen Daten der Emissionslebensdauer in diesem Temperaturbereich ergibt die
Nullfeldaufspaltungsparameter von AE;;; = 14em™ und AFEr = 78cm™! und die
individuellen Lebensdauern der Triplett-Unterniveaus von 7; = 107 us, 777 = 5.6 us
und 7777 = 0.36 pus. Der Parameter AEy;;; stellt die Gesamtnullfeldaufspaltung dar

und kann zur Beurteilung des Charakters des tiefsten Tripletts herangezogen werden.
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5.1 Photophysikalische Charakterisierung von Ir(biga)s

Mit einem Wert von AE;; ; = 78 cm™! lsst sich der emittierende Triplett als *"MLCT
klassifizieren. [33, 76, 127]

5.1.3 Thermisch aktiviertes Loschen, individuelle Ratenkonstanten

Die Emissionseigenschaften von Ir(biqa); in MeTHF werden im Temperaturbereich
von 1.5 K < T < 180K durch den energetisch tiefstliegenden Triplett, bzw. den
drei Triplett-Unterzustdnden beschrieben. Ab etwa T' = 180K wird die Emission
mit steigender Temperatur zunehmend strahlungslos geloscht. Zur Untersuchung die-
ses Phénomens werden im Folgenden die Temperaturgéinge der radiativen und nicht-
radiativen Raten betrachtet (siche Abb. 5.4). Diese lassen sich aus den Daten der
Photolumineszenz-Quantenausbeute und der Emissionslebensdauer nach Gl. 2.2 ablei-
ten.

Die nicht-radiative Rate nimmt monoton von k™" (1.5 K) = 5x10? s~ auf k" (300 K) =
4.7%10%s71 zu. Fiir T < 180K ist sie im Vergleich zur radiativen Rate vernachlissigbar.
Ab einer Temperatur von etwa 180 K steigt die nicht-radiative Rate stark an und do-
miniert die Gesamtdesaktivierungsrate bei Raumtemperatur. Der Temperaturverlauf
der nicht-radiativen Rate kann mit Hilfe der drei Triplett-Unterzustinde und einem
zuséatzlich eingefiithrten 16schenden Zustand Q beschrieben werden. Der allgemeine Aus-
druck fiir den Temperaturgang der Gesamtdesaktivierungsrate eines thermalisierten
Systems aus Gl. 3.25 kann somit fiir ¢ = I, I1, 11, ) wie folgt geschrieben werden:

nr nr —AFE —AE
KT+ Ky exp( =5t ) + kipy exp(Z524EL) + kg exp(—5o2t )
AEQ I )

nr __

1+ exp(—2 (—AEHI L) (5.1

+ exp(—

Aus dem vorhergehenden Kap. 5.1.2 sind die Nullfeldaufspaltungsparameter AEr;; =
14cm™ und AFE;; = 78 cm™! bekannt. Aulerdem kann die nicht-radiative Rate des
Unterzustands I bei T = 1.5K direkt bestimmt werden (k" (1.5K) = 5 x 10%s7!),
da analog zu Kap. 5.1.2 bei 1.5 K ausschliellich der Triplett-Unterzustand I besetzt
ist. Durch diese bekannten Werte reduzieren sich die freien Parameter in Gl. 5.1 auf
vier. Die Anpassung von Gl. 5.1 an die Daten der nicht-radiativen Rate in Abb. 5.4
ergibt neben den nicht-radiativen Raten der Triplett-Unterniveaus (siehe Tab. 5.2) die

Aktivierungsenergie und die Desaktivierungsrate des l6schenden Zustands:

AEqgr =2350cm™
kQ =1x10"%g!

Die Rate von kg = 1 x 10'?s7! liegt im Bereich, der typisch ist fiir Desaktivierungen
iiber Ligandenfeldzustande (dd*-Zusténde) (vgl. [42, 152, 158, 171, 310]).
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Abbildung 5.4: Temperaturabhingigkeiten der radiativen und nicht-radiativen Ra-
ten von Ir(biga); in MeTHF (¢ ~ 1 x 107°mol/l). Die Raten ergeben sich
aus den experimentell ermittelten Temperaturabhéngigkeiten der Photolumineszenz-

Quantenausbeute und der Emissionslebensdauer (siehe Abb. 5.3) gemifl Gl. 2.2.

Bei der Betrachtung des Verlaufs der radiativen Rate in Abb. 5.4 kann man einen
monotonen Anstieg von £"(1.5K) = 8.8 x 103s™! auf " (300 K) = 5 x 10° s™! erkennen.
Oberhalb von etwa 200 K verhélt sich die radiative Rate nahezu konstant. Der Tempe-
raturgang der radiativen Rate lasst sich mit Hilfe der drei Triplett-Unterzusténde be-
schreiben. Die radiative Desaktivierungsrate des Zustands Q wird als vernachléssigbar

klein angenommen. Die entsprechende Ratengleichung ergibt sich aus Gl. 3.25 zu:

ky + ki, eXP(_A 7)) + K exp(— AEHI )
)+e p( AEIUI)

(5.2)

Da die energetischen Aufspaltungen AE;;;, AE;;;; bekannt sind (siche oben) und
die radiative Rate k7 von Triplett-Unterzustand I analog zur nicht-radiativen Rate k7"
direkt bestimmt werden kann, reduzieren sich die freien Parameter in Gl. 5.2 auf zwei.

Die Ergebnisse der Fit-Prozeduren zur Bestimmung der energetischen Aufspaltun-
gen, der radiativen und nicht-radiativen Raten und der Lebensdauern der beteilig-
ten Zustidnde sowie die direkt ermittelten Werte fiir Triplett-Unterzustand I sind in
Tab. 5.2 zusammengefasst. Die radiativen und nicht-radiativen Ratenkonstanten der
Triplett-Unterzustinde unterscheiden sich deutlich. Der Ubergang von Unterzustand
I in den elektronischen Grundzustand weist eine radiative Rate von lediglich k] =
8.8x10%s~! auf. Unterzustand I besitzt somit fast ausschlieBlich Triplett-Charakter. Ei-
ne signifikante Singulett-Beimischung durch Spin-Bahn-Kopplung erfahren die Triplett-
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Zustand ¢ I IT 11 Q
ks 8.8 x 103 | 1.75x 10° | 2.6 x 10° -
k(s 5 x 102 5 x 103 1 x 10° 1 x 10'2
ki [s71] 9.3 x10% | 1.8x10° | 2.7x 105 | 1 x 102

i 107 ps 5.6 us 0.36 us ~ 1ps
®pr(i) [%] 95 97 97 -
AE;; [em™] : 14 78 2350

Tabelle 5.2: Zusammenfassung der Ergebnisse von Ir(biga)s in MeTHF. Die energeti-
schen Aufspaltungen und die Emissionslebensdauern der Triplett-Unterzustédnde resul-
tieren aus einem Fit von Gl. 4.1 an den Temperaturgang der Emissionslebensdauer im
Bereich von 1.5 K < T < 180K (siehe Abb. 5.3). Die radiativen und nicht-radiativen
Raten sowie die Aktivierungsenergie AEq ; wurden durch eine Anpassung der Gln. 5.2

bzw. 5.1 an die Daten aus Abb. 5.4 gewonnen.

Unterniveaus IT und vor allem ITI. Im Vergleich zu £J ist k}; etwa 20 mal und k};; etwa
300 mal so grof}. Qualitativ dhnlich verhalten sich die nicht-radiativen Raten. Triplett-
Unterzustand I zeigt bedingt durch den nahezu reinen Triplett-Charakter auch die
kleinste nicht-radiative Rate, da die nicht-radiativen Prozesse (wie die radiativen) dem
Spinverbot unterliegen. [40, 128, 290] Die nicht-radiative Rate von Unterzustand IT
betréigt etwa das 10-fache von Unterzustand I, die von Unterzustand ITI etwa das 200-
fache. Damit fallt die Zunahme der nicht-radiativen Raten in der Reihe der Triplett-
Unterzustiande I, II, IIT weniger stark aus als die Zunahme der radiativen Raten.
Dadurch kann auch der Anstieg der Quantenausbeute im Temperaturbereich von 1.5 K
bis etwa 13K in Abb. 5.3 erklart werden. Die individuelle Quantenausbeute von Un-
terzustand I betrigt etwa 95 %, die der Unterzustinde II und IIT liegt bei etwa 97 %.
Die mit Abstand grofite strahlungslose Desaktivierungrate weist Ligandenfeldzustand
Q auf. Die nicht-radiative Ratenkonstante ist mit k¢’ = 1 x 10™s™" um etwa sechs
Groflenordnungen gréfler als £7;;. Deshalb geniigt eine relativ geringe thermische Be-
setzung von Zustand Q, um die Emission effektiv zu loschen. Bedingt durch die Akti-
vierungsenergie von AFEg ; = 2350 cm ™! ist die thermische Besetzung von Q bei tiefen
Temperaturen vernachléssigbar, und die Photolumineszenz-Quantenausbeute liegt bei
nahezu 100 %. Dies gilt fiir Temperaturen unterhalb von etwa 180 K. Eine vollig andere

Situation liegt bei Umgebungstemperatur vor. Hier dominiert der thermisch aktivierte
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strahlungslose Prozess Q—0 die Desaktivierung des angeregten Zustands. Die Quan-

tenausbeute betrigt entsprechend nur noch etwa 10 %.

5.1.4 Emissionsspektren

Abb. 5.5 zeigt Emissionsspektren bei unterschiedlichen ausgewéhlten Temperaturen
im Bereich von 1.5 K < T' < 300K. Die Anregung erfolgte in die 'MLCT-Bande bei
einer Wellenlénge von A.,. = 350nm. Das Spektrum bei 1.5 K zeigt ein Maximum
bei 7 = 21190cm™' und ein Nebenmaximum bei 7 = 19960 cm™', die Emissions-
banden sind relativ breit. Aulerdem treten im Spektrum bei T" = 1.5 K im Vergleich
zu den Spektren bei hoheren Temperaturen deutlich intensivere Schwingungsseitenban-
den auf. Dieses Verhalten wird spin-vibronischer Kopplung (Herzberg-Teller-Kopplung)
zugeordnet. Ist der elektronische Ubergang aus einem Zustand in den Grundzustand
verboten, so kann durch Kopplung geeigneter Schwingungen Ubergangserlaubtheit ge-
wonnen werden. Durch diesen Mechanismus erfahren die entsprechenden Schwingungs-
satelliten im Vergleich zu den Franck-Condon-Ubergingen einen Intensitéitszuwachs.
[41, 76, 89, 143, 204, 209, 210]

Bei hoheren Temperaturen werden die Triplett-Unterzustédnde 1T und ITI thermisch
besetzt. Die Uberginge aus diesen Zustinden in den elektronischen Grundzustand
zeichnen sich durch eine deutlich hohere Ubergangserlaubtheit als der Ubergang I—0
(0-0) aus. Dementsprechend stammt der iiberwiegende Anteil der Emission aus Franck-
Condon-Ubergéingen. [76, 89, 143, 204, 210] Besonders deutlich wird dies durch den In-
tensitéitsgewinn der Bande im Bereich der elektronischen Urspriinge bei 7 = 21190 cm ™.

Im Temperaturbereich von etwa 15K < 7" < 120K treten leichte thermisch be-
dingte Verbreiterungen auf. Auflerdem ist eine geringfiigige Intensitédtszunahme der
Schwingungsseitenbanden mit den Maxima bei 7 = 19950 cm ™! und 7 = 18350 cm™*
zu beobachten. Ein Grund hierfiir konnte eine Zunahme der Huang-Rhys-Parameter
aufgrund einer mit zunehmender Temperatur weicher werdenden Matrix sein (vgl.
[311]). Durch die Abnahme der Rigiditdt mit steigender Temperatur werden ausge-
pragtere Verdnderungen der Kernkoordinaten zwischen Grund- und angeregtem Zu-
stand moglich. Dadurch nehmen die Huang-Rhys-Parameter zu, und die Schwingungs-
seitenbanden gewinnen an Intensitdt. Ein weiterer Grund fiir die Intensitdtszunahme
der Schwingungsseitenbande kénnte an unterschiedlichen Emissionseigenschaften der
Triplett-Unterzustdnde IT und I1I liegen. Im Temperaturbereich von 15 K < 7T' < 120 K
dandern sich die Besetzungszahlen der Unterzustéinde. Wahrend die relative Besetzungs-

zahl von Triplett-Unterzustand IT ab etwa 40 K nahezu konstant bleibt, steigt die rela-
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Abbildung 5.5: Emissionsspektren von Ir(biqa)s in MeTHF (c ~ 1 x 107° mol/1) bei
unterschiedlichen Temperaturen. Bei einer Temperaturerhohung von etwa 120 K auf

150 K zeigt sich eine Rotverschiebung des Emissionsmaximums um etwa 250 cm ™!,

tive Besetzungszahl von Triplett-Unterzustand III bis Raumtemperatur kontinuierlich
an. Besonders stark ist diese Zunahme im Bereich von 20 K < T" < 150 K ausgepragt.
Da der Ubergang ITI—0 die hochste Erlaubtheit besitzt, dominiert mit steigender

Temperatur zunehmend die Emission aus Unterzustand III die Spektren.

Eine deutliche Anderung in den Spektren lisst sich bei Temperaturen zwischen 120 K
und 150 K beobachten. Hier kommt es zu einer Rotverschiebung des Emissionsma-
ximums um etwa 250 cm™!. Bei Temperaturen oberhalb von 150K bzw. unterhalb
von 120K (bis etwa 15K, siehe oben) bleibt das Emissionsmaximum konstant bei
v = 21550cm™! bzw. ¥ = 21300cm™!. Im Temperaturbereich 120K < T < 150K,
in dem die Rotverschiebung stattfindet, liegt bei T = 137 K der Phaseniibergang fest-
fliissig von MeTHF [312]. Bei Temperaturen iiber dem Schmelzpunkt von MeTHF sind
in der fliisssigen Losung Geometrieverdnderungen zwischen dem elektronischen Grund-
zustand und dem angeregten Zustand moglich. Eine Relaxation der Komplexstruktur
bzw. der Solvathiille im angeregten Zustand fiithrt zu einer Verdnderung und Verschie-
bung der Potentialkurven von Grund- und angeregtem Zustand und damit verbun-
den zu einer Verschiebung der Ubergangsenergie bzw. des Emissionsmaximums. In

der gefrorenen Losung kann die Geometrie des Komplexes nicht stark relaxieren, die
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Grundzustandsgeometrie bleibt erhalten. Des Weiteren kann eine Relaxation der im
angeregten Zustand verdnderten Polarisation der Solvathiille nicht stattfinden. Das
Phé&nomen, dass die Emission in Losung im Vergleich zur festen Umgebung rotverscho-
ben erscheint, ist unter dem Begriff Rigidochromie bekannt (vgl. [310, 313-316]). Es sei
hier angemerkt, dass der Phaseniibergang von MeTHF zwar auf die Emissionsspektren
Einfluss hat, die Photolumineszenz-Quantenausbeute sowie die Emissionslebensdauer

zeigen sich jedoch hiervon nicht betroffen.

5.1.5 Emissionsverhalten von Ir(biga); in EtOH/MeOH

Im Folgenden werden die Triplett-Eigenschaften und das Emissionsléschverhalten von
Ir(biga)s in zwei weiteren Matrizen untersucht, zum einen in einem 4:1(v:v) Etha-
nol/Methanol-Gemisch und zum anderen in einem Polymerfilm (PMMA). Die experi-
mentelle Vorgehensweise und die Auswertungen erfolgten analog zu Ir(biga)s in MeTHF
(siche oben) und werden deshalb verkiirzt dargestellt.

In Abb. 5.6 sind die Temperaturabhingigkeiten der Emissionslebensdauer und der
Photolumineszenz-Quantenausbeute von Ir(biga); in EtOH/MeOH im Temperaturbe-
reich von 1.5 K < T < 300K gezeigt. Die Abklingkurven sind im gesamten Tem-
peraturbereich monoexponentiell. Bei Temperaturen unterhalb von etwa 3 K betrégt
die Emissionslebensdauer 113 ps. Diese Lebensdauer entspricht der Lebensdauer von
Triplett-Unterzustand I. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Emissionslebens-
dauer aufgrund der thermischen Besetzung der Triplett-Unterzustéinde I und IT kon-
tinuierlich ab. Ab einer Temperatur von etwa 150 K bis zur Raumtemperatur ist ein
starker Riickgang der Emissionslebensdauer zu beobachten. Im Temperaturbereich von
1.5 K bis etwa 140 K kann die Temperaturabhéngigkeit der Emissionslebensdauer mit
Hilfe der drei Triplett-Unterzustinde gemafl Gl. 4.1 beschrieben werden. Es ergeben
sich daraus die energetischen Aufspaltungen der Triplett-Unterniveaus sowie deren Le-
bensdauern (siehe Tab. 5.3).

Die Photolumineszenz-Quantenausbeute von Ir(biqa)s in EtOH/MeOH zeigt un-
terhalb von etwa 3K ein Plateau bei 96 %. Im Bereich von 3K bis 10K steigt die
Quantenausbeute auf 98 % an und hélt diesen Wert bis zu einer Temperatur von
etwa 150 K. Bei weiterer Temperaturerhchung fillt die Quantenausbeute auf einen
Wert von 2.5% bei 300K. Aus den Daten der Photolumineszenz-Quantenausbeute
und der Emissionslebensdauer wurden nach Gl. 2.2 die Temperaturgidnge der radia-
tiven und nicht-radiativen Raten errechnet (siehe Abb. 5.7). Die Anpassungen von

Gl. 5.2 an die Daten der radiativen und der nicht-radiativen Raten im Temperaturbe-
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Abbildung 5.6: Temperaturabhéngigkeiten der Quantenausbeute und der Emissions-
lebensdauer von Ir(biga); in EtOH/MeOH (¢ &~ 1 x 107> mol/1). Die Abklingkurven
wurden bei A\j; = 470nm detektiert (Anregung bei A, = 355nm). Die Fit-Kurve
(durchgezogene Linie) resultiert aus einer Anpassung von Gl. 4.1 an die experimentellen
Daten der Emissionslebensdauer zur Bestimmung der Nullfeldaufspaltungsparameter
und der individuellen Lebensdauern der Triplett-Unterniveaus. Die Quantenausbeute-
werte von ®p;(300K) = (2.5 £ 1) % bei bzw. ®pr(77K) = (98 £+ 2) % wurden absolut
bestimmt. Diese Werte dienen zur Kalibrierung der relativen Emissionsintensitéten.

Der Schmelzpunkt von EtOH/MeOH wird bei etwa 150 K angenommen (vgl. [317]).

reich von 1.5 K < T < 140K liefern die individuellen Ratenkonstanten der Triplett-
Unterzusténde I, IT, ITI. Die Fit-Ergebnisse sind in Tab. 5.3 aufgefiihrt.

Ab einer Temperatur von etwa 150 K bis zur Umgebungstemperatur steigt die nicht-
radiative Rate in erster Ndherung linear an. Parallel dazu weicht der Temperaturgang
der radiativen Rate vom durch Gl. 5.2 berechneten Verlauf ab.!! Ab etwa 200K bis
Umgebungstemperatur verhilt sich die radiative Rate im Rahmen der Messgenauigkeit
konstant bei einem Wert von k" = 4 x 10°s~!. Das Temperaturverhalten der Ratenkon-
stanten im Temperaturbereich von 170 K < 7' < 300 K kann, im Gegensatz zu Ir(biqa)s
in MeTHF, nicht quantitativ beschrieben werden.

Die Triplett-Unterzustidnde zeigen deutlich unterschiedliche radiative und nicht-ra-
diative Ratenkonstanten. Wahrend Unterzustand I mit einer Lebensdauer von 113 us
einen nahezu reinen Triplett darstellt, erfahren Unterzustand IT mit einer Lebensdau-

er von 777 = 7.4us und vor allem Unterzustand IIT mit 7;;; = 0.36 us eine signifi-

"Die rechnerische Fortsetzung der Fit-Kurve in Abb. 5.7 ist im Temperaturbereich von 170K < T <
300K durch eine gestrichelte Linie dargestellt.
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Abbildung 5.7: Temperaturabhéngigkeiten der radiativen und nicht-radiativen Raten
von Ir(biga)s in EtOH/MeOH. (¢ ~ 1x 1075 mol/1). Die Raten wurden mit Hilfe von GI.
2.2 aus den Temperaturabhéngigkeiten der Photolumineszenz-Quantenausbeute und
der Emissionslebensdauer (siche Abb. 5.3) errechnet. Die durchgezogene Linie stellt
die Fit-Kurve geméf Gl. 5.2 dar. Die gestrichelte Linie ist die rechnerische Fortsetzung
der Fit-Kurve im Temperaturbereich von 170 K < T" < 300 K. In diesem Temperaturbe-
reich weichen die experimentellen Daten von den vorhergesagten Werten mit steigender

Temperatur zunehmend ab.

Zustand 7 I 1I 111
kT (s 8.5x 10 | 1.33 x 10° | 2.7 x 10°
kP [s7] 3 x 102 2 x 10° 7 x 10*
ki [s7] 8.8 x 10° | 1.35 x 10° | 2.8 x 10°

7 [ s] 113 7.4 0.36

Opr(i) [%)] 96 98 98

AFE;; [em™] - 12 81

Tabelle 5.3: Zusammenfassung der Ergebnisse von Ir(biqa); in EtOH/MeOH.
Die energetischen Aufspaltungen und die Emissionslebensdauern der Triplett-
Unterzusténde resultieren aus einem Fit von Gl. 4.1 an den Temperaturgang der Emis-
sionslebensdauer im Bereich von 1.5 K < T < 140K (siche Abb. 5.6). Die radiativen
und nicht-radiativen Raten wurden durch eine Anpassung der Gl. 5.2 an die Daten aus

Abb. 5.7 im Temperaturbereich von 1.5 K < T < 140 K gewonnen.
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Abbildung 5.8: Emissionsspektren von Ir(biqa); in EOH/MeOH (¢ ~ 1x 107> mol/1)
bei unterschiedlichen Temperaturen. Im Bereich des Phaseniibergangs der Matrix zeigt
sich bei einer Temperaturerhohung von etwa 120 K auf 150 K eine Rotverschiebung des
Emissionsmaximums um etwa 250 cm~!. Bei einer weiteren Temperaturzunahme bis

1

Umgebungstemperatur verschiebt sich das Maximum um weitere 150 cm™" zu niedri-

gerer Energie.

kante Beimischung von Singulett-Charakter durch Spin-Bahn-Kopplung. Die Desakti-
vierungsraten der drei Triplett-Unterzustinde sind fast ausschliellich radiativ, da die
nicht-radiativen Raten um jeweils etwa zwei Gréflenordnungen kleiner sind als die ra-

diativen Raten der Unterzustiande.

Abb. 5.8 zeigt Emissionsspektren von Ir(biqa); in EtOH/MeOH bei unterschiedlichen
ausgewahlten Temperaturen im Bereich von 1.7K < T < 300 K. Bei tiefen Tempera-
turen (7' < 15K) treten neben Franck-Condon-Moden niederenergetische Herzberg-
Teller-Moden auf. Diese fithren zu einer Verdnderung der Bandenstruktur der Emis-
sionsspektren, die sich durch eine geringe Rotverschiebung sowie das Auftreten von
zusétzlichen Schultern ausdriickt. Im Temperaturbereich von etwa 15K bis 130 K zei-
gen die Emissionsspektren ein Maximum bei 7 = 21570 cm™! und ein Nebenmaxi-
mum bei 7 = 19970 cm~!. Ab einer Temperatur von etwa 130 K tritt eine zunehmende
Rotverschiebung des Emissionsmaximums mit steigender Temperatur ein. Bei Umge-

bungstemperatur erscheint das Maximum bei 7 = 21170 cm™! und somit im Vergleich
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1

zum Spektrum bei 130 K um 400 cm ™" zu niedrigerer Energie verschoben. Auflerdem

erfahren die Spektren bei steigender Temperatur eine thermische Verbreiterung.

5.1.6 Emissionsverhalten von Ir(biga); in PMMA

Neben MeTHF und EtOH/MeOH wurden photophysikalische Eigenschaften von
Ir(biga)s in einer polymeren PMMA-Matrix bestimmt. Die Untersuchungen wurden an
einem durch ein Spin-Coating-Verfahren hergestellten Film durchgefiithrt. Die Emit-
terkonzentration im PMMA-Film lag deutlich unterhalb von 1Gew.%. Als experi-
mentelle Daten wurden, ebenfalls wie bei den anderen beiden Matrizen MeTHF und
EtOH/MeOH, das Abklingverhalten, die Photolumineszenz-Quantenausbeute und die
Emissionsspektren in Abhéngigkeit von der Temperatur aufgezeichnet. Durch die Ver-
wendung von PMMA konnte der untersuchte Bereich zu hoheren Temperaturen auf
1.8K < T < 370K erweitert werden.

In Abb. 5.9 ist das Abklingverhalten bei verschiedenen ausgewahlten Temperaturen
dargestellt. Bei tiefster Temperatur (7' = 1.8 K) zeigt sich ein monoexponentielles Ab-
klingen mit einer Lebensdauer von 7(1.8 K) = 111 ps. Die Abklingkurven weichen mit
zunehmender Temperatur bis etwa 30 K geringfiigig vom monoexponentiellen Verlauf

ab und gehen ab etwa 60 K wieder in diesen iiber. Bis zu einer Temperatur von ungefahr

T=18K
0 T=111ps )
c c
> =}
(@] (@]
& e
= 2 - o
I 1 I ) l- I
0 300 600 ps 900
T=297K

w T=0.8ps w
c c
> =}
(@] (@]
& e
2 L =

1 1 - 1 1

Abbildung 5.9: Abklingverhalten der Emission von Ir(biga); in PMMA (¢ <
1 Gew.%) bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Anregung erfolgte bei Aepe =
355 nm, die Detektion bei Aj; = 470 nm.
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Abbildung 5.10: S-Werte aus den Anpassungen gemifl Gl. 5.3 an die Abklingkurven

von Ir(biga); in PMMA im gesamten analysierten Temperaturbereich.

220 K verhalten sich die Abklingkurven monoexponentiell. Wird die Temperatur wei-
ter gesteigert, tritt bis 370 K eine zunehmende Abweichung vom monoexponentiellen
Verhalten auf.

Eine quantitative Auswertung der Abklingkurven beziiglich der Emissionslebensdau-
ern ist auf zwei unterschiedliche Weisen moglich. Zum einen kénnen die Abklingkur-
ven mittels (mehrerer) Exponentialfunktionen nach Gl. 4.3 genéhert und eine mittlere
Emissionslebensdauer geméfl Gl. 4.4 bestimmt werden (siehe Kap. 4.2.3). Zum anderen
ist mit Hilfe einer gedehnten Exponentialfunktion ebenfalls der Verlauf einer Superpo-

sition von Exponentialfunktionen beschreibbar: [184, 318-324]

I(t) = Iyexp — (;)ﬁ (5.3)

Die Funktion enthélt den Parameter (3, der Werte im Bereich von 0 < # < 1 annehmen
kann. Fir 8 = 1 beschreibt Gl. 5.3 ein monoexponentielles Abklingen, d.h. es liegt
nur eine diskrete Lebensdauer des Systems vor. Liegt eine Verteilung der individuellen
Zeitkonstanten der Emittermolekiile vor, so weichen die Abklingkurven vom monoex-
ponentiellen Verhalten ab. Je stiarker diese Abweichung ausfillt, desto breiter ist die
Verteilung der Zeitkonstanten und desto kleinere Werte nimmt [ an. Eine mittlere

Emissionslebensdauer der Verteilung kann durch

(ry= 1T (1) (5.4)
mit

['(n) = /000 2" e dr = ! H % (5.5)
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Abbildung 5.11: Temperaturabhéngigkeiten der Quantenausbeute und der Emis-
sionslebensdauer von Ir(biga); in PMMA (¢ < 1Gew.%; ®pr(T): Aeze = 372n1m;
T(T): Aeze = 355nm, Agey = 470nm). Die Messungen wurden in Ny- bzw. He-
Atmosphire durchgefiihrt. Die Fit-Kurve (durchgezogene Linie) resultiert aus einer
Anpassung von GIl. 4.1 an die experimentellen Daten der Emissionslebensdauer zur
Bestimmung der Nullfeldaufspaltungsparameter und der individuellen Lebensdauern
der Triplett-Unterniveaus. Die Quantenausbeutewerte von ®pr(300K) = (52 £2)%
bzw. ®pr(7T7K) = (98 £2) % konnten absolut bestimmt werden. Mit Hilfe dieser Wer-

te wurden die relativen Emissionsintensitaten kalibriert.

angegeben werden. Bei beiden vorgenannten Methoden zur Bestimmung einer (mittle-
ren) Emissionslebensdauer wird davon ausgegangen, dass das Abweichen der Abkling-
kurven in den verschiedenen Temperaturbereichen aus einer Superposition der Emissi-
on verschiedener Spezies mit unterschiedlichen Emissionslebensdauern hervorgeht. Bei
Temperaturen von etwa 30 K wird das nicht-monoexponentielle Abklingverhalten einer
inhomogenen Verteilung von Einbaulagen, die sich durch individuelle Nullfeldaufspal-
tungen und Lebensdauern der Triplett-Unterzusténde auszeichnen, zugeschrieben (vgl.
Kap. 4.1.6 und [76, 208, 249, 252, 275]). Bei Temperaturen iiber etwa 220 K gilt eben-
falls die Annahme, dass die Emissionseigenschaften der Emittermolekiile in PMMA
unterschiedlich sind. In diesem Temperaturbereich zeichnen sich die Emitter durch un-
terschiedliches Emissionsloschverhalten aus. Im Gegensatz zur MeTHF-Matrix, in der
durch einen Zustand Q mit diskreter Aktivierungsenergie und Desaktivierungsrate das
Loschverhalten bestimmt ist, wird in der PMMA-Matrix von einer Verteilung der Ak-
tivierungsenergien und Desaktivierungsraten ausgegangen. Dieses Modell wird in Kap.

5.4 genauer erldutert.
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Abbildung 5.12: Temperaturabhéngigkeiten der radiativen und nicht-radiativen Ra-
ten von Ir(biqa); in PMMA (¢ < 1Gew.%). Die Raten ergeben sich aus der experi-
mentell ermittelten Temperaturabhéngigkeit der Photolumineszenz-Quantenausbeute
und der Emissionslebensdauer (siche Abb. 5.11) geméf Gl. 2.2. Durch eine Anpassung
von GIl. 5.2 an die beiden Messkurven im Temperaturbereich von 1.8 K < 7T < 150K
wurden die individuellen radiativen und nicht-radiativen Ratenkonstanten der Triplett-
Unterzustédnde bestimmt. Die gestrichelte Linie stellt eine rechnerische Fortsetzung der
Fit-Kurve der radiativen Rate dar, die ab etwa 200 K eine zunehmende Abweichung

von den experimentellen Werten zeigt.

Es hat sich gezeigt, dass die Mittelwertbildung aus einer Anpassung der Abkling-
kurven sowohl mittels mehrerer Exponentialfunktionen (GI. 4.3) als auch mittels einer
gedehnten Exponentialfunktion (Gl. 5.3) im Rahmen der Mess- und Fit-Genauigkeit
nahezu gleiche Werte fiir die mittleren Lebensdauern liefert. Zusétzlich erhilt man
iiber das Fit-Verfahren mit einer gedehnten Exponentialfunktion durch den Parameter
£ eine Grofle zur Bewertung der inhomogenen Verteilung der Lebensdauern. Abb. 5.10
zeigt den temperaturabhéngigen Verlauf des Fit-Parameters 3. Bei tiefen Temperatu-
ren (1.8 K < T < 60K) weichen die Abklingkurven geringfiigig vom monoexponenti-
ellen Verhalten ab. 3 zeigt ein lokales Minimum bei etwa 30 K. Mit einem Wert von
B(30K) = 0.85 fillt diese Abweichung vom monoexponentiellen Verhalten moderat aus.
Ab einer Temperatur von etwa 220 K zeigt sich erneut ein nicht-monoexponentielles
Verhalten, das mit steigender Temperatur zunehmend ausgepréigter wird. § nimmt
entsprechend immer kleinere Werte an und féllt auf 5(370 K) = 0.63.

Abb. 5.11 zeigt die Temperaturgéinge der (mittleren) Lebensdauer und der Photo-

lumineszenz-Quantenausbeute. Die Emissionslebensdauer betrégt bei tiefster Tempera-
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Zustand 17 I IT 11
kr[s7!] 8.5 x 103 9.7 x 104 3.2 x 106
k(s 4 x 102 2.8 x 103 1.0 x 10°
ki [s71] 9.0 x 103 1.0 x 10° 3.3 x 106
7 (1 s 111 10 0.3

Ppr (i) (%] 95 97 97

AE; 1 [em™!] - 11 86

Tabelle 5.4: Zusammenfassung der Fit-Ergebnisse von Ir(biga); in PMMA. Die ener-
getischen Aufspaltungen und die Emissionslebensdauern der Triplett-Unterzustéinde
resultieren aus einem Fit von GIl. 4.1 an den Temperaturgang der Emissionslebens-
dauer im Bereich von 1.8 K < 7" < 150 K (siehe Abb. 5.11). Die radiativen und nicht-
radiativen Raten wurden durch eine Anpassung von Gl. 5.2 an den Temperaturgang der
entsprechenden Ratenkonstante im Bereich von 1.8 K < 7" < 150 K gewonnen (siehe
Abb. 5.12).

tur 7(1.8 K) = 111 us bei einer Quantenausbeute von ®p (1.8 K) = 95 %. Die Lebens-
dauer nimmt aufgrund der Besetzung der kurzlebigeren Unterzustinde IT und III bis
etwa 30 K stark ab und fallt bis 200 K auf einen Wert von 7(200 K) = 1.2 ps. Parallel da-
zu steigt die Quantenausbeute im Temperaturbereich von 1.8 K bis etwa 15 K auf 98 %
an und hélt diesen Wert bis etwa 150 K. Im Bereich von 150 K bis 200 K geht sie leicht
auf ungefihr ®p7(200K) = 90 % zuriick und fallt bei weiterer Temperaturerh6hung
anndhernd linear auf einen Wert von ®p.(370K) = 17%. Die Emissionslebensdauer
geht bis T' = 370 K auf 7(370 K) = 0.3 us zuriick.

Im Temperaturbereich von 1.8 K bis etwa 150 K lasst sich das Verhalten der Emis-
sionslebensdauer mit Hilfe der drei Unterzustinde des emittierenden Triplett gemé&fl
Gl. 4.1 beschreiben. Aus der Anpassung dieser Funktion an die experimentellen Daten
erhélt man die gesamte Nullfeldaufspaltung von AE;; = 86 cm™ !, die energetische
Aufspaltung der Unterzustéinde I und IT von AE;;; = 11 cm™! sowie die individuellen
Lebensdauern der Triplett-Unterniveaus 7 = 111 us, 777 = 10us und 7777 = 0.3 us
(siehe auch Tab. 5.4).

Abb. 5.12 zeigt die Temperaturabhéngigkeiten der radiativen und nicht-radiativen
Ratenkonstanten, die mit Hilfe von Gl. 2.2 aus den experimentellen Werten der Emis-

sionslebensdauer und der Quantenausbeute errechnet wurden. Im Temperaturbereich

von 1.8 K < T < 150K koénnen iiber eine Anpassung von Gl. 5.2 an die Daten der
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Abbildung 5.13: Emissionsspektren von Ir(biga); in PMMA (¢ < 1Gew.%) bei
unterschiedlichen Temperaturen. Bei einer Temperaturerhohung von etwa 180 K auf

370K zeigt sich eine Rotverschiebung des Emissionsmaximums um etwa 200 cm ™.

radiativen und nicht-radiativen Raten die individuellen Ratenkonstanten der Triplett-
Unterzustéinde bestimmt werden. Die Ergebnisse der Fit-Prozeduren sind in Tab. 5.4
wiedergegeben. Ab einer Temperatur von etwa 150 K nimmt die nicht-radiative Rate
leicht zu und steigt ab etwa 200 K in erster Naherung exponentiell an. Im Gegensatz zu
Ir(biga)s in MeTHF lésst sich die nicht-radiative Rate von Ir(biga); in PMMA nicht
iiber den gesamten untersuchten Temperaturbereich quantitativ beschreiben. Diese
Aussage gilt analog fiir die radiative Rate. Ab einer Temperatur von etwa 200 K weicht
der Temperaturgang der radiativen Rate vom vorhergesagten Verlauf (siehe Abb. 5.12,
gestrichelte Linie), der sich aus den Ratenkonstanten und energetischen Aufspaltun-
gen der drei Triplett-Unterniveaus aus Tab. 5.4 ergibt, ab. Die Differenz zwischen den
rechnerischen Werten und den experimentellen Werten wird mit steigender Temperatur

grofer.

Abb. 5.13 zeigt Emissionsspektren von Ir(biga)s in PMMA bei unterschiedlichen
Temperaturen im Bereich von 1.5 K < T' < 370 K. Im Temperaturbereich von etwa
15K < T < 200K zeigen die Emissionsspektren ein Maximum bei 7 = 21400 cm ™!, Bei
Temperaturerhohung von 200 K auf 370 K verschiebt sich das Maximum kontinuierlich

1

um ungefihr 200 cm™ zu niedrigerer Energie. Zudem tritt eine thermische Verbreite-
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rung der Banden auf. Die Spektren bei tiefen Temperaturen (7' < 10K) sind durch
niederenergetische Herzberg-Teller-Moden beeinflusst. Die Herzberg-Teller-Aktivitét
auBert sich hier durch eine Verbreiterung der Spektren und durch eine Rotverschiebung

des Emissionsmaximums im Vergleich zu den Spektren bei hoheren Temperaturen.

5.2 Photophysikalische Charakterisierung von
Ir(Fbiga);

5.2.1 Spektroskopische Einfiihrung

In Abb. 5.14 sind das Absorptionsspektrum und Emissionsspektren von Ir(Fbiqa)s
in MeTHF bei Umgebungstemperatur und 77K dargestellt. Die Klassifizierung der
auftretenden Absorptionsbanden erfolgt analog zu Ir(ppy)s (vgl. Abs. 4.1.1). Bei Wel-
lenldngen kleiner als 310nm ist eine Bande mit einem Maximum bei A = 249nm
(e = 7.7 x 10*1mol~*em™!) zu beobachten. Diese Bande wird ligandenzentrierten
Ubergiingen zu 'LC-Zustdnden zugeordnet. Im Bereich zwischen etwa 310nm und
420nm liegen die Uberginge zwischen dem elektronischen Grundzustand S, und
"MLCT-Zustéinden. Das Maximum dieser Bande ist bei A = 330nm (¢ = 2.2 x

40000 30000 20000 cm*
8 1 L 1 L 1

'LC (o)
Bereich

[ep}
-

e[10* I mol™ cm™]
e
Intensitat

'MLCT (‘dr)
Bereich

1 Abs. 300 K

300 400 500 600 nm

Abbildung 5.14: Absorptionsspektrum und Emissionsspektren von Ir(Fbiqa); in
MeTHF (¢ ~ 1 x 107°mol/l). Die Emissionsspektren wurden bei einer Anregungs-
wellenlinge von Ae;e = 350nm aufgenommen. Im Uberlappungsbereich zwischen
Emissions- und Absorptionsspektrum bei Umgebungstemperatur ist eine Bande zu

erkennen, die dem niederenergetischsten Triplett zugeordnet wird.
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MeTHF PMMA

Amaz (300 K) [nm] 452 451
®pr (300 K) [%] 2 31
7(300K) [us] 0.09 ~15°
k" (300K) [s7!] 2 x 10° ~ 2 x 10°
k™ (300K) [s71] 1.1 x 107 ~ 5 x 10°
Amaz (77 K) [nm] 447 448
Qpr(T7K) [%] 97 b

7(77K) [us] 2.8 3.1

kT (T7TK) [s7'] 3.5 x 10°

kv (T7TK) [s71] 1 x 10

Tabelle 5.5: Photophysikalische Daten von Ir(Fbiga); in MeTHF bzw. PMMA bei
Umgebungstemperatur und 77 K.

?Das Abklingverhalten ist nicht monoexponentiell, die Abklingkurve wurde biexponen-
tiell angepasst und ein Mittelwert geméafl Gl. 4.4 gebildet.

®Die Photolumineszenz-Quantenausbeute lisst sich experimentell aufgrund einer zu
geringen Loslichkeit in PMMA nicht bestimmen, eine fiir die 77 K-Messung notige

Mindestkonzentration konnte nicht erreicht werden (vgl. Kap. 7.1).

10*Imol~tem™) zu finden. Die niederenergetische Seite des Absorptionsspektrums
schlieBt im Uberlappungsbereich mit den Emissionsspektren eine schwache Bande ab.
Hier liegt der Ubergang in den energetisch tiefstliegenden angeregten *MLCT-Zustand
T, . Das Maximum dieser Bande findet man bei 440 nm mit einem Extinktionskoeffizi-
enten von € = 9 x 1021mol'em~'. Der Ubergang ist somit schwach erlaubt.

Das Emissionsspektrum bei Raumtemperatur zeigt ein Maximum bei A = 452 nm.
Ein Nebenmaximum ist bei A = 483nm zu finden. Der energetische Abstand zum
Hauptmaximum betrigt etwa 1400 cm™!, deshalb wird diese Bande, wie beim Kom-
plex Ir(biga)s, Intra-Ligand-Schwingungen zugeordnet. In entgaster MeTHF-Losung
betriagt die Photolumineszenz-Quantenausbeute ®p (300 K) = 2% bei einer Emissi-
onslebensdauer von 7(300 K) = 0.09 us. Dotiert in PMMA zeigt Ir(Fbiqa)s eine deutlich
hohere Quantenausbeute von ®p7(300K) = 31% bei einer Emissionslebensdauer von
etwa 7(300 K) ~ 1.5 us. Das Abklingverhalten bei Raumtemperatur in PMMA ist nicht
monoexponentiell und resultiert entsprechend aus einer Uberlagerung der Emission

von Emittermolekiilen mit unterschiedlichen Emissionslebensdauern. Die Abklingkur-
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ven wurden deshalb ndherungsweise biexponentiell angepasst und geméfl Gl. 4.4 ein
Mittelwert zur Bestimmung der Zeitkonstanten gebildet.

Wird Ir(Fbiga); in MeTHF auf T' = 77 K gekiihlt, so tritt eine Verschmélerung der
Emissionsbanden ein. Das Emissionsmaximum wird um etwa 5 nm blauverschoben und
erscheint bei A = 447 nm. Eine deutliche Verdnderung durch die Abkiihlung ist bei der
Quantenausbeute und der Emissionslebensdauer zu beobachten. Die Quantenausbeute
steigt auf einen Wert von ®pp (77 K) = 97 %, die Emissionslebensdauer auf 7(77 K) =
2.8 us. Es ldsst sich feststellen, dass im Vergleich zur Raumtemperatur bei 77K die
radiative Rate nahezu den doppelten Wert annimmt, wihrend die nicht-radiative Rate
um etwa drei Groflenordnungen abnimmt und bei 77 K im Vergleich zur radiativen
Rate nahezu vernachléssigt werden kann (siehe Tab. 5.5). Auf dieses Verhalten wird
im nachfolgenden Unterkapitel ndher eingegangen. Die wesentlichen Ergebnisse der
Untersuchungen an Ir(Fbiqa)s in MeTHF bzw. PMMA bei Umgebungstemperatur und

77K sind in Tab. 5.5 zusammengefasst.

5.2.2 Triplett-Emission, Temperaturabhdngigkeit der radiativen

und nicht-radiativen Raten

Hochaufgeloste Spektren konnten fiir Ir(Fbiga)s nicht gewonnen werden. Photophysika-
lische Eigenschaften wurden deshalb ausschliefSlich indirekt {iber temperaturabhéngige
Messungen bestimmt. Abb. 5.15 zeigt die Emissionslebensdauer und die Photolumines-
zenz-Quantenausbeute von Ir(Fbiga)s; in MeTHF in Abhéngigkeit von der Temperatur.
Das Abklingverhalten der Emission ist im gesamten betrachteten Temperaturbereich
monoexponentiell. Im Temperaturbereich von 1.4 K bis etwa 120 K l&sst sich das Ver-
halten der Emissionslebensdauer sowie der Quantenausbeute mit Hilfe der drei Un-
terzustdnde des emittierenden Triplett beschreiben. Bei tiefsten Temperaturen wird
die Emission durch den Triplett-Unterzustand I mit einer Emissionslebensdauer von
71 = 111 ps und einer Quantenausbeute von ®pr, (1) = 94 % bestimmt. Mit steigender
Temperatur tragen die Unterzustédnde II und IIT gemé&f ihrer thermischen Besetzung
zur Emission bei. Die Emissionslebensdauer verringert sich bei steigender Tempera-
tur bis auf 7(120 K) = 2.6 us wihrend die Emissionsquantenausbeute einen konstan-
ten Wert bei etwa ®pr, = 97 % zeigt. Der Temperaturgang der Emissionslebensdauer
lasst sich mit Hilfe von GIl. 4.1 beschreiben. Die Anpassung dieser Funktion an die
experimentellen Daten liefert die Nullfeldaufspaltung und die individuellen Lebens-
dauern der Triplett-Unterniveaus. Die gesamte Nullfeldaufspaltung betrégt demnach

AErr =30 cm™!, die energetische Aufspaltung zwischen den Unterzustinden I und
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Abbildung 5.15: Temperaturabhéingigkeiten der Quantenausbeute und der Emissi-
onslebensdauer von Ir(Fbiqa)s in MeTHF (¢ ~ 1 x 107°mol/l; ®pr : Aepe = 3721m;
D Aeze = 355nm, Agey = 450nm). Ts((MeT HF) markiert bei 137K den Schmelz-

punkt von MeTHF. Die Fit-Kurve (durchgezogene Linie) resultiert aus einer Anpassung

T

von Gl. 4.1 an die experimentellen Daten der Emissionslebensdauer zur Bestimmung
der Nullfeldaufspaltungsparameter und der individuellen Lebensdauern der Triplett-

Unterniveaus.

IT belduft sich auf AE;; 1 = 7cm ™! Fiir die Lebensdauern der Triplett-Unterzustéinde
ergeben sich Werte von 7; = 111 us, 7,7 = 13 us und 7777 = 0.70 us (siche Tab. 5.6).

Ab einer Temperatur von etwa 120 K féllt die Quantenausbeute zunéchst stark und
nahert sich bei Temperaturen oberhalb von 200 K nahezu asymptotisch der 0 %-Linie.
Bei Umgebungstemperatur betrigt der gemessene Wert ®p7(300K) = 2%. Im glei-
chen Temperaturbereich nimmt die Emissionslebensdauer von 7(120K) = 2.6 us auf
7(300K) = 0.09 us ab.

In Abb. 5.16 sind die radiativen und nicht-radiativen Ratenkonstanten, die sich
gemaf Gl. 2.2 aus den experimentellen Werten der Emissionslebensdauer und der Quan-
tenausbeute ergeben, in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. Die radiative
Rate steigt monoton von k"(1.4K) = 8.5 x 103s™! bei tiefsten Temperaturen auf etwa
k" (120K) &~ 4.0 x 10°s™! an und fillt dann im Temperaturbereich von 120K < T' <
230K auf einen nahezu konstanten Wert von £"(230 K < T' < 300K) ~ 1.7 x 10°s71.
Die nicht-radiative Rate ist bei Temperaturen unterhalb von 120 K relativ zur radia-
tiven Rate um fast zwei Groflenordnungen kleiner. Dementsprechend liegt die Quan-
tenausbeute in diesem Temperaturbereich bei anndhernd 100 %. Ab einer Temperatur

von etwa 120 K nimmt die nicht-radiative Rate zur Umgebungstemperatur hin stark
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Abbildung 5.16: Temperaturabhéngigkeiten der radiativen und nicht-radiativen Ra-
ten von Ir(Fbiqga)s in MeTHF (¢ &~ 1x107° mol/1). Durch eine Anpassung von Gl. 5.2 an
die beiden Messkurven im Temperaturbereich von 1.4 K < 7T < 120 K wurden die indi-
viduellen radiativen und nicht-radiativen Ratenkonstanten der Triplett-Unterzustande
bestimmt. Die gestrichelte Linie stellt eine rechnerische Fortsetzung der Fit-Kurve der
radiativen Rate dar, die ab etwa 120 K eine zunehmende Abweichung von den experi-

mentellen Werten zeigt.

Zustand 7 I 1I 111
kT [s7Y 85x10° | 7.5x10* | 1.35 x 106
k(s 5 x 102 2 x 10° 5 x 10*
ki [s7Y] 9.0 x 10® | 7.7x10* | 1.4 x 10°
7; (1] 111 13 0.70
Ppr(i) [%)] 94 97 97
AE; [em™!] - 7 30

Tabelle 5.6: Zusammenfassung der Ergebnisse von Ir(Fbiqa); in MeTHF. Die ener-
getischen Aufspaltungen und die Emissionslebensdauern der Triplett-Unterzustdnde
resultieren aus einem Fit von GI. 4.1 an den Temperaturgang der Emissionslebensdau-
er im Bereich von 1.4K < T < 120K (siehe Abb. 5.15). Die radiativen und nicht-
radiativen Raten wurden durch eine Anpassung der Gl. 5.2 an die Daten aus Abb. 5.16

gewonnen.
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5.2 Photophysikalische Charakterisierung von Ir(Fbiqa)s

zu. Im Temperaturbereich von 120 K < T < 230 K verhélt sich die Zunahme der strah-
lungslosen Rate in erster Ndherung linear, bei hoheren Temperaturen stellt man einen
anndhernd exponentiellen Verlauf fest.

Im Bereich von 1.4 K bis etwa 120 K werden, wie oben bereits angefiihrt, die Desak-
tivierungsraten durch die Triplett-Unterzustdnde bestimmt. Der temperaturabhéngige
Verlauf der radiativen und der nicht-radiativen Raten lédsst sich nur in diesem Tempera-
turbereich quantitativ mit Hilfe von Gl. 5.2 beschreiben. Die aus einer entsprechenden
Fit-Prozedur resultierenden individuellen Ratenkonstanten der Triplett-Unterzustéinde

sind in Tab. 5.6 wiedergegeben.

5.2.3 Emissionsspektren

Abb. 5.17 zeigt Emissionsspektren bei unterschiedlichen ausgewihlten Temperaturen
im Bereich von 1.4 K < T < 300 K bei einer Anregungswellenléinge von .. = 372 nm.
Bei einer Temperatur von 17K zeigt das Emissionsspektrum ein Maximum bei etwa

v = 22400 cm~! und ein Nebenmaximum bei 7 = 20800 cm™!. Bei dieser Temperatur

22400 cm™
22150 cm™

norm. Intensitat

17K

14K
22000 20000 18000 16000
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 5.17: Emissionsspektren von Ir(Fbiqa); in MeTHF (¢ ~ 1 x 1075 mol/1)
bei unterschiedlichen Temperaturen. Bei einer Temperaturerhéhung von etwa 120 K
auf 150 K zeigt sich eine Rotverschiebung des Emissionsmaximums um etwa 200 cm ™.
Bei Umgebungstemperatur erscheint das Maximum um weitere 50 cm™! zu niedrigerer

Energie verschoben.
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5 Oktaedrisch koordinierte homoleptische Ir(I11)-Benzimidazo-Komplexe

wird die Desaktivierung des angeregten Zustands hauptséchlich durch Franck-Condon-
Aktitivit bestimmt. Bei einer Temperaturerniedrigung treten in Kombination mit dem
Haupt- bzw. Nebenmaximum rotverschobene Schultern auf (siche Spektrum bei 1.4 K).
Diese Schultern werden Herzberg-Teller-Moden zugeordnet.

Bei Temperaturen oberhalb von 17K bis etwa 120 K sind — abgesehen von méafigen
thermischen Verbreitungseffekten — keine signifikanten Verdnderungen in der Spek-
trenstruktur zu beobachten. Im Temperaturbereich zwischen 120 K und 150 K liegt bei
T = 137 K der Schmelzpunkt von MeTHF [312]. In diesem Bereich lésst sich mit zuneh-
mender Temperatur eine Verschiebung des Emissionsmaximums von 7 = 22400 cm™!
nach 7 = 22220 cm™! feststellen, die rigidochromen Effekten, bedingt durch den Pha-
seniibergang der Matrix, zugeschrieben werden. Erhéht man die Temperatur weiter
auf Umgebungstemperatur, so findet eine weitere Rotverschiebung des Emissionsma-

ximums nach 7 = 22150 cm ™! statt.

5.3 Photophysikalische Charakterisierung von Ir(bint);

5.3.1 Spektroskopische Einfiihrung

Das Absorptionsspektrum und Emissionsspektren von Ir(bint); in MeTHF bei Umge-
bungstemperatur und 77 K sind in Abb. 5.18 dargestellt. Im Wellenléngenbereich un-

40000 30000 20000 cm®
10 1 1 1 1 1
'LC (‘ro)
Bereich
8 .
e
(&)
‘T_o 6 - =f:§
S Em. g
S 4 'MLCT (‘dr) 300 K £
= Bereich =
w
24 Abs. 300 K
oL~ A 0 e e

300 400 500 600 nm

Abbildung 5.18: Absorptionsspektrum und Emissionsspektren von Ir(bint)s in Me-
THF (c ~ 1 x 10~°mol/l) bei Umgebungstemperatur und 77 K. Die Anregungswel-

lenlénge zur Aufnahme der Emissionsspektren betrug \... = 350 nm.
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5.3 Photophysikalische Charakterisierung von Ir(bint)s

MeTHF PMMA

Amaz (300 K) [nm] 463 460
®pr(300K) [%] 7 55
7(300K) [us] 0.9 ~4.8°
k" (300K) [s7!] 8 x 10* ~1x10°
k™ (300K) [s71] 1.0 x 10° ~1x10°
Amaz (77 K) [nm] 453 457
Qpr(T7K) [%] 97 b

T(T7TK) [us] 4.0 ~T7.2¢
Er(T7TK) [s7!] 2.4 x 10°

E(77K) [s71] 1 x 10*

Tabelle 5.7: Photolumineszenz-Quantenausbeuten und Emissionslebensdauern von
Ir(bint)s in MeTHF bzw. PMMA.

?Das Abklingverhalten ist nicht monoexponentiell, die Abklingkurve wurde biexponen-
tiell angepasst und ein Mittelwert geméafl Gl. 4.4 gebildet.

®Die Photolumineszenz-Quantenausbeute lisst sich experimentell aufgrund einer zu
geringen Loslichkeit in PMMA nicht bestimmen, eine fiir die 77 K-Messung notige

Mindestkonzentration konnte nicht erreicht werden (vgl. Kap. 7.1).

terhalb von etwa 315nm sind Ubergéinge zu ligandenzentrierten Zusténden zu finden.
Die Absorptionsbande zeigt ein Maximum bei A = 250 nm (e = 9.5 x 10*1mol~tem™1).
Die Bande zwischen 315 nm und 420 nm reprisentiert Uberginge zwischen dem elektro-
nischen Grundzustand Sy und 'MLCT-Zustéinden. Hier lassen sich ein Maximum bei
337nm (¢ = 3.1x10*1mol'em ™) und Schultern bei 359 nm (¢ = 2.5x10*1mol'em™!)
und 382nm (¢ = 1.3 x 10*1mol 'em™"') beobachten. Im Uberlappungsbereich zwi-
schen Absorptions- und Emissionsspektrum tritt eine schwache Bande bei 443 nm
(e = 6 x 10?1mol~tem™!) auf, die der Absorption des niederenergetischsten angeregten
Tripletts entspricht.

In Emission zeigt sich bei Umgebungstemperatur ein Maximum bei A = 463 nm
und ein Nebenmaximum bei A\ = 497nm. Der energetische Abstand zwischen die-
sen beiden Banden betriagt etwa 1470 cm ™. Dieses Nebenmaximum wird deshalb ei-
ner Uberlappung von Intra-Ligand-Schwingungen zugeordnet. Die Photolumineszenz-
Quantenausbeute betrdgt bei Umgebungstemperatur in entgaster MeTHF-Losung
®pr(300K) = 7% bei einer Emissionslebensdauer von 7(300 K) = 0.9 pus. Analog zu
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Ir(biga)s und Ir(Fbiqga)s erhoht sich die Quantenausbeute von Ir(bint)s in einer poly-
meren PMMA-Matrix (®p.,(300K) = 55%). Die Abklingkurven in PMMA verhalten
sich bei Umgebungstemperatur und 77 K nicht monoexponentiell. Das Abklingverhal-
ten wurde ndherungsweise biexponentiell angepasst und gemafl Gl. 4.4 ein Mittelwert
gebildet. Die Lebensdauern betragen 7(300 K) ~ 4.8 us und 7(77K) ~ 7.2 ps.

Bei einer Abkiihlung der Ir(biga);/MeTHF-Losung auf 77K verschieben sich die
Emissionsbanden, so dass das Maximum bei A = 453 nm und das Nebenmaximum bei
A = 488 nm erscheint. Zusétzlich tritt eine Linienverschmélerung ein. Die Quantenaus-
beute nimmt auf einen Wert von ®p,(77K) = 97% bei einer Emissionslebensdauer
von 7(77K) = 4.0 us zu. Das bedeutet, dass bei 77 K im Vergleich zur Umgebungstem-
peratur die radiative Rate in etwa dreimal hoher ist, wiahrend die nicht-radiative Rate
um zwei GroBenordnungen kleiner ausfillt. Die wesentlichen Ergebnisse der Untersu-
chungen an Ir(bint); in MeTHF bzw. PMMA bei Umgebungstemperatur und 77 K sind
in Tab. 5.7 zu finden.

5.3.2 Triplett-Emission, Temperaturabhangigkeit der radiativen

und nicht-radiativen Raten

Das Abklingverhalten der Emission und die Photolumineszenz-Quantenausbeute von
Ir(bint); in MeTHF wurde in Abhéngigkeit von der Temperatur untersucht. In Abb.
5.19 sind die entsprechenden experimentellen Daten dargestellt. In fester Phase, also
bei Temperatur deutlich unterhalb von 137 K, zeigt die Quantenausbeute einen nahezu
konstanten Wert von ®p; = 97% bis hin zu tiefsten Temperaturen. Im Bereich des
Schmelzpunktes der MeTHF-Matrix ist ein starker Abfall der Quantenausbeute zu be-
obachten und im Temperaturbereich von etwa 150 K bis Umgebungstemperatur nimmt
sie leicht von ®pr (150 K) = 15 % auf ®pr(150K) = 7% ab.

Der Temperaturverlauf der Photolumineszenz-Quantenausbeute korreliert mit dem
Abklingverhalten der Emission. In gefrorener Losung zeigen die Abklingkurven eine
geringe Abweichung vom monoexponentiellen Verhalten (siche Abb. 5.20 oben). Diese
Abweichung wird einer inhomogenen Verteilung der Einbaulagen von Ir(bint)s; in der
MeTHF-Matrix zugeschrieben (vgl. Kap. 4.1.6). Aus den Abklingkurven ldsst sich eine
mittlere Lebensdauer iiber einen biexponentiellen Fit und der Bildung eines Durch-
schnittswertes geméfl Gl. 4.4 ableiten. Im Temperaturbereich von 1.4 K bis etwa 100 K
kann der Temperaturgang der Emissionslebensdauer (siche Abb. 5.19) mit Hilfe der
drei Unterzusténde des emittierenden Triplett nach Gl. 4.1 quantifiziert werden. Die

gesamte Nullfeldaufspaltung ergibt sich zu AEj;;; = 21em™, und die energetische
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Abbildung 5.19: Temperaturabhéingigkeiten der Quantenausbeute und der Emissi-
onslebensdauer von Ir(bint); in MeTHF (¢ &~ 1 x 107°mol/l; ®pr, : Aepe = 3721m;
T Aeze = 3720m, Agey = 450nm). Eine Bestimmung der Emissionslebensdauern im
Bereich des Phaseniibergangs (fest-fliissig) der Losung (100K < 7' < 150K) konnte
nicht durchgefithrt werden (sieche Text). Eine Angabe der Zeitkonstanten in diesem Be-
reich ist deshalb nicht méglich. Die Fit-Kurve (durchgezogene Linie) resultiert aus einer
Anpassung von Gl. 4.1 an die experimentellen Daten der Emissionslebensdauer zur Be-
stimmung der Nullfeldaufspaltungsparameter und der individuellen Lebensdauern der

Triplett-Unterniveaus.

Aufspaltung zwischen den Unterzustdnden I und II zu AE;;; = 7cm~!. Die individu-
ellen Lebensdauern der Triplett-Unterzustédnde betragen 7; = 109 us, 7;; = 12 us und
7117 = 1.2 us (siehe Tab. 5.8).

Ab etwa 100 K weichen die Abklingkurven zunehmend vom monoexponentiellen Ver-
halten ab. Dieses Verhalten wird auf ein Erweichen der Matrix zuriickgefiihrt. Im Be-
reich des Schmelzpunktes von MeTHF um 137 K weicht das Abklingverhalten deutlich
vom monoexponentiellen Verlauf ab (siehe Abb. 5.20 links unten). Die Abklingkur-
ven zeigen kurz nach dem Anregungspuls einen starken Abfall mit Zeitkonstanten in
der GroBenordnung von 100ns. Diese Komponente wird durch Relaxationsprozesse
der Solvathiille begriindet (vgl. [310, 315, 325]). Die Relaxationsprozesse verlaufen im
Bereich des Phaseniibergangs fiir Ir(bint); in MeTHF im Vergleich zu Ir(biga)s und
Ir(Fbiga)s deutlich langsamer und fallen dadurch in Zeitbereiche, die mit den verwen-
deten Apparaturen detektierbar sind. Bis zu etwa 150 K wird der Anteil der kurzen
Komponenten stetig kleiner. Dieses Verhalten kann auf eine Zunahme der Solvatre-

laxationsraten durch eine temperaturbedingte Abnahme der Viskositét zuriickgefiihrt
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Abbildung 5.20: Abklingverhalten der Emission von Ir(bint); in MeTHF (¢ =~
1 x 107> mol/1) bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Anregung erfolgte bei A\epe =
355nm, die Detektionswellenlinge lag bei A\g; = 455nm. Im Bereich des Pha-
seniibergangs (fest-fliissig) der Losung (100 K < T' < 150 K) zeigen die Abklingkurven

ein nahezu biexponentielles Verhalten.

werden (vgl. [310, 315, 325]). Die Vorgidnge wihrend des Phaseniibergangs der Matrix
wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher untersucht und sind deshalb nicht hin-
reichend verstanden, um eine Auswertung der Abklingkurven im Temperaturbereich
des Phaseniibergangs beziiglich einer Emissionslebensdauer durchzufithren. Ab einer
Temperatur von etwa 150 K bis Umgebungstemperatur stellt sich bereits kurz nach
dem Anregungspuls ein Gleichgewichtszustand ein und die Abklingkurven zeigen ein

monoexponentielles Verhalten.

Abb. 5.21 zeigt die Temperaturverldufe der radiativen und nicht-radiativen Raten-
konstanten. Diese Raten wurden nach Gl. 2.2 aus den experimentellen Werten der
Emissionslebensdauer und der Quantenausbeute abgeleitet. Im Temperaturbereich um
den Schmelzpunkt der MeTHF-Matrix konnten die Ratenkonstanten nicht bestimmt
werden, da in diesem Bereich kein thermisches Gleichgewicht vorliegt (siche oben).
In fester Phase bei Temperaturen von 1.4 K bis etwa 100 K kénnen die Verlaufe der
radiativen und nicht-radiativen Raten durch die individuellen Ratenkonstanten der
Triplett-Unterzustande gemafl Gl. 5.2 ausgedriickt werden. Eine Anpassung dieser Glei-

chung an die experimentellen Daten der radiativen bzw. nicht-radiativen Raten liefert
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Abbildung 5.21: Temperaturabhéngigkeiten der radiativen und nicht-radiativen Ra-
ten von Ir(bint)s in MeTHF (¢ &~ 1 x 107° mol/1). Durch eine Anpassung von Gl. 5.2 an
die beiden Messkurven im Temperaturbereich von 1.4 K < 7T" < 100 K wurden die indi-
viduellen radiativen und nicht-radiativen Ratenkonstanten der Triplett-Unterzustande
bestimmt. Im Temperaturbereich von 100K < 7' < 150K ist eine Bestimmung der
Emissionslebensdauer nicht moglich, deshalb koénnen die entsprechenden Ratenkon-

stanten nicht angegeben werden (siehe Text).

Zustand 7 I II 111
kT s 8.9x10% | 80x10* | 8.1 x10°
kP (s~ 3 x 102 3% 10° 2 x 10*
ki [s7Y] 9.2x10° | 83x10* | 83 x10°

7 [us] 109 12 1.2

AE; [em™!] - 7 21

Tabelle 5.8: Zusammenfassung der Ergebnisse von Ir(bint); in MeTHF. Die energeti-
schen Aufspaltungen und die Emissionslebensdauern der Triplett-Unterzustdnde resul-
tieren aus einem Fit von Gl. 4.1 an den Temperaturgang der Emissionslebensdauer im
Bereich von 1.4K < T < 120K (siehe Abb. 5.19). Die radiativen und nicht-radiativen
Raten wurden durch eine Anpassung der Gl. 5.2 an die Daten der radiativen und

nicht-radiativen Raten aus Abb. 5.21 gewonnen.
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die entsprechenden Ratenkonstanten der Triplett-Unterzustdnde. Die Ergebnisse dieser
Fit-Prozeduren sind in Tab. 5.8 aufgefiihrt.

Die radiativen und nicht-radiativen Ratenkonstanten weisen vor und nach dem Pha-
seniibergang von MeTHF deutlich unterschiedliche Werte auf. Ein Vergleich der Raten
bei Temperaturen von 100 K und 150 K verdeutlicht dies. Die radiative Rate bei 100 K
betrigt k" (100 K) = 2.4 x 10°s™!, die bei 150 K mit £"(150 K) ~ 8 x 10*s~! nur noch
etwa ein Drittel. Die nicht-radiative Rate nimmt hingegen von &™" (100 K) = 1 x 10*s™*
um den Faktor 40 auf k" (150K) = 4 x 10°s™! zu. Bei weiterer Temperaturerhdhung
bleibt die radiative Rate anndhernd konstant, wihrend die nicht-radiative Rate einen

in erster Naherung exponentiellen Anstieg zeigt.

5.3.3 Emissionsspektren

Abb. 5.22 zeigt Emissionsspektren bei unterschiedlichen ausgewihlten Temperaturen
im Bereich von 1.4 K < T < 300 K bei einer Anregungswellenléinge von Ae;. = 372 nm.
Die Emissionsspektren im Temperaturbereich von 1.4 K < T < 120 K weisen eine na-
hezu identische Struktur auf. Das Maximum der Emission liegt bei 7 = 22150 cm ™!, ein

Nebenmaximum bei 7 = 20600 cm ™! und eine dritte Bande bei etwa 7 = 19000 cm ™.

22150 cm™ .
. 21700 cm

norm. Intensitat

14K
22000 20000 18000 16000
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 5.22: Emissionsspektren von Ir(bint); in MeTHF (¢ & 1 x 107° mol/1) bei
unterschiedlichen Temperaturen. Bei einer Temperaturerhéhung von etwa 110 K auf

300K zeigt sich eine Rotverschiebung des Emissionsmaximums um etwa 450 cm ™.
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5.4 Zusammentassung und Diskussion

Diese Nebenbanden werden als eine Uberlagerung von Gliedern von Franck-Condon-
Progressionen gedeutet.

In Verbindung mit dem Phaseniibergang der Matrix tritt eine zunehmende Rotver-
schiebung des Emissionsmaximums ein, die rigidochromen Effekten zugeschrieben wird.
Erhéht man die Temperatur weiter auf Umgebungstemperatur, so findet eine weitere
Rotverschiebung des Emissionsmaximums statt. Bei Umgebungstemperatur erscheint
das Emissionsmaximum im Vergleich zu den Spektren in fester Phase um etwa 450 cm™*
zu niedrigerer Energie verschoben bei 7 = 21700 cm ™. Im gesamten Temperaturbereich
14K < T < 300K findet mit steigender Temperatur eine thermisch bedingte Verbrei-

terung der Emissionsbanden statt.

5.4 Zusammenfassung und Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Triplett-Emitter Ir(biqa)s, Ir(Fbiqa); und
Ir(bint)s hinsichtlich ihrer photophysikalischen Eigenschaften untersucht. Dazu wur-
den neben Absorptions- und Emissionsspektren vor allem das Temperaturverhalten
der Photolumineszenz-Quantenausbeuten und der Emissionslebensdauern bzw. der ra-
diativen und nicht-radiativen Ratenkonstanten diskutiert sowie die Auswirkungen ver-

schiedener Matrizen auf das Emissionsverhalten betrachtet.

Die Absorptions- und Emissionsspektren bei Raumtemperatur und 77 K der drei
Komplexe in MeTHF' zeigen im Wesentlichen keine signifikanten qualitativen Unter-
schiede. In Absorption findet man bei allen drei Komplexen bei etwa A &~ 250 nm eine
intensive Bande, die aus Ubergiingen zwischen ligandenzentrierten ' LC-Zustéinden und
dem elektronischen Grundzustand S, resultieren. Im Bereich zwischen etwa 310nm
und 420 nm folgen die Uberginge zwischen dem elektronischen Grundzustand Sy und
'MLCT-Zustéinden. Bei Ir(biga)s erscheint diese Bande im Vergleich zu Ir(Fbiqa);
und Ir(bint)s leicht rotverschoben.

Die Bandenstruktur der Emissionsspektren fallt bei den Komplexen dhnlich aus. Un-
terschiede in den Spektren lassen sich vor allem bei tiefen Temperaturen ausmachen,
da sich die Beteiligung von Herzberg-Teller-Moden verschieden auf die Emissionsban-
den der Komplexe auswirkt. Die Komplexe unterscheiden sich auch in den spektralen
Lagen der Emission. Die niederenergetischste Emission zeigt Ir(biga)s mit einem Ma-
ximum bei A\pq, (300 K) = 471 nm. Beim fluorierten Komplex Ir(Fbiga)s erscheint das
Maximum blauverschoben bei A4, (300 K) = 452 nm. Dieses Verhalten kann durch eine

Stabilisierung des am Phenyl-Ring lokalisierten HOMOs durch das elektronenziehende
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Ir(biga)s Ir(Fbiqa); Ir(bint);
MeTHF
Amaz (300 K) [nm] 471 452 463
®pr(300K) [%] 10 2 7
7(300K) [us] 0.19 0.09 0.9
k(300 K) [s7!] 5 % 10° 2 x 10° 8 x 10*
Anaz (T7K) [nm] 464 447 453
Opr(T7K) [%)] 97 97 97
7(7T7K) [us] 2.3 2.8 4.0
T<300K:% | T<100K:* | T <100K: @
AFE;; [em™] 14 7 7
AE7 11 [Cmfl] 78 30 21
77 [us] 107 111 109
71 [us] 5.6 13 12
Trrr [us] 0.36 0.70 1.2
PMMA
Amaz (300 K) [nm] 470 451 460
®pr(300K) [%] 52 31 55
7(300K) [us] ~0.8° ~15° ~4.8°
E"(300K) [s7!] ~ 6 x 10° ~ 2 x 10° ~1x10°

Tabelle 5.9: Zusammenfassung der Ergebnisse der Ir(I1I)-Benzimidazo-Komplexe in
MeTHF und PMMA.

“Die Temperaturangaben geben den Giiltigkeitsbereich fiir die Nullfeldaufspaltungs-
werte und die individuellen Lebensdauern der Triplett-Unterzustidnde wieder.

®Das Abklingverhalten ist nicht monoexponentiell, die Abklingkurve wurde bi- bzw.

triexponentiell angepasst und ein Mittelwert gemafi Gl. 4.4 gebildet.

Fluor begriindet werden (vgl. [255, 326]). Das Emissionsmaximum von Ir(bint); liegt in

etwa in der Mitte zwischen den beiden anderen Komplexen bei \,,4,(300 K) = 463 nm.

Die gesamte Nullfeldaufspaltung liegt fiir Ir(biqa)s in MeTHF bei AE; ;7 = 78 cm ™!,
Die Verwendung von EtOH/MeOH oder PMMA als Matrix bewirkt keine wesentliche
Anderung der Nullfeldaufspaltungsparameter sowie der individuellen Lebensdauern der

Triplett-Unterzustande. Die Nullfeldaufspaltung des fluorierten Ir(Fbiga)s;-Komplexes
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betriagt mit AE7 i = 30 cm~! weniger als die Hilfte des Wertes von Ir(biqa)s. Mit
AFE;rr = 2lem™ fillt die Aufspaltung fiir Ir(bint); am kleinsten aus. Durch die
Grofle der Nullfeldaufspaltungen kénnen die emittierenden Zustédnde der untersuchten
Komplexe als Zustédnde mit signifikanten MLCT-Charakter klassifiziert werden (vgl.
[33, 76, 89, 128, 143, 144]), wobei der MLCT-Charakter im Vergleich bei Ir(biga); am
hochsten und fiir die anderen beiden Komplexe entsprechend den Aufspaltungswerten

niedriger ausfallt.

Die Lebensdauern der energetisch tiefstliegenden Triplett-Unterzusténde I liegen bei
allen drei Komplexen bei etwa 110 ps. Die Lebensdauern der Unterzustande IT und 11T
korrelieren mit den jeweiligen energetischen Aufspaltungen (siehe Kap. 3.2, vgl. [128]).
Die energetischen Aufspaltungen zwischen den Unterzustédnden I und IT bei Ir(Fbiqa)s
und TIr(bint)s betragen AE;;; = 7em™ und bei Ir(biqa); mit AE;;; = 14em™
den doppelten Wert. Dieses Verhéltnis driickt sich wieder in den Lebensdauern der
Unterzusténde IT aus (sieche Tab. 5.9). Analog folgen die Lebensdauern der Triplett-
Unterzustinde ITI, genauer gesagt die Ratenkonstanten, den Gréflenverhéltnissen der
gesamten Nullfeldaufspaltungen der Komplexe. Fiir Ir(biqa)s, dem Komplex mit der
grofften Nullfeldaufspaltung, féllt die Lebensdauer des Unterzustands III mit 7;;; =
0.36 pus am kleinsten aus, fiir Ir(bint)s, dem Komplex mit der kleinsten Nullfeldaufspal-
tung, entsprechend mit 7;;; = 1.2 us am groBten. Der Wert fiir den Unterzustand 111
von Ir(Fbiqa)s liegt dazwischen. Dieser Trend spiegelt sich weiterhin in den thermali-

sierten Emissionslebensdauern bei beispielsweise 77 K wider (siehe Tab. 5.9).

Photophysikalische Eigenschaften wurden fiir Ir(biga); in MeTHF, EtOH/MeOH
und in PMMA und fiir Ir(Fbiga); und Ir(bint); in MeTHF in Abhéngigkeit von der
Temperatur untersucht. Die Emissionseigenschaften werden bei tiefen Temperaturen
bei den Komplexen unabhéngig von der verwendeten Matrix durch die Eigenschaf-
ten der Unterzustinde des emittierenden Triplett bestimmt und lassen sich bei allen
drei Verbindungen quantitativ durch diese beschreiben. Die nicht-radiativen Raten
der Triplett-Unterzustéinde sind wesentlich kleiner als die radiativen Raten. Deshalb
zeigen die Komplexe bei Temperaturen von 7' < 100 K Quantenausbeuten von na-
hezu 100 %. Die Emissionslebensdauern bei diesen Temperaturen sind als annidhernd
radiativ zu werten. Bei hoheren Temperaturen verhalten sich die radiativen und nicht-
radiativen Raten der verschiedenen Komplex-Matrix-Kombinationen qualitativ jeweils
(stark) unterschiedlich, das heifit, ein einheitliches Modell zur Beschreibung der Tempe-

raturverlaufe der radiativen und nicht-radiativen Raten kann nicht angewendet werden.
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Emissionsverhalten von Ir(biqa); in MeTHF und PMMA bei héheren

Temperaturen

Die Ir(biga)s-Komplexe finden in der MeTHF-Matrix/Losung unabhéngig vom Ag-
gregatzustand der Probe eine dominierende Einbausituation vor, die sich durch eine
diskrete Aktivierungsenergie und Desaktivierungsrate des l6schenden Zustands Q aus-
driickt. Die Temperaturabhingigkeiten der radiativen und nicht-radiativen Ratenkon-
stanten lassen sich fiir Ir(biqa); in MeTHF mit Hilfe der drei Triplett-Unterzustéinde
und einem Ligandenfeldzustand Q im gesamten untersuchten Temperaturbereich be-
schreiben. Die Aktivierungsenergie, die aufgebracht werden muss um den Zustand Q
zu populieren, betrigt AFg = 2350 cm™!. Die Aktivierungsenergie ist damit im Ver-
gleich zu Ir(ppy)s oder Ir(F-CN-ppy)s um mindestens 2000 cm™! kleiner ', entspre-
chend ist die relative Besetzungszahl von Zustand Q bei Umgebungstemperatur fiir
Ir(biga)s mit ng ~ 5 x 107% um etwa vier GréBenordnung grofer als fiir Ir(ppy)s
oder Ir(F-CN-ppy)s. Bei einer nicht-radiativen Desaktivierungsrate des Zustands Q
13 von kg = 1 x 10?571 ergibt sich bei Umgebungstemperatur eine strahlungslose
Desaktivierungsrate von kg(300K) ~ 5 x 10°s™!, wihrend die radiative Rate ledig-
lich £7(300K) = 5 x 10°s™! betréigt. Dementsprechend nimmt die Photolumineszenz-
Quantenausbeute bei Umgebungstemperatur einen Wert von 10 % an. Bei Temperatu-
ren von 7' < 150 K betragen die relativen Besetzungszahlen ng < 107! und die strah-
lungslose Desaktivierung iiber den Zustand Q ist vernachléssigbar. Eine hohere Quan-
tenausbeute kann durch eine energetische Destabilisierung des Zustands Q und einer
damit verbundenen Anhebung der Aktivierungsenergie erreicht werden. Dies kénnte
durch den Austausch eines Liganden durch einen Liganden mit hoéherer Liganden-
feldstirke erreicht werden, vorausgesetzt der Ubergangstyp éndert sich dadurch nicht
vom favorisierten MLCT- zum LC-Typ (vgl Kap. 3.4.1).

In PMMA finden die Komplexe aufgrund der amorphen inhomogenen Natur der
polymeren Matrix verschiedene lokale Umgebungen vor (vgl. [184, 228, 327-329]). Die
unterschiedlichen Umgebungseinfliisse fithren zu einer inhomogenen Verteilung von Ein-
baulagen. Je nach Einbaulage unterscheiden sich die Eigenschaften des emittierenden
Triplett-Zustands sowie des Ligandenfeldzustands Q. Beziiglich des Triplett-Zustands

variieren die Nullfeldaufspaltungen und die individuellen Lebensdauern der Triplett-

L2Fiir Ir(ppy)s oder Ir(F-CN-ppy)s lisst sich lediglich ein Minimalwert fiir die Aktivierungsenergie
von etwa 4300 cm™! angeben (siehe Kap. 4.3).

13Die radiative Rate des Zustands Q ist vernachlissigbar klein.
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Abbildung 5.23: Modelle fiir Ir(biga)s; in MeTHF und PMMA. In der MeTHF-Matrix
existiert fiir Ir(biqa)s eine dominierende Einbaulage, entsprechend findet man eine dis-
krete Aktivierungsenergie und Desaktivierungsrate des l6schenden Zustands Q. In der
polymeren PMMA-Matrix finden die Komplexe verschiedene lokale Umgebungen vor,
die sich auf die energetische Lage des Zustands Q,,, die Aktivierungsenergie AEq,
und die Desaktivierungsrate kg, je nach Einbaulauge unterschiedlich auswirken. Die

unterschiedlichen Einbaulagen werden durch den Index n repréisentiert.

Unterzusténde.!? Diese Variation fillt fiir Ir(biqa)s in PMMA relativ moderat aus und
auflert sich durch eine geringfiigige Abweichung des Abklingverhaltens der Emission
im Temperaturbereich von 1.8 K < T" < 60 K. Einen deutlich gréieren Umgebungsein-
fluss erfahren die energetische Lage des Zustands Q,,, die Aktivierungsenergie AEy,
und die Desaktivierungsrate kg, .'> Der iiberwiegende Umgebungseinfluss beziiglich des
Zustands Q wird der Rigiditdt der PMMA-Matrix zugeschrieben. In einer rigiden Ma-
trix kann eine Relaxation der Komplexstruktur im angeregten Zustand gar nicht oder
nur eingeschriankt stattfinden. Dies verhindert eine energetische Stabilisierung von Li-
gandenfeldzustédnden im Vergleich zum freien Komplex oder zum Komplex in Lsung.
[166, 168, 183, 184, 302, 330] Auflerdem kann ein durch die Besetzung eines Liganden-

MEinen vergleichbaren Umgebungseinfluss findet man beispielsweise bei Triplett-Zustinden einiger
Ubergangsmetallkomplexe in unterschiedlichen Matrizen (vgl. Kap. 4.1.6, [76, 208, 249, 252, 275]).

5Die unterschiedlichen Einbaulagen werden durch den Index n reprisentiert.
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feldzustands hervorgerufener Bindungsbruch, der meist zu sehr hohen nicht-radiativen
Desaktivierungsraten fithrt [42, 151, 152, 171, 331, 332], in der festen Matrix unter-
bunden werden. [150, 184, 310] Durch die Inhomogenitit von PMMA fallen die Ei-
genschaften der Ligandenfeldzustinde Q,, fiir jede Einbaulage individuell aus. Fiir die
energetische Lage sowie die Aktivierungsenergie existieren inhomogene Verteilungen (in
Abb. 5.23 durch die grau hinterlegten Bereiche dargestellt). Die mittlere Aktivierungs-
energie wird fiir Ir(biga)s in PMMA hoher als in MeTHF angenommen. Da allerdings
die Verteilungsfunktionen fiir die Aktivierungsenergie AEg, und die Desaktivierungs-
rate kg, nicht bekannt sind, konnen keine quantitativen Aussagen iiber die jeweiligen

Grofen getroffen werden.

Bedingt durch die hohere mittlere Aktivierungsenergie, die durch die rigide PMMA-
Matrix bewirkt wird, setzt die Zunahme der nicht-radiativen Rate aufgrund einer
thermischen Besetzung von loschenden Zusténden Q,, im Vergleich zu Ir(biga)s in
MeTHF bei einer hoheren Temperatur ein. Diese Temperatur liegt im Bereich von
150K < T < 200 K. Der Anstieg der nicht-radiativen Rate bei Temperaturen oberhalb
von T ~ 200K féllt fiir Ir(biqa); in PMMA weniger stark aus als im vergleichbaren
Temperaturbereich in MeTHF. Der Grund fiir dieses Verhalten liegt in der inhomoge-
nen Verteilung der Aktivierungsenergien, die durch lokale Unterschiede in der Rigiditét
der PMMA-Matrix hervorgerufen wird. Bei T ~ 200 K wird nur bei wenigen Komplexen
der l6schende Zustand thermisch besetzt. Wird die Temperatur erhcht, werden auch
bei Komplexen mit hoheren Aktivierungsenergien AEg Ligandenfeldzusténde signifi-
kant bevolkert. Da sich das Abklingverhalten aus einer Uberlagerung aus individuellen
Abklingkurven der verschiedenen Einbaulaugen mit unterschiedlichen Zeitkonstanten
zusammensetzt, weichen die gemessenen Kurven mit steigender Temperatur immer

mehr vom monoexponentiellen Verhalten ab.

Der oben beschriebene Rigiditatseffekt bewirkt, dass die Quantenausbeute von
Ir(biqa); in PMMA bei Umgebungstemperatur mit ®p.(300K) = 52 % einen deut-
lich hoheren Wert annimmt als vergleichsweise in Losung (®p7 (300 K) = 10 % in Me-
THF, ®p.(300K) = 2.5% in EtOH/MeOH). Allerdings zeigt die Quantenausbeute
von Ir(biga); in PMMA einen Abfall im Bereich der Umgebungstemperatur von bei-
spielsweise ®pr(260K) = 74 % auf ®pr(320K) = 41 %. Bei einer Anwendung dieses
Komplexes als Emitter in OLEDs kann es zu temperaturabhéingigen Farbverschiebun-
gen bei Displays und Beleuchtungselementen kommen. Diese Aussagen gelten qualitativ
auch fiir Ir(Fbiga)s und Ir(bint)s.
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Emissionsverhalten von Ir(biqa); in EtOH/MeOH, Ir(Fbiga); und Ir(bint); in
MeTHF bei hoheren Temperaturen

Das Temperaturverhalten der radiativen und nicht-radiativen Raten und damit der
Emissonslebensdauern und Photolumineszenz-Quantenausbeuten von Ir(biga)s in
EtOH/MeOH, Ir(Fbiga)s; und Ir(bint); in MeTHF werden in gefrorener Losung durch
die Triplett-Unterzustdnde bestimmt. Das éndert sich mit dem Phaseniibergang fest-
fliissig. Allen drei Emitter-Matrix-Systemen ist gemeinsam, dass mit dem Erweichen
und Schmelzen der jeweiligen Matrix (vgl. [182, 312, 315, 333-335]) die nicht-radiativen
Raten zunehmen und bis zur Umgebungstemperatur stark ansteigen. Parallel zu die-
sem Verhalten sinken die radiativen Raten beim Phaseniibergang und mit zunehmender
Temperatur.

Fiir die Beschreibung des Temperaturverhaltens der Emissionseigenschaften der Kom-
plex-Matrix-Kombinationen Ir(biga); in EtOH/MeOH, Ir(Fbiqga)s und Ir(bint); in Me-
THF bei hoheren Temperaturen greift keines der beiden in Abb. 5.23 erlauterten Mo-
delle. Es ist bemerkenswert, dass bei Ir(biga)s in MeTHF der Phaseniibergang der
Matrix keine signifikanten Auswirkungen auf die radiativen und nicht-radiativen Ra-
ten zeigt. Bei Ir(biqa)s in EtOH/MeOH, Ir(Fbiga)s und Ir(bint); in MeTHF hingegen
wirkt sich der Aggregatzustand der jeweiligen Matrix entscheidend auf die Emissions-
eigenschaften der Komplexe aus.'® Die Ursache fiir das unterschiedliche Verhalten wur-
de im Rahmen dieser Arbeit nicht néaher untersucht. Fiir das Verhalten der radiativen
und nicht-radiativen Desaktivierungsraten beim Phaseniibergang der Matrix und in
fliissiger Losung bei den letztgenannten Emitter-Matrix-Systemen sollen die nachfol-
genden Ausfithrungen als Erkldrungsansatz dienen.

Bei der Anregung eines in Losung befindlichen Komplexes ruft die Anderung der
elektronischen Struktur zwischen Grund- und angeregtem Zustand eine Stérung der
Solvathiille hervor und fiihrt zu einer Relaxation der Losungsmittelmolekiile bzw.
-dipole und des Komplexes. [157, 182] In fliissiger Losung liegen die Zeitkonstanten
der Relaxation der Solvathiille im Pikosekundenbereich [334, 336] und sind im Ver-
gleich zur Lebensdauer des angeregten Zustands kurz. Im Bereich des Ubergangs von
der fliissigen in die glasartige Phase verldngern sich aufgrund einer Zunahme der Visko-
sitdt der Matrix die Relaxationszeiten der Solvathiille und kénnen im Bereich der Le-
bensdauer des angeregten Zustands liegen. [182, 333, 334, 336] Bei Ir(bint)3 in MeTHF
wurde in der Niahe des Schmelzpunktes bei beispielsweise T' = 140 K die kurze Kom-
ponente in der Abklingkurve als Relaxation der Solvathiille interpretiert (sieche Abb.

I6Photophysikalische Eigenschaften in gefrorener Losung wurden bereits diskutiert.
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5.20). SchlieBlich, in gefrorener Losung, ist die Relaxation der Losungsmittelmolekiile
weitgehend blockiert, und die Relaxationszeiten der Matrix sind relativ zur Triplett-
Lebensdauer lang und vernachléssighar. Eine Relaxation ist behindert, somit bleibt
durch die Umgebung im angeregten Zustand die Grundzustandsgeometrie weitgehend
erhalten. In fliissiger Losung hingegen bewirkt die Relaxation der Solvathiille und der
Komplexgeometrie im angeregten Zustand eine energetische Stabilisierung des emit-
tierenden Zustands sowie von Ligandenfeldzustdnden. Gleichzeitig verringert sich die
Aktivierungsenergie, so dass die l6schenden Zusténde leichter thermisch zu besetzen
sind als in gefrorener Losung. Eine Desaktivierung iiber Ligandenfeldzustédnde kann zu
einer starken Zunahme der nicht-radiativen Raten mit steigender Temperatur fithren.
Zudem kann durch die Verzerrung der Grundzustandsgeometrie im angeregten Zustand
eine Vergroflerung von Huang-Rhys-Parametern S und eine Rotverschiebung der Emis-
sion auftreten. Ein groflerer Wert von .S sowie die Rotverschiebung der Emission wirken
sich nach Gl. 3.5 durch eine Zunahme der nicht-radiativen Raten aus. Weiterhin kénnen
in fliissiger Losung bimolekulare Loschprozesse zum Tragen kommen (vgl. Kap. 3.4.3).
Nicht-radiative Desaktivierung der Komplexe durch Sauerstoff oder Excimerenbildung
wird jedoch nahezu ausgeschlossen, da die Proben von Sauerstoff weitgehend befreit
wurden und stark verdiinnt vorlagen. Allerdings wire eine nicht-radiative Desaktivie-
rung iiber Exciplexbildung méglich. Der angeregte Ubergangsmetallkomplex wechsel-
wirkt mit Losungsmittelmolekiilen und wird dabei meist strahlungslos desaktiviert.
Die Exciplexbildung kann zwischen Ubergangsmetallkomplexen mit hohem Charge-
Transfer-Charakter und polaren, nukleophilen Losungsmitteln sehr effektiv sein. [337—
339] Die untersuchten Emitter-Losungsmittel-Kombinationen erfiillen diese Vorausset-
zungen. Die Verwendung eines unpolaren und schwach nukleophilen Lésungsmittels wie
Toluol sollte zu einer weniger ausgeprigten Exciplexbildung fithren (vgl. [339]). Die
Bestimmung der nicht-radiativen Ratenkonstante von Ir(bint)s in Toluol bei Raum-
temperatur (Messwerte: ®pr,(300K) = 5%, 7(300K) = 0.8 us) ergab jedoch, dass die
nicht-radiative Rate einen grofieren Wert (k" (300K) = 1.2 x 106s™!) annimmt als im
vergleichsweise stark polaren und nukleophilen Losungsmittel MeTHF (k™ (300 K) =
1.0 x 10%s™!, siehe Tab. 5.7). Deshalb wird der nicht-radiativen Desaktivierung iiber
Exciplexbildung im Vergleich zu den oben diskutierten Mechanismen eine unterge-
ordnete Rolle zugeschrieben. Das Temperaturverhalten der nicht-radiativen Ratenkon-
stanten von Ir(biqa)s; in EtOH/MeOH, Ir(Fbiqga)s und Ir(bint); in MeTHF beim Pha-
seniibergang der Matrix und in fliissiger Losung wird als Uberlagerung der oben be-
schriebenen Prozesse interpretiert. Eine genaue Untersuchung der einzelnen Prozesse

wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht weiterverfolgt.
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Der Temperaturverlauf der radiativen Rate bei den drei Komplex-Matrix-Systemen
weicht in fliissiger Losung zum Teil deutlich vom vorhergesagten Verlauf, der mittels
der jeweiligen Tieftemperaturwerte fiir die Nullfeldaufspaltungen und Ratenkonstanten
geméfl Gl. 5.2 errechnet wurde, ab. Das bedeutet, dass sich d&hnlich wie fiir die nicht-
radiativen Prozesse die Bedingungen, die die radiativen Desaktivierungsraten bestim-
men, in Losung dndern. Da sich die radiativen Raten direkt proportional zur dritten
Potenz der Ubergangsenergie verhalten (siche Gl. 3.4), fithrt die Rotverschiebung beim
Phaseniibergang von fest nach fliissig bzw. bei Temperaturerhohung in Lésung zu einer
Abnahme der radiativen Raten. Da sich die energetische Verschiebung der Emissions-
spektren bei allen untersuchten Emittern im Bereich von wenigen hundert Wellenzah-
len bewegt, kann sie nicht allein fiir die teils drastischen Anderungen der radiativen
Raten!” verantwortlich sein. Eine wesentliche Rolle diirfte die Verzerrung zwischen
Grund- und angeregtem Zustand spielen. Diese Verdnderung in der Komplexgeometrie
bewirkt hier moglicherweise eine Vergroflerung der energetischen Abstédnde der durch
Spin-Bahn-Kopplung mischenden Zustédnde und/oder eine Verschlechterung der Effizi-
enz der Spin-Bahn-Kopplung und damit zu einer Abnahme der radiativen Raten (vgl.
[335]). Die Abweichung der radiativen Rate vom berechneten Verlauf bei Ir(biqa); in
PMMA (siehe Abb. 5.12) ldsst sich analog durch ein Erweichen der PMMA-Matrix im
Temperaturbereich oberhalb von etwa 200 K (vgl. [184]) begriinden.

17Beispielsweise bei Ir(bint)3 in MeTHF nimmt die radiative Rate bei Temperaturerhhung von 100 K
auf 150 K um den Faktor drei ab.
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6 Quasi-planar koordinierte
Pt(l1)-Komplexe mit vierzahnigen

Liganden

Neben oktaedrisch koordinierten Ir(IIT)-Komplexen finden in OLEDs oftmals cyclo-
metallierte Pt(II)-Komplexe Verwendung. Im Fokus der Entwicklung und Anwendung
stehen bisher vor allem heteroleptische Pt(II)-Komplexe mit zweizédhnigen Liganden,
meist ein C"N-koordinierender chromophorer Ligand in Verbindung mit einem oder
zwei Hilfsliganden. Auch dreizidhnige Liganden werden erfolgreich eingesetzt. [180, 291,
340-344] Neuere Arbeiten beschéftigen sich mit Pt(II)-Verbindungen, die nur einen
vierzahnigen Liganden aufweisen. [179, 181] Homoleptische Komplexe, wie Pt(ppy)s
[241, 273, 345, 346], Pt(thpy)s [89, 208, 241, 273, 346] oder Pt(ppz), [241, 346] spie-
len in Bezug auf OLED-Anwendungen eine untergeordnete Rolle. Pt(thpy), zeigt zwar
bei Raumtemperatur eine Photolumineszenz-Quantenausbeute von annéhernd 60 %, ist
aber nicht geniigend thermisch stabil und daher durch Sublimation nicht prozessierbar
[347]. Allerdings konnten auf dem nasschemischen Weg funktionierende OLEDs her-
gestellt werden. [348] Pt(ppy)s und Pt(ppz), hingegegen zeigen bei Raumtemperatur
keine nennenswerte Emission. [273, 345] Die Photolumineszenz-Quantenausbeute von
Pt(ppy)2 in MeTHF wurde im Rahmen dieser Arbeit mit ®p;, (77 K) = 34 % gemessen.
Bei Raumtemperatur konnte keine Emission detektiert werden. In einem Vorversuch
wurden fiir Pt(ppy), in MeTHF die relativen Emissionsintensitidten im Temperatur-
bereich von 110K < T < 145K bestimmt (siehe Abb. 6.1). Bei Temperaturen un-
terhalb von etwa 110 K deutet sich die Ausbildung eines Plateaus an. Im untersuch-
ten Temperaturbereich fallt die Quantenausbeute bei etwa 120 K stark ab und wird
bis etwa 140 K sehr klein. Der Abfall der Photolumineszenz-Quantenausbeute findet
in der Ndhe des Phaseniibergangs fest-fliissig der MeTHF-Matrix statt. Ndhere Un-
tersuchungen wurden hierzu nicht durchgefiihrt, jedoch kann angenommen werden,
dass die niedrige Quantenausbeute in Losung in direktem Zusammenhang mit héheren

Freiheitsgraden in fliissiger Phase steht. Beispielsweise wére durch eine mdogliche Ver-
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T (MeTHF)
= 137K
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Abbildung 6.1: Temperaturverlauf der relativen integrierten Emissionsintensitét von

Pt(ppy)s in MeTHF im Bereich des Schmelzpunktes der Matrix.

zerrung zwischen Grund- und angeregtem Zustand eine Stabilisierung von 16schenden
Ligandenfeldzusténden in fliissiger Phase denkbar (vgl. Kap. 5). Ein Mittel um die-
sem Verhalten entgegenzuwirken und die Molekiilfreiheitsgrade einzugrenzen ist die
Erhohung der Komplexrigiditéit. In Kap. 5 wurde bereits gezeigt, dass durch eine feste
Matrix die Quantenausbeute bei Raumtemperatur erhoht werden kann. Die Stabilisie-
rung der Emittergeometrie kann jedoch auch intrinsisch auf Komplexebene erfolgen.
Bei Pt(ppy)s wurden hierzu die beiden cyclometallierenden ppy-Liganden miteinan-
der verbriickt. Dadurch entsteht ein vierzahniger Ligand (vgl. [179]). Im Folgenden
werden zwei Vertreter dieser neuen Pt(II)-Komplexklasse mit vierzdhnigen Liganden

detailiert untersucht. Die entsprechenden Strukturformeln sind in Abb. 6.2 wiederge-

Abbildung 6.2: Strukturformeln
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6.1 Photophysikalische Charakterisierung von Pt(ppys-tBusa)

geben. Die Verbriickung erfolgte bei Pt(ppys-tBusa) iiber eine Bis(tert-butyl)anilin-
Gruppe zwischen den Phenyl-Ringen der ppy-Liganden. Bei Pt(tBus-ppys-fluoren)
wurden die Pyridin-Ringe durch Fluoren verbunden. An den Phenyl-Ringen befin-
den sich zusétzlich tert-Butyl-Gruppen. Diese erhthen die Loslichkeit, beispielsweise

in n-Alkanen, und vermindern die Tendenz zur Aggregation.

6.1 Photophysikalische Charakterisierung von
Pt(ppy:-tBusa)

6.1.1 Festkorperstruktur

Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse konnten durch Gasphasen-Diffusion von Di-
ethylether in eine Losung von Pt(ppys-tBuga) in CH,Cly gewonnen werden. Der Kom-
plex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Im Kristall zeigen sich zwei unterschiedliche Strukturen. In einem Fall
betriigt der Pt-Pt-Abstand der zwei benachbarten Formeleinheiten 3.43 A (siche Abb.
6.3, Struktur D). Fiir diese dimere Struktur ist anzunehmen, dass Wechselwirkungen
zwischen den Metall-Zentren und den jeweiligen m-Elektronensystemen der Liganden
auftreten. Im zweiten Fall (siche Abb. 6.3, Struktur M) liegt der Abstand der Platin-
atome zwischen den nichsten Nachbarn bei 5.51 A. Metall-Metall-Wechselwirkungen
haben hier keine wesentliche Bedeutung.

Abb. 6.4 zeigt eine isolierte Formeleinheit der molekularen Struktur D. Das Zen-
tralion weist eine fiir die d®-Elektronenkonfiguration von Platin(Il) typische quasi-
quadratisch-planare Koordination auf. Der Winkel zwischen den Fldchennormalen der
beiden ppy-Ligandebenen, die durch die an das Zentralion bindenden bzw. koordinie-
renden Atome der ppy-Einheiten und dem Metallzentrum aufgespannt werden, betriagt
3.67°. Der Torsionswinkel zwischen den aromatischen Ringen der beiden ppy-Einheiten
betragt jeweils etwa 4 °. Es liegt somit eine geringfiigige Abweichung von der Planaritét
vor. Die Winkel zwischen den koordinierenden Atomen der ppy-Einheiten belaufen sich
auf N3-Pt1-C26 = 80.77° und N2-Pt1-C15 = 80.62° und sind damit jeweils um etwa
1.4° grofler als die analogen Winkel aus der bekannten Struktur von Pt(ppy)s (vgl.
[349]). Der Winkel C15-Pt1-C26 = 92.98° fiillt hingegen um 6.3 ° kleiner aus als der
vergleichbare Winkel bei Pt(ppy)s. Auch die Bindungsldngen zwischen dem Zentral-
metall und den daran koordinierenden C-Atomen fallen mit Pt1-C15 = 1.964 A und
Pt1-C26 = 1.951 A bei Pt(ppy2-tBusa) deutlich kleiner aus als bei Pt(ppy)s (2.002 A,
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6 Quasi-planar koordinierte Pt(II)-Komplexe mit vierzédhnigen Liganden

Abbildung 6.3: Elementarzelle und Packung der Pt(ppy,-tBusa)-Komplexe im Kris-

tall. Es zeigen sich zwei unterschiedliche Strukturen M und D.

Abbildung 6.4: ORTEP-Plot der Struktur D von Pt(ppys-tBusa) mit einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 %. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt.
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6.1 Photophysikalische Charakterisierung von Pt(ppys-tBusa)

Summenformel CsagH3sN3Pt
Molekiilmasse [g/mol] 704.75
Kristallgrofie [mm)] 0.250 x 0.110 x 0.060
Kristallform, -farbe Plattchen, rot-braun
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a [A] 9.9467(2)
b [A] 17.1638(4)
c [A] 20.6679(5)
a ] 112.109(2)
B[] 98.488(2)
v [] 92.341(2)
Zellvolumen [A’] 3215.29(14)
Dichte [g/cm? 1.456
Z 4
Absorptionskoeffizient [mm™!] 8.357
F(000) 1400
Temperatur [K] 123
Wellenléinge [A] 1.54184
©-Bereich [°] 2.79 - 66.58
Gemessene Reflexe 24880
Unabhéngige Reflexe 10911
Rint 0.0278
Beobachtete Reflexe [I > 20(])] 9051
Absorptionskorrektur semiempirisch
Tinaz / Trmin 1.00000 / 0.35731
Verfeinerte Parameter / restraints 733 /0
Qualitit des Fits von F? 1.042
finale R Indizes [I > 20([)] Ry = 0.0295, wRy = 0.0734
R Indizes (alle Daten) R; = 0.0371, wRy = 0.0760
0 pin(max/min) [eA ™3] 1.793 / -1.101

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der Daten aus der Rontgenstrukturanalyse von

Pt(ppy2-tBusa).
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6 Quasi-planar koordinierte Pt(II)-Komplexe mit vierzédhnigen Liganden

1.984 A). Diese Veriinderungen beziiglich der Winkel und Bindungsléingen werden der
Verbriickung der Phenyl-Ringe iiber das Stickstoffatom N1 zugeschrieben. Das Stick-
stoffatom N1 und die daran bindenden C-Atome liegen nahezu perfekt in einer Ebe-
ne. Der Winkel C16-N1-C27 betrégt 126.31°, die Winkel C1-N1-C27 bzw. C1-N1-C16
betragen jeweils etwa 117°. Der Phenyl-Ring der Bis(tert-butyl)phenyl-Gruppe steht
anndhernd senkrecht zu der Ebene, die von den an N1 bindenden C-Atomen aufge-
spannt wird. Insgesamt stehen die Bindungsldngen und Winkel in sehr gutem Einklang
mit einer von Vezzu et al. beschriebenen strukturell sehr dhnlichen Verbindung [179].
In Tab. 6.1 sind die wesentlichen Daten aus der Rontgenstrukturanalyse von Pt(ppys-

tBusa) zusammengefasst.

6.1.2 Spektroskopische Einfiihrung

Abb. 6.5 zeigt das Absorptionsspektrum und Emissionsspektren von Pt(ppys-tBusa)
in n-Oktan bei Umgebungstemperatur und 77 K. Die auftretenden Absorptionsban-
den werden unterschiedlichen Ubergangstypen zugeordnet. Bei Wellenlingen unter-
halb von 300nm ldsst sich eine Bande mit einem Maximum bei A = 251nm (¢ =
4.4 x 10*Imol~*em ™) beobachten (nicht abgebildet). Dieser Bande werden spinerlaub-
te 7 — 7*-Ubergiinge der ppy-Einheiten des vierzihnigen Liganden zugeordnet (vgl.
Kap. 4.1.1, 4.2.1, [350, 351]). Im Bereich von 300 nm bis 440 nm liegen weitere inten-

30000 25000 20000 15000 cm’
1 'LC -, 'MLCT-
Bereich —
T 21 3 .
£ = |
o AU |
- 5 : -
[e) H Q@
€ =1 =
_— ! H c
< i H (0]
g 1- Em. E
w 300 K
| Abs. 300 k| ILCT/'MLCT |
O T T T T T : v —_ '- ----- T
300 400 500 600 700 nm 800

Abbildung 6.5: Absorptionsspektrum und Emissionsspektren von Pt(ppys-tBusa) in
n-Oktan (¢ &~ 3 x 107°mol/l). Die Emissionsspektren wurden unter Anregung bei

Aeze = D30 nm aufgezeichnet.
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6.1 Photophysikalische Charakterisierung von Pt(ppys-tBusa)

sive Banden (£(352nm) = 2.1 x 10*1mol~*em ™!, £(420nm) = 1.6 x 10*1mol~*em™!),
die spinerlaubten Intra-Ligand- und MLCT-Ubergingen zugeschrieben werden. Auf
der niederenergetischen Seite schliefit sich ein Bereich mit Maxima bei A = 530nm
(e = 2.6 x 10Imol'em™) und A = 570nm (¢ = 3.3 x 103Imol'em™!) an. Die-
se Banden resultieren aus dem Ubergang zwischen dem elektronischen Grundzustand
So und dem energetisch tiefstliegenden angeregten 'MLCT-Zustand S;. Diese Deu-
tung ergibt sich aus der kombinierten Untersuchung der Anregungs- und Emissions-
spektren in diesem Wellenlédngenbereich (siehe Kap. 6.1.6). Im Uberlappungsbereich
zwischen Absorption und Emission beobachtet man eine schwache Bande bei 614 nm
(e =1x10?1mol tem™!) die dem Ubergang aus dem elektronischen Grundzustand Sy
in den energetisch tiefstliegenden angeregten Triplett-Zustand T, zugeschrieben wird.

Das Emissionsspektrum zeigt bei Umgebungstemperatur ein Maximum bei A =
625nm und ein Nebenmaximum bei A = 681 nm. Auf der hochenergetischen Seite
des Emissionsspektrums ist eine Bande bei A = 578 nm zu beobachten, die mit der
Absorptionsbande bei A = 570 nm iiberlappt. Diese Bande resultiert aus einer thermi-
schen Riickbesetzung eines hoherenergetischen Singulett-Zustands (siehe Kap. 6.1.6).
Bei tieferen Temperaturen kann diese Riickbesetzung ausgefroren werden, deshalb ist
die entsprechende Emissionsbande im Spektrum bei 77K nicht beobachtbar. Beim
Abkiihlen der Probe auf 77 K tritt eine Verschmélerung der Emissionsbanden ein und
das Emissionsspektrum ist deutlich strukturiert. Dieses Verhalten deutet darauf hin,
dass der emittierende Triplett-Zustand ligandenzentrierten Charakter besitzt. Emissio-
nen aus Zustdnden mit hoherem MLCT-Anteil zeigen durch die stérkere Beteiligung des
schweren Zentralmetalls intensivere niederenergetische Metall-Ligand-Schwingungen,
die in Kombination mit der Elektron-Phonon-Wechselwirkung meist zu breiten un-
strukturierten Emissionsspektren fithren (vgl. Kap. 4.1.1, [41, 76, 259]).

Die Photolumineszenz-Quantenausbeute von Pt(ppys-tBusa) in entgaster MeTHE-
Losung!® betrigt bei Umgebungstemperatur ®pz (300 K) = (48 £ 3) % bei einer Emis-
sionslebensdauer von 7(300K) = 6.4 us. Bei 77K wurde eine Quantenausbeute von
Opr(TTK) = (78 £ 3) % bei einer Lebensdauer von 7(77K) = 8.0 us gemessen. Die
Unterschiede in den Quantenausbeute- und Lebensdauerwerten bzw. in den radiati-
ven und nicht-radiativen Ratenkonstanten werden der unterschiedlichen Rigiditat der

MeTHF-Matrix bei Umgebungstemperatur und 77 K zugeschrieben. In Losung kann

18Fiir die Bestimmung der Quantenausbeute wurde MeTHF als Losungsmittel gewihlt, da MeTHF bei
77 K im Gegensatz zu n-Oktan ein Glas bildet und sich deshalb besser als Matrix fiir die Messungen
bei 77K eignet.
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MeTHF PMMA
Amaz(300K) [nm] 625 608
P pr(300K) [%] 48 69
7(300K) [us] 6.4 7.3
E"(300K) [s7] 7.5 x 10* 9.5 x 10*
k(300 K) [s71] 8.1 x 10* 4.2 x 10*
Amaz (77T K) [nm)] 600 605
Opr(T7TK) [%)] 78 75
7(7T7K) [s] 8.0 7.8
ET(7T7K) [s7Y] 9.8 x 10* 9.6 x 10*
Er(T7K) [s7Y 2.8 x 10* 3.2 x 104

Tabelle 6.2: Photophysikalische Daten von Pt(ppy2-tBusa) in MeTHF bzw. PMMA
bei Umgebungstemperatur und 77 K.

eine geometrische Verdnderung zwischen Grund- und angeregtem Zustand stattfinden,
im gefrorenen MeTHF-Glas wird diese Verzerrung weitgehend unterdriickt.'® Als In-
diz fiir die Verzerrung in Losung kann die Verschiebung des Emissionsmaximums von
A(77K) = 600 nm auf A(300K) = 625nm gesehen werden. Verwendet man eine poly-
mere PMMA-Matrix, in der die in geringer Konzentration dotierten Pt(ppy2-tBusa)-
Molekiile (¢ < 1Gew.%) nahezu identische Umgebungsbedingungen bei Raumtempe-
ratur und 77 K vorfinden, so sind die Ratenkonstanten bei den beiden Temperaturen
im Vergleich zu den Ratenkonstanten in MeTHF fast unverindert.?’ AuBerdem bleibt
die Lage des Emissionsmaximums in PMMA konstant. Photophysikalische Daten bei

Umgebungstemperatur und 77 K sind in Tab. 6.2 zusammengefasst.

6.1.3 Elektronische Struktur

Beim Abkiihlen einer verdiinnten n-Oktan-Losung von Pt(ppys-tBusa) von Umge-

bungstemperatur auf 77 K lasst sich bereits eine deutliche Linienverschméilerung be-

Y9Eine Geometrieinderung zwischen Grund- und angeregtem Zustand bei Ubergang kann sich sowohl
auf die radiativen als auch auf die nicht-radiativen Raten auswirken (siche Kap. 5, im Besonderen
Kap. 5.3.2).

20Djese Aussage gilt, wenn die Besetzungszahlen der an der Emission beteiligten Zustéinde bei bei-
den Temperaturen identisch sind. Wegen der moderaten Nullfeldaufspaltung (siehe Kap. 6.1.3) des

emittierenden Tripletts ist dies ndherungsweise der Fall.
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Abbildung 6.6: Emissionsspektren von Pt(ppys-tBuga) in n-Oktan (¢ ~ 3 X
107" mol/1) unter nicht selektiver Anregung (oben) sowie unter selektiver Anregung
der Einbaulage E (unten). Der Bereich der rein elektronischen Uberginge ist fiir das
nicht selektiv angeregte Emissionsspektrum vergrofiert dargestellt. Es lassen sich fiinf
intensive Einbaulagen identifizieren, die Linien resultieren jeweils aus dem Ubergang

vom Triplett-Unterzustand II in den elektronischen Grundzustand.

obachten (siehe Abb. 6.5). Kiihlt man zu tieferen Temperaturen ab, so erhélt man
Spektren mit Linienbreiten im unteren einstelligen Wellenzahlenbereich. Diese Technik
der Linienverschmélerung durch die Verwendung einer (poly-)kristallinen Matrix wie
n-Oktan wird als Shpol’skii-Spektroskopie bezeichnet (siche Kap. 3.8). Abb. 6.6 (oben)
zeigt das Emissionsspektrum bei nicht-selektiver Anregung bei einer Temperatur von

= 4.2K. Das Spektrum setzt sich aus einer iiberlagerten Emission verschiedener
Einbaulagen sowie einer breiten inhomogen Emission zusammen. Auf der hochenerge-
tischen Seite des Emissionsspektrums lassen sich fiinf intensive Linien beobachten (Abb.

6.6, vergroflerter Ausschnitt). Diese Linien treten resonant in Anregung und Emissi-
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6 Quasi-planar koordinierte Pt(II)-Komplexe mit vierzédhnigen Liganden

on auf und stellen rein elektronische Ubergéinge verschiedener Einbaulagen dar. Es sei
vorweggenommen, dass diese Linien aus den Ubergiingen von Triplett-Unterzustand IT
in den elektronischen Grundzustand der jeweiligen Einbaulage resultieren. Unter Ver-
wendung eines durchstimmbaren Lasersystems ist es moglich, die Chromophore einer
bestimmten Einbaulage selektiv anzuregen und unabhéngig zu untersuchen. Abb. 6.6
(unten) zeigt beispielsweise das lagenselektiv angeregte Emissionsspektrum von Ein-
baulage E mit dem elektronischen Ursprung IT—0 (0-0) und Schwingungssatelliten
bei einer Temperatur von T" = 4.2 K. Obwohl Einbaulage E die intensivste Emission
zeigt, ist Einbaulage A durch seine spektral relativ isolierte Position besser zu weiteren
Untersuchungen geeignet.

Abb. 6.7 zeigt den Bereich der rein elektronischen Ubergéinge zwischen den Triplett-
Unterzustidnden I, IT, ITT und dem Singulett-Grundzustand von Einbaulage A in Anre-
gung und Emission bei unterschiedlichen Temperaturen und magnetischen Flussdich-
ten. Die Emissionsspektren wurden unter lagenselektiver Anregung in einen energetisch
hoher liegenden Schwingungssatelliten und das Anregungsspektrum unter lagenselek-
tiver Detektion auf einem energetisch niedriger liegenden Schwingungssatelliten aufge-
zeichnet. Bei einer Temperatur von 7" = 1.5 K lésst sich in Emission eine scharfe Linie
bei v = 15936 cm™! beobachten (siche Abb. 6.7, links unten). Diese Linie resultiert
aus dem Ubergang IT—0 (0-0). Eine Erhohung der Temperatur fithrt zum Heraus-
wachsen einer zweiten schwachen Linie im Abstand von 11cm™! bei 7 = 15947 cm™!.
Diese Bande entspricht dem Ubergang IIT—0 (0-0). Beide Ubergiinge treten resonant
in Anregung und Emission auf und lassen sich so eindeutig als elektronische Urspriinge
identifizieren. Aus dem Intensitdtsverhéiltnis der Linien im Anregungsspektrum lasst
sich schlieBen, dass der Ubergang II—0 (0-0) eine gréBere Erlaubtheit besitzt als der
Ubergang ITI—0 (0-0). Darum zeigt sich der Ubergang ITI—0 (0-0) selbst bei einer
Temperatur von 15K im Vergleich zum Ubergang II—0 (0-0) wenig intensiv.

Der Ubergang I+0 (0-0) kann ohne Anwendung eines duferen Magnetfeldes weder
in Emission noch in Anregung detektiert werden. Dies deutet darauf hin, dass dieser
Ubergang im Vergleich zu IT—0 (0-0) und IIT—0 (0-0) eine geringe Erlaubtheit besitzt.
Erst unter Magnetfeldeinfluss gewinnt der Ubergang I5—0 (0-0) aus dem magnetfeld-
gestorten Zustand Ip mit zunehmendem Magnetfeld an Intensitdt und dominiert die
Emission ab einer magnetischen Flussdichte von etwa B = 8 T (siehe Abb. 6.7, rechts).
Dieses Verhalten wird durch eine magnetfeldinduzierte Mischung der Wellenfunktionen
der Triplett-Unterzustdnde bewirkt. Als weiterer magnetfeldinduzierter Effekt erfahren
die Ubergiinge I5—0 (0-0) und IIIz—0 (0-0) eine energetische Verschiebung. Die spek-

trale Position des Ubergangs I1z—0 (0-0) veréndert sich im untersuchten Bereich von
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Abbildung 6.7: Spektren im Bereich der elektronischen Urspriinge der Einbaulage
A von Pt(ppys-tBuga) in n-Oktan (¢ ~ 3 x 107> mol/1). Auf der linken Seite (un-
ten) sind Emissionsspektren bei unterschiedlichen Temperaturen unter selektiver An-
regung in den energetisch hoher liegenden Singulett-Zustand Sy (Zeze = 0—S; (0-0)
= 17237 cm™ 1) gezeigt. Das Anregungsspektrum (links oben) wurde auf einem Schwin-
gungssatelliten (7 = II—0 (0-0)—643 cm™!) detektiert. Auf der rechten Seite sind Emis-

sionsspektren bei unterschiedlichen magnetischen Flussdichten dargestellt.

0T < B < 12T hingegen nicht wesentlich. ITIz—0 (0-0) erscheint bei einem &ufleren
Magnetfeld von B = 12T im Vergleich zur Situation ohne dufieres Feld um etwa 4 cm™*
zu hoherer Energie verschoben, wihrend der Ubergang Iz—0 (0-0) um 6 cm ™" rotver-
schoben auftritt. Streng genommen lisst sich der Ubergang Iz—0 (0-0) erst bei ma-
gnetischen Flussdichten von B > 1T detektieren. Da sich die Ubergangsenergien von
II5—0 (0-0) und IIIz—0 (0-0) im Bereich von 0T < B < 1T nur marginal dndern,
wird fiir den Ubergang Ip—0 (0-0) angenommen, dass sich dessen Ubergangsenergie
zwischen Nullfeld und B = 1T ebenfalls nicht signifikant &ndert. Der Ubergang I+0
(0-0) bei Nullfeld wird deshalb mit 7 = 15930 cm™! angegeben.

Durch eine kombinierte Analyse der Emissionsspektren bei verschiedenen Tempe-
raturen und magnetischen Flussdichten ist es moglich, die Ubergéinge zwischen den
Unterniveaus I, IT und IIT des emittierenden Tripletts T; und dem elektronischen

Grundzustand S, der Einbaulage A zu identifizieren. Die gesamte Nullfeldaufspaltung

kann mit AE; = 17 cm~! und die energetische Aufspaltung der Unterzustinde I
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Einbaulage A B C D E
I—-0 (0-0) [em™!] 15930 15975.5 16025 16046.5 16057
IT—0 (0-0) [em™!] 15936 15981 16031 16052 16063
I11—0 (0-0) [cm™!] 15947 15992 16042.5 16064 16074

AFEqr [em™] 6 5.5 6 5.5 6
AFEqr; [em™!] 17 16.5 17.5 17.5 17
0—S; (0-0) [em™] 17237 17270 17351 17371 17408
AEg, 1 [em™!] 1307 1295 1326 1325 1351

Tabelle 6.3: Ubergangsenergien und energetische Aufspaltungen der Unterzustinde
des emittierenden Tripletts der fiinf intensivsten Einbaulagen von Pt(ppys-tBusa) in n-
Oktan. AuBerdem ist die Energie des 0-0-Ubergangs aus dem elektronischen Grundzu-
stand in den angeregten Singulett-Zustand S; sowie die Singulett-Triplett-Aufspaltung
der jeweiligen Einbaulage angegeben (siehe Kap. 6.1.6), die Ergebnisse wurden zur

Vollstéandigkeit vorweggenommen.

und IT mit AE; ;=6 cm~! angegeben werden. Die Ergebnisse der analogen Untersu-
chungen an den Einbaulagen B bis E sind in Tab. 6.3 zusammengefasst. Die Nullfeld-
aufspaltungsparameter zeigen eine moderate Variation. Dieses Verhalten scheint fiir
in n-Alkan-Matrizen dotierte cyclometallierte Pt(II)-Komplexe typisch zu sein (vgl.
[208, 241]). Eine deutlich grofiere Variationsbreite der energetischen Aufspaltungen
wurde beispielsweise bei verschiedenen Ir(IlI)-Komplexen festgestellt. [41, 249, 252]
Nach einem von Yersin et al. entwickelten empirischen Zusammenhang zwischen Null-
feldaufspaltung und MLCT-Charakter [33, 76, 89, 128, 143, 144] ldsst sich der emit-
tierende Triplett T von Pt(ppys-tBusa) in n-Oktan als tiberwiegend ligandenzentriert

mit signifikanten MLCT-Beimischungen klassifizieren.

6.1.4 Abklingverhalten: Triplett-Emission und
Spin-Gitter-Relaxation

Abb. 6.8 zeigt das Abklingverhalten von Pt(ppys-tBusa) in n-Oktan bei unterschied-
lichen ausgewéhlten Temperaturen. Die Anregung erfolgte nicht-selektiv bei A... =
355nm. Die Detektion wurde am Ubergang II—0 (0-0) (74; = 16063 cm™") der in-
tensivsten Einbaulage E vorgenommen. Bei Temperaturen unterhalb von 10K lasst

sich ein biexponentielles Abklingverhalten beobachten. Die kurze Komponente in den
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Abbildung 6.8: Abklingverhalten von Pt(ppys-tBusa) in n-Oktan (¢ ~ 3x 107> mol/1)
bei verschiedenen Temperaturen. Die Anregung erfolgte nicht-selektiv bei ... =
355nm, die Detektion bei 4y = II—0 (0-0) = 16063 cm ™! (Einbaulage E).

Abklingkurven wird iiberwiegend der Spin-Gitter-Relaxation zwischen den Triplett-
Unterzustédnden IT und I zugeschrieben. Ab einer Temperatur von 10 K verlaufen die
Spin-Gitter-Relaxationsprozesse in relativ kurzen Zeitbereichen und sind in den Ab-
klingkurven nicht mehr detektierbar. Bei hoheren Temperaturen ist somit nur noch
monoexponentielles Abklingen zu beobachten. Die entsprechenden Zeitkonstanten der
monoexponentiellen Abklingkurven sowie die der langen Komponenten bei tiefen Tem-
peraturen (7' < 10 K) konnen der thermalisierten Emission der Triplett-Unterzustéinde
zugeordnet werden.

Das Abklingverhalten der thermalisierten Emission von Pt(ppys-tBusa) in n-Oktan
wurde im Temperaturbereich von 1.2K < 7" < 300 K gemessen (siehe Abb. 6.9). Die
experimentellen Daten der Emissionslebensdauern konnen mit Hilfe von Gl. 4.1 be-
schrieben werden. Aus den hochaufgelosten Spektren sind die energetischen Aufspal-
tungen der Triplett-Unterzustinde AE;;; = 6cm~! und AFErr; = 17em™! bekannt
(siche Tab. 6.3). Dadurch reduzieren sich die freien Parameter in Gl. 4.1 auf drei.
Eine Anpassung dieser Gleichung an den Temperaturgang der thermalisierten Emis-
sionslebensdauer (siche Abb. 6.9) liefert die individuellen Lebensdauern 7; = 139 us,
71 = 3.4us und 7777 = 10.8 us der Triplett-Unterzustande. Mit 7; = 139 us ist der

Ubergang aus dem Triplett-Unterzustand I in den elektronischen Grundzustand im
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Abbildung 6.9: Temperaturabhéngigkeit der thermalisierten Emissionslebensdauer
von Pt(ppys-tBuga) in n-Oktan (¢ &~ 3 x 107°mol/1). Die Anregung erfolgte nicht-
selektiv bei A.,. = 355 nm, die Detektion bei v = II—0 (0-0) = 16063 cm™* (Einbaulage

E). Die Fit-Kurve stellt eine Anpassung von Gl. 4.1 an die experimentellen Daten dar.

Vergleich zu den Ubergéingen II—0 und III—0 stark verboten. Bemerkenswert ist,
dass der Triplett-Unterzustand IT eine wesentlich kiirzere Lebensdauer besitzt als Un-
terzustand III. Dieses Verhalten konnte bereits bei Pt(ppy)s und Pt(thpy)s beobachtet
werden. [222, 241]

Die Detektion des Abklingverhaltens erfolgte auf dem Ubergang IT—0 (0-0). Die kur-
ze Komponente in den Abklingkurven, die im Temperaturbereich von 1.2K < T < 10K
auftritt, ist auf eine vergleichsweise langsame Spin-Gitter-Relaxation zwischen den
Triplett-Unterzustdnden IT und I zuriickzufithren. Kurz nach dem Anregungspuls be-
findet sich das System nicht im thermischen Gleichgewicht. Erst durch Spin-Gitter-
Relaxation stellen sich die Besetzungszahlen der Triplett-Unterzustidnde gemafl der
Boltzmann-Verteilung ein (vgl. [143, 221]). Bei Pt(ppy2-tBusa) in n-Oktan verlaufen
diese Spin-Gitter-Relaxationsprozesse bei tiefen Temperaturen im us-Bereich, das ther-
mische Gleichgewicht stellt sich erst nach einigen ps ein. Wahrend dieser Zeit wird
der Triplett-Unterzustand II durch (radiative und nicht-radiative) Relaxation in den
elektronischen Grundzustand (Ratenkonstante k;;) und durch Spin-Gitter-Relaxation
in Unterzustand I (Ratenkonstante kg,.,,) depopuliert. Die experimentell zugéngliche
Desaktivierungsrate von Triplett-Unterzustand 11, die sich aus der kurzen Komponente

des Abklingverhaltens ergibt, setzt sich somit wie folgt zusammen:

k;?p = k:II + k:Sl’r‘[[ (61)
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Abbildung 6.10: Temperaturabhéngigkeit der Rate der Spin-Gitter-Relaxation von
Pt(ppys-tBusa) in n-Oktan (¢ &~ 3 x 107°mol/1). Die durchgezogene Linie stellt die
Anpassung von Gl. 6.2 an die experimentellen Daten dar. Die einzelnen Beitrige der
verschiedenen Spin-Gitter-Relaxationsprozesse (direkter, Orbach- und Raman-Prozess)
sind jeweils separat eingezeichnet.

Die Desaktivierungsrate kj; = = 1

T T Tam ist aus dem Fit der Temperaturabhéngigkeit

der thermalisierten Emissionslebensdauer bekannt. Bei einer Temperatur von beispiels-
weise T = 1.2 K betriagt die kurze Komponente @ = Tpur. = 1.7 us. Mit Hilfe von
Gl. 6.1 ldsst sich die Zeitkonstante der Spin-Gitter-Relaxation zu 7, (1.2K) = 3.4 us
bestimmen.

Die Spin-Gitter-Relaxationsprozesse zeigen eine starke Temperaturabhéngigkeit (vgl.
Kap. 3.6, [143, 221]). Abb. 6.10 zeigt den Temperaturgang der Spin-Gitter-Relaxations-
rate kg,,,. Die experimentellen Daten lassen sich mit Hilfe einer Kombination aus
direktem (Gl. 3.16), Orbach- (Gl. 3.18) und Raman-Prozess (Gl. 3.20) geméa8

kslTH (T) — k,div“ekt + k:Orbach + kRaman (62)

slr slr slr

beschreiben. Die in Zusammenhang mit den Gln. 3.16, 3.18 und 3.20 in Kap. 3.6 de-
finierten Zustdnde a, b und c entsprechen hier den drei Triplett-Unterzustinden I,
IT und ITI. Aus den hochaufgelosten Spektren sind die energetischen Aufspaltungen
AEr; = 6em™', AEr; = 17em™ und AErr;;r = 11em™! bekannt. Eine An-
passung von Gl. 6.2 an den Temperaturverlauf der Spin-Gitter-Relaxationsrate (siehe
Abb. 6.10) liefert Werte fiir die Parameter R = 20s™'K™, Ci;; = 2.8 x 10557},

Crirg =1 x 108s~! und Crirgr = 3 % 10”s~!. Die verschiedenen Prozesse der Spin-
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Abbildung 6.11: Magnetfeldabhéingigkeit der Emissionslebensdauer von Pt(ppys-
tBusa) in n-Oktan (¢ ~ 3 x 107°mol/l) bei einer Temperatur von T = 1.8 K. Die
Anregung erfolgte nicht-selektiv bei A.;e = 355 nm, die Detektion bei v = II—0 (0-0)
= 16063 cm~! (Einbaulage E).

Gitter-Relaxation wirken sich je nach Temperatur unterschiedlich stark auf die Ge-
samtrate aus. Bei tiefen Temperaturen (1.2K < 7' < 2.5K) wird die Spin-Gitter-
Relaxation ausschliefllich durch den direkten Prozess bestimmt. Ab einer Temperatur
von etwa 2.5K setzt der Orbach-Prozess ein und dominiert die Gesamtrate ab etwa
4K bis 10 K. Der Raman-Prozess liefert ab etwa 5K einen signifikanten Beitrag zur
Spin-Gitter-Relaxationsrate. Eine rechnerische Fortsetzung der Temperaturginge der
einzelnen Spin-Gitter-Relaxationsprozesse hin zu hoheren Temperaturen zeigt, dass der
Raman-Prozess bedingt durch seine T°-Abhéingigkeit ab einer Temperatur von etwa
15 K die Gesamtrate dominiert.

Neben der Temperaturabhéngigkeit wurde auflerdem die Abhéngigkeit der thermali-
sierten Emissionslebensdauer von der magnetischen Flussdichte bei tiefer Temperatur
(T" = 1.8K) untersucht. Abb. 6.11 zeigt die entsprechende Auftragung der Emissi-
onslebensdauer in Abhéngigkeit von der magnetischen Flussdichte. Bei T' = 1.8K
(B = 0T) findet aufgrund des relativ kleinen energetischen Abstands der Unter-

zustinde I und II von AFE; = 6cm™!

eine signifikante thermische Riickbesetzung
von Triplett-Unterzustand IT statt. Die detektierbare thermalisierte Emissionslebens-
dauer von 7(1.8K) = 98 us setzt sich aus einer Boltzmann-gewichteten mittleren
Lebensdauer der Triplett-Unterzustinde I und II zusammen. Das duflere Magnet-
feld bewirkt eine Vergréflerung des energetischen Abstands der Unterzustédnde I und

IT von AFE;;;(0T) = 6ecm™! auf AE;;;(12T) = 12cm™! (siehe Abb. 6.7). Durch
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die groflere energetische Aufspaltung reduziert sich die relative Besetzungszahl von
Triplett-Unterzustand II. Dies hat zur Folge, dass der im Vergleich zum Ubergang
I—0 stirker erlaubte Ubergang IT—0 einen vernachlissighbaren Beitrag zur therma-
lisierten Emission bei B = 12T liefert. Aufgrund dieses Verhaltens sollte sich die
thermalisierte Emissionslebensdauer verlangern. Tatsédchlich fallt jedoch die Emissi-
onslebensdauer von einem Wert von 98 us bei Nullfeld mit zunehmendem Magnetfeld
zunéchst stark ab und n&dhert sich asymptotisch einem Wert von etwa 10 pus. Durch
das Magnetfeld wird eine Mischung der Wellenfunktionen der Triplett-Unterzustéinde
bewirkt. Dadurch erlangt der Ubergang aus dem magnetfeldgestorten Unterzustand
I in den elektronischen Grundzustand Dipolerlaubtheit. Dies hat zur Folge, dass die
Lebensdauer von Unterzustand Ip mit zunehmender magnetischer Flussdichte sinkt.
Die Lebensdauer von 7(7T = 1.8 K, B = 12T) = 10 us kann dem magnetfeldgestorten
Triplett-Unterzustand Iz zugeordnet werden. Uber die individuellen Lebensdauern der
magnetfeldgestorten Triplett-Unterzustdnde II und III ist aufgrund der vorhandenen

Datenbasis keine Aussage moglich.

6.1.5 Gesamtemissionsspektren, Schwingungssatelliten

In der bisherigen Betrachtung wurden im Wesentlichen die rein elektronischen Uber-
ginge diskutiert. Im Folgenden soll nun nédher auf die zu den elektronischen Urspriingen
gehorenden Schwingungsbanden eingegangen werden. In Abb. 6.12 sind Emissions-
spektren von Pt(ppys-tBusa) in n-Oktan bei unterschiedlichen Temperaturen und ma-
gnetischen Flussdichten dargestellt. Die Emissionsspektren geben Auskunft iiber die
vibronischen Eigenschaften des elektronischen Grundzustands. Die Spektren wurden
unter Anregung in den Singulett-Zustand S; (7 = 17237 cm ™!, siehe Kap. 6.1.6) auf-
gezeichnet. Die Lagenselektivitiit bleibt bei Anregung in den Ubergang 0—S; (0-0)
erhalten. Die Energieskala in Abb. 6.12 gibt den energetischen Abstand zum jeweili-
gen dominierenden elektronischen Ursprung an. Bei 7' = 4.2K (B = 0T) wird die
Emission durch den Ubergang II—0 (0-0) dominiert. Dieser Ubergang zeigt mit einer
Lebensdauer von 7;; = 3.4 us eine relativ hohe Erlaubtheit. Diese ist Voraussetzung
fiir das Auftreten von Franck-Condon-Moden. Die Schwingungssatelliten im Spektrum
werden deshalb Franck-Condon-Aktivitdt zugeschrieben, obwohl Progressionen und
Kombinationsschwingungen nicht eindeutig identifiziert werden kénnen. Aus den Inten-
sititsverhiltnissen zwischen dem rein elektronischen Ubergang und den auftretenden
Schwingungssatelliten kann auf Huang-Rhys-Parameter von S < 0.1 fiir alle beob-

achteten Moden geschlossen werden. Bei derart kleinen Werten von S besitzen weitere
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Abbildung 6.12: Emissionsspektren von Pt(ppyz-tBusa) in n-Oktan (¢ ~ 3 X
1075 mol/1) bei unterschiedlichen Temperaturen und magnetischen Flussdichten (Ein-
baulage A). Die Anregung erfolgte selektiv bei v = 0—S; (0-0) = 17237cm™!. Die
Energieskala wurde jeweils relativ zum rein elektronischen Ubergang angegeben. Der
dominierende Desaktivierungsmechanismus der Spektren a und b beruht auf Franck-
Condon-Aktivitdt. Im Spektrum c treten zusétzlich Herzberg-Teller-Moden auf, die
dem Ubergang von Triplett-Unterzustand I in den elektronischen Grundzustand zuge-
ordnet werden. Spektrum d zeigt die zeitaufgeloste Emission, detektiert im Bereich von
0 — 2 us nach dem Anregungspuls. Dieses Spektrum kann der Emission aus Triplett-
Unterzustand IT zugeordnet werden. Andere Einbaulagen sind mit einem Stern (*)
gekennzeichnet. Die Spektren wurden jeweils auf den elektronischen Ursprung nor-

miert.
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Progressionsglieder im Vergleich zum elektronischen Ursprung vernachléssigbare Inten-
sitdten, die im Bereich des Signalrauschens liegen und deshalb nicht vom Emissionsun-
tergrund unterschieden werden konnen. Derart kleine Werte fiir .S treten typischerweise
dann auf, wenn beim elektronischen Ubergang nahezu keine Geometrieinderung zwi-
schen Grund- und angeregtem Zustand stattfindet.

Bei einer Temperaturerniedrigung von 7' = 4.2 K auf T" = 1.2 K treten neben den be-
reits beobachteten Schwingungssatelliten vor allem im Bereich von 450 cm = —800 cm™*
relativ zu den rein elektronischen Ubergingen weitere Linien auf (siche Abb. 6.12, Spek-
trum c). Diese zusétzlichen Schwingungssatelliten bilden keine detektierbaren Progres-
sionen und Kombinationen. Die Energie dieser Moden entspricht typischen Metall-
Ligand-Schwingungen. [89] Das Spektrum wird, wie bei 7' = 4.2K, vom Ubergang
II—0 (0-0) dominiert. Da sich die Abklingzeiten der Emission aus Triplett-Unterniveau
IT und der thermalisierten Emission bei einer Temperatur von 1.2 K deutlich unterschei-
den (siehe Abb. 6.8), ist es moglich, durch zeitaufgeloste Detektion ein der Emission aus
Triplett-Unterniveau II zuzuordnendes Kurzzeitspektrum aufzuzeichnen (siehe Abb.
6.12, Spektrum d). Das Zeitfenster fiir die Detektion wurde im Bereich 0 — 2 us nach
dem Anregungspuls gelegt und liegt damit im Emissionsbereich der kurzen Kompo-
nente des Abklingverhaltens. Die Vibrationssatellitenstruktur des Kurzzeitspektrums
deckt sich mit der im Spektrum bei 7" = 4.2 K (Abb. 6.12, Spektrum c). Die Schwin-
gungssatelliten werden deshalb eindeutig dem Ubergang IT—0 zugeschrieben. Die im
Gesamtemissionsspektrum (Abb. 6.12, Spektrum c) zusétzlich auftretenden Metall-
Ligand-Schwingungen werden dem Ubergang I—0 zugeordnet. Die Intensitit dieses
Ubergangs wird ausschlieBlich durch die Schwingungsmoden getragen, der rein elektro-
nische Ubergang I—0 (0-0) ist vergleichsweise stark verboten und nicht detektierbar.
Die dem Ubergang I—0 (0-0) zugeordneten Schwingungssatelliten werden deshalb als
Herzberg-Teller-Moden klassifiziert.

6.1.6 Singulett-Zustand S;, verzégerte Fluoreszenz

Abb. 6.13 zeigt das Anregungsspektrum im Bereich der Absorptionsbanden (530 —
590nm), die Ubergéngen in 'MLCT-Zustéinde zugeschrieben wurden (siche Abb. 6.5),
bei einer Temperatur von 7" = 4.2 K. Die Detektion erfolgte selektiv bei 7 = II—0
(0-0) = 15936cm~! (Einbaulage A). Mit einem energetischen Abstand von Av =
1301 em™! zur Detektion ldsst sich bei 7 = 17237cm™! eine intensive Linie mit ei-
ner Halbwertsbreite von etwa 2.5 cm ™! beobachten. Im Bereich zwischen 15936 cm ™! <

v < 17237cm™! treten Linien auf (nicht dargestellt), die im Vergleich zur Linie bei
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Abbildung 6.13: Anregungsspektrum im Bereich des Ubergangs 0—S; von Pt(ppys-
tBuga) in n-Oktan (¢ ~ 3 x 107°mol/l). Die Detektion erfolgte selektiv bei D =
I1—0 (0-0) = 15936 cm™!. Das Spektrum wurde beziiglich der Charakteristik des La-
serfarbstoffs nicht intensitétskorregiert. Andere Einbaulagen sind mit einem Stern (*)

gekennzeichnet.

v = 17237 cm™! eine sehr niedrige Intensitit aufweisen.?! Diese Linien werden Schwin-
gungsmoden des Tripletts T zugeordnet. Aus dem Intensitéatsverhéltnis zwischen den
Schwingungssatelliten und der Linie bei 7 = 17237 cm™! ldsst sich ableiten, dass es
sich bei dieser Linie um keine dem T;-Term zugehérige Schwingung handeln kann.
Bekriftigt wird diese Aussage durch die Untersuchung dieser Linie unter Magnetfeld-
einfluss (siche Abb. 6.14, links). Die Linie bei 7 = 17237cm ™! zeigt mit zunehmen-
dem Magnetfeld keine signifikanten Verédnderungen, weder energetische Verschiebungen
noch eine Aufspaltung oder ein Aufspaltungsmuster wie es die Triplett-Unterzustéinde
I, IT und III zeigen. Die Linie bei 7 = 17237 cm ™! wird deshalb dem rein elektronischen
Ubergang in den Singulett-Zustand S; zugeordnet. Analoge Untersuchungen wurden
an den Einbaulagen B bis E durchgefithrt. Die Ubergangsenergien der rein elektro-
nischen Uberginge 0—8; (0-0) und die Singulett-Triplett-Aufspaltungen AFEg, 1 der

210bwohl das Anregungsspektrum beziiglich des Intensitéitsprofils des Farbstofflasers nicht korrigiert

wurde, kann der Intensitéitsunterschied zwischen den Linien im Bereich von 15936 cm ™!

< v <
17237 cm ™! und der Linie bei 7 = 17237 cm ™! auf etwa zwei bis drei GréB8enordnungen abgeschitzt

werden.
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Abbildung 6.14: Anregungsspektren im Bereich des rein elektronischen Ubergangs
0—S; von Pt(ppys-tBusa) in n-Oktan (¢ ~ 3 x 107° mol/1) unter selektiver Detektion
bei v = II—-0 (0-0) = 15936 cm ™! (Einbaulage A). Die mit einem Stern (*) gekenn-
zeichnete Schulter auf der niederenergetischen Seite ist einer anderen Einbaulage zu-
zuordnen. Links: Anregungsspektren bei unterschiedlichen magnetischen Flussdichten.

Rechts: Anpassung der Linienform mittels eines Voigt-Profils.

Einbaulagen A bis E sind in Tab. 6.3 aufgefiihrt. Die Singulett-Triplett- Aufspaltungen
zeigen eine moderate Variation.

In Abb. 6.14 (rechts) ist das Anregungsspektrum im Bereich des rein elektronischen
Ubergangs 0—S; in hoherer experimenteller Auflésung dargestellt. Die Auswertung
des Linienprofils lasst Schliisse auf die inhomogene bzw. homogene Verbreiterung der
Linie zu. Die Linie kann mit Hilfe eines Voigt-Profils [352, 353], also einer Faltung eines
GauB- mit einem Lorentz-Profil??, angepasst werden. Ein Fit des Voigt-Profils an die
experimentellen Daten liefert die Halbwertsbreiten des Lorentz-Anteils Ay, = 1.1cm™!
und des GauB-Anteils Avg = 1.5 cm ™! 2 der gefalteten Funktionen. Mit Hilfe der Halb-

wertsbreite Avy, des Lorentz-Anteils, also des Anteils der durch die homogene Verbrei-

terung der Linie bestimmt wird, kann die Lebensdauer 75, des Zustands S; bestimmt

22Die Anpassung des Linienprofils entweder mit einer GauB- oder mit einer Lorentz-Funktion liefert

kein zufriedenstellendes Ergebnis.

23Der GauB-Anteil setzt sich zusammen aus der inhomogenen Linienverbreiterung und der Apparate-
funktion, die bei der verwendeten Gerétekonfiguration des Spektrometers einer Gauf-Funktion mit

einer Halbwertsbreite von etwa 0.5cm™! entspricht.
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Emission Anregung
11 —0 0—S;
[em™!] [em™!]

250 259
353 350
643 635
1024 1007
1061 1051
1161 1152
1281 1258
1310 1316
1413 1433
1481 1457

Tabelle 6.4: Schwingungsenergien von Franck-Condon-aktiven Moden des elektroni-
schen Grundzustands (Emission: II—0) und des angeregten Zustands S; (Anregung:

0—S;) von Pt(ppysz-tBusa) in n-Oktan.

werden (vgl. [89, 131, 221, 354]). Anhand der Heisenbergschen Unschérferelation ldsst

sich die Lebensdauer geméafl

1
TS, ~ (63)

- 2mcAvy,

zu Tg, = 5 ps abschétzen. Diese kurze Lebensdauer des S;-Zustands ist einer effektiven
strahlungslosen Desaktivierung durch Intersystem-Crossing in den T;-Zustand zuzu-
schreiben. Die Intersystem-Crossing-Rate betrigt demnach ks, .y, = 2 x 107 s7?
und ist vergleichbar mit den Werten, die aus der Literatur fiir weitere Pt(II)-Komplexe
bekannt sind (vgl. [89, 131, 355]).

Neben dem rein elektronischen Ubergang 0—S; (0-0) bei 7 = 17237cm ™" treten
im Anregungsspektrum in Abb. 6.13 bei hoheren Energien eine Reihe weiterer Linien
auf. Diese Linien werden als Schwingungssatelliten des S;-Zustands interpretiert und
aufgrund der Erlaubtheit des Ubergangs 0—S; durch Franck-Condon-Aktivitdt be-
griindet. Das Anregungsspektrum wurde hinsichtlich des Intensitétsprofils des durch-
stimmbaren Farbstofflasers nicht korrigiert. Eine Bestimmung von Huang-Rhys-Para-
metern ist deshalb nicht moglich. In Tab. 6.4 ist ein Vergleich der Schwingungsener-

gien des angeregten Zustands S; aus dem Anregungsspektrum (siche Abb. 6.13) mit
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6.1 Photophysikalische Charakterisierung von Pt(ppys-tBusa)

den Schwingungsenergien des elektronischen Grundzustands aus den Emissionsspek-
tren (siehe Abb. 6.12) aufgefiihrt. Die Schwingungsenergien in Anregung und Emission
korrelieren trotz einer gewissen Schwankungsbreite gut. Daraus lésst sich schlieflen,
dass die Kraftkonstanten im Grund- und angeregten Zustand dhnlich sind. Aus dem
Tieftemperatur-Anregungsspektrum (Abb. 6.13) ldsst sich auflerdem schlieflen, dass die
Absorptionen bei Raumtemperatur im Bereich von 510-590 nm (siehe Abb. 6.5) nahezu
ausschlielich dem Ubergang 0—S; zugeschrieben werden konnen.

Mit Hilfe der von Strickler und Berg hergeleiteten Gleichung [356]

k= 2.880 x 10027~ (g./g0) / @da (6.4)
mit
<]7—3>—1 _ fI(D)dD
N s (A7

(e(7): Absorptionsspektrum, /(#): Emissionsspektrum, n: Brechungsindex, g, g,: Mul-

(6.5)

tiplizitdt des unteren bzw. oberen Zustands, v: Wellenzahl) lésst sich aus der Absorpti-
onsbande im Bereich von 510-590 nm und dem Emissionsspektrum von Pt(ppys-tBuga)
in n-Oktan (sieche Abb. 6.5) die radiative Rate des Ubergangs S;—0 zu k%, ~ 10°s!
abschitzen.?* Der Ubergang S;<0 besitzt demnach eine fiir Singulett-Ubergénge ge-
ringe Erlaubtheit.

Mit den Informationen aus den hochaufgelosten Tieftemperatur-Spektren lasst sich
das Emissionsverhalten bei 77 K und Raumtemperatur in Abb. 6.5 interpretieren. Hier-
bei soll besonders auf die Bande bei A = 578 nm eingegangen werden. Bei tiefen Tempe-
raturen kann diese Bande nicht beobachtet werden, die Emission erfolgt ausschliefSlich
aus dem angeregten Triplett-Zustand T;. Mit zunehmender Temperatur nimmt die
Besetzungszahl des Singulett-Zustands S; zu, so dass bei Raumtemperatur eine ther-
malisierte Emission aus dem S;- und dem T;-Zustand beobachtet werden kann. Die
Emissionsbande bei A = 578 nm wird dem Ubergang S;—0 zugeordnet. Diese Ban-
de resultiert somit aus einer thermischen Riickbesetzung des S;-Zustands aus dem
T:-Zustand. Dieses Phidnomen ist unter dem Begriff verzigerte Fluoreszenz bekannt,
oder genauer formuliert als thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz. [40, 128, 357—
361] Aufgrund der fiir einen Singulett-Ubergang relativ kleinen radiativen Rate von
kg, ~ 10s7! zeigt die Bande der verzogerten Fluoreszenz (M., = 578cm) in den

Emissionsspektren bei hoheren Temperaturen eine vergleichsweise niedrige Intensitét.

24Gl. 6.4 gilt unter den Voraussetzungen, dass der zu untersuchende Ubergang eine hohe Erlaubtheit
besitzt (e > 80001mol~'em~') und sich die Konfiguration der beiden am Ubergang beteiligten
Zusténde nicht wesentlich éndert. Diese Voraussetzungen sind teilweise verletzt, deshalb darf der

angegebene Wert lediglich als Abschitzung gesehen werden.
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6 Quasi-planar koordinierte Pt(II)-Komplexe mit vierzédhnigen Liganden

Abbildung 6.15: Energieniveauschemata von Pt(ppys-tBusa) in n-Oktan (Einbaula-
ge E) bei magnetischen Flussdichten von B = 0T und B = 12T. Die individuellen
Lebensdauern der Triplett-Unterzusténde resultieren aus der Untersuchung der Tem-
peraturabhéngigkeit der Emissionslebensdauer (siche Abb. 6.9). Die Lebensdauer von
Zustand S; wurde aus der Linienform in Anregung abgeleitet (siehe Abb. 6.14). Die ra-
diative Desaktivierungsrate von S; wurde mit Hilfe des Absorptionsspektrums in Abb.
6.5 abgeschétzt. Ebenfalls abgebildet sind Energieniveaus fiir typische Franck-Condon-
(FC) und Herzberg-Teller-Schwingungsmoden (HT).

Die bisherigen Ergebnisse, die vor allem aus den hochaufgeldsten Spektren und dem
Temperaturverhalten der Emissionslebensdauer gewonnen wurden, lassen sich in einem
Energieniveauschema fiir die emittierenden Triplett-Unterzustinde und den angereg-
ten Singulett-Zustand S; von Pt(ppys-tBusa) in n-Oktan zusammenfassen (siche Abb.
6.15). Photophysikalische Daten sind fiir die intensivste Einbaulage E dargestellt.

6.1.7 Temperaturabhangigkeiten der radiativen und

nicht-radiativen Prozesse

Im Folgenden werden Emissionseigenschaften, wie die Bandenstruktur der Emissi-
onsspektren, die Photolumineszenz-Quantenausbeute sowie die radiativen und nicht-

radiativen Raten von Pt(ppys-tBusa) im Temperaturbereich von 1.3 K < 7' < 380K
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Abbildung 6.16: Emissionsspektren von Pt(ppyz-tBusa) in PMMA (¢ < 1 Gew.%)
bei unterschiedlichen Temperaturen (links: 7' = (1.3, 2.6, 6, 100) K, die Spektren bei 6 K
und 100 K sind nahezu deckungsgleich; rechts: T'= (100, 150, 200, 250, 300, 340, 380) K).
Die Intensitédten der Spektren sind vergleichbar. Ab einer Temperatur von etwa 150 K
nimmt die Intensitit der Bande mit dem Maximum bei A = 605 nm mit steigender Tem-

peratur stetig ab, wihrend bei etwa A = 560 nm eine Emissionsbande herauswiéchst.

untersucht. Von besonderem Interesse ist hierbei der obere Temperaturbereich, in dem
eine verstéirkte thermische Besetzung des S;-Zustands erwartet wird. Die Verwendung
von Losungsmitteln wie n-Oktan ist aus experimentellen Griinden bei Temperaturen
oberhalb der Raumtemperatur nicht zweckméflig. Deshalb wird fiir die folgenden Un-
tersuchungen PMMA als Matrix eingesetzt. Der Glasiibergang von PMMA liegt bei
T = 378 K. [288]

Abb. 6.16 zeigt Emissionsspektren von Pt(ppys-tBusa) in PMMA bei unterschied-
lichen Temperaturen im Bereich von 1.3K < T < 380K. Im Vergleich zu n-Oktan
zeigen die Emissionsspektren in PMMA eine Blauverschiebung. Das Emissionsma-
ximum ist beispielsweise bei Raumtemperatur um etwa 17nm blauverschoben und
liegt bei A = 608 nm. Die Bande, die in n-Oktan bei A = 578 nm der Emission aus
dem S;-Zustand zugeordnet wurde, erscheint in PMMA als Schulter auf der hoch-
energetischen Seite des Spektrums bei A &= 560 nm. Der energetische Abstand dieser
Schulter zum Emissionsmaximum betriigt etwa Az ~ 1400cm™! (A7 ~ 1300cm™! in
n-Oktan) und deckt sich sehr gut mit dem Wert aus den hochaufgelosten Spektren
von etwa Avg 7, ~ 1300cm™! (siche Kap. 6.1.6). Bei Temperaturen unterhalb von

etwa T < 200 K lasst sich die Bande bei A &~ 560 nm nicht beobachten. Die thermi-
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sche Riickbesetzung bei diesen Temperaturen ist zu gering um eine Emission aus dem
Singulett-Zustand S; zu erhalten. Eine spontane Emission aus S; ist nicht detektierbar,
da dieser Zustand durch effektives Intersystem-Crossing depopuliert wird (siehe Kap.
6.1.6).

Unterhalb von T" &~ 6 K nimmt die Intensitit der Emissionsspektren kontinuierlich
ab. AuBlerdem findet eine Rotverschiebung der Emission statt und die Schulter bei
etwa A =~ 660nm gewinnt relativ zum Emissionsmaximum an Intensitéit. Das Emis-
sionsmaximum erscheint bei 7' = 1.3 K im Vergleich zum Spektrum bei 7' = 6 K um
etwa A\ &~ 7Tnm zu ldngeren Wellenldngen verschoben. Die Intensitdtsabnahme der
Gesamtemission bei Temperaturerniedrigung von 7" = 6 K auf 7' = 1.3 K wird mit
einer geringeren Erlaubtheit des Ubergangs I—0 im Vergleich zu den Ubergiingen aus
den Unterzustédnden IT und III begriindet (siche unten). Damit verbunden kann die In-
tensitéitszunahme der Schwingungsseitenbanden im Vergleich zum Emissionsmaximum
mit dem Auftreten von niederenergetischen Herzberg-Teller-Moden erklart werden, die
oftmals im Zusammenhang mit nahezu verbotenen rein elektronischen 0-0-Ubergéingen
beobachtet werden. (siehe Kap. 6.1.5, [76, 89, 143, 204, 209, 210])

Die Emissionsspektren im Temperaturbereich von 6 K < 7' < 150 K erscheinen na-
hezu identisch. Oberhalb von etwa T" = 150 K setzt eine Abnahme der Intensitéit der
Emissionsbanden (Maximum bei etwa A = 605nm, Schulter bei A = 655nm) ein, die
dem Ubergang aus dem Triplett-Zustand T in den elektronischen Grundzustand zuge-
ordnet werden. Die Intensitdtsabnahme setzt sich stetig bis zur experimentell maximal
zuginglichen Temperatur von 7' = 380K fort.?> Unabhingig davon wiichst ab einer
Temperatur von etwa T' = 200 K eine Bande bei A =~ 560 nm heraus. Diese Bande wird,
wie bereits oben erldutert, dem Ubergang S;—0 zugeordnet. Die Bande der Singulett-
Emission gewinnt mit zunehmender Temperatur an Intensitédt. Die Singulett-Emission
wird somit eindeutig als thermisch aktiviert klassifiziert.

Abb. 6.17 zeigt den Verlauf der integrierten relativen Emissionsintensitéiten in Ab-
héngigkeit von der Temperatur. Der Verlauf wurde mit Hilfe der absolut bestimm-
ten Quantenausbeutewerte bei Raumtemperatur (®p(300K) = (69 £+ 3) %) und 77K
(Ppr(T7TK) = (75 £ 3) %) kalibriert. Der temperaturabhéngige Verlauf der Quanten-
ausbeute zeigt ein ausgeprigtes Plateau im Temperaturbereich von 6 K < 7' < 150K
mit einem Wert von etwa ®p;, = 76 %. Bei einer Temperaturerniedrigung von 7' = 6 K
auf T = 1.4K fallt ®p; von ®p(6K) = 76% auf ®p (1.4K) = 52%. Der Grund

25Auf die Intensititsabnahme wird im Zuge der Diskussion des Temperaturverlaufs der nicht-

radiativen Rate (siehe Abb. 6.18) niher eingegangen.
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Abbildung 6.17: Temperaturabhéingigkeiten der Quantenausbeute und der Emissi-
onslebensdauer von Pt(ppys-tBuga) in PMMA (¢ < 1 Gew.%; ®p(T): Aeze = 372 n11;
T(T): Aeze = 355nm, Agey = 470nm). Die Messungen wurden in No- bzw. He-
Atmosphére durchgefithrt. Die Abklingkurven zeigen ein monoexponentielles Verhal-
ten im gesamten untersuchten Temperaturbereich. Die experimentell ermittelten re-
lativen integralen Emissionsintensitdten wurden mit Hilfe der absolut gemessenen
Photolumineszenz-Quantenausbeuten von ®p,(300K) = (69 + 3) % und ®p,(77K) =
(75 + 3) % kalibriert.

hierfiir liegt in der individuellen Quantenausbeute der Triplett-Unterzustéande, die fiir
den Unterzustand I im Vergleich zu IT und IIT niedriger ausféllt. Bei Temperatu-
ren iiber T ~ 150K sinkt die Quantenausbeute mit zunehmender Temperatur von
O pr(150K) = 76 % auf ®p; (380 K) = 63 %. Es zeigt sich somit, dass die Abnahme der
Triplett-Emissionsintensitét durch die thermisch aktivierte Singulett-Emission nicht

kompensiert wird.

Neben dem Temperaturgang der Photolumineszenz-Quantenausbeute wurde aufler-
dem das Abklingverhalten der Emission im identischen Temperaturbereich bestimmt.
Das Abklingverhalten ist im gesamten Temperaturbereich monoexponentiell. Der Ver-
lauf der Emissionslebensdauer von Pt(ppys-tBusa) in PMMA in Abhéngigkeit von der
Temperatur ist in Abb. 6.17 dargestellt. Die Abklingdauer féllt von 7(1.3K) = 153 us
bis etwa 10 K stark ab und néhert sich dann mit steigender Temperatur einem Plateau,
das im Temperaturbereich von 100 K < T" < 200 K mit einer Zeitkonstante von etwa
7.8 us auftritt. Ab einer Temperatur von etwa 200 K setzt eine weitere Abnahme der
Emissionslebensdauer ein, die sich bis 380 K (7(380K) = 6.3 us) fortsetzt.
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Der Temperaturverlauf der Emissionslebensdauer von Pt(ppys-tBusa) in PMMA bei
Temperaturen unterhalb von etwa 7' ~ 150 K kann durch die Eigenschaften des emit-
tierenden Triplett-Zustands, bzw. der Triplett-Unterzustédnde, beschrieben werden. Die
Anpassung von GI. 4.1 an die experimentellen Daten der Emissionslebensdauer im Tem-
peraturbereich von 1.3 K bis etwa 150 K ergibt die Nullfeldaufspaltungsparameter und
die individuellen Lebensdauern der Triplett-Unterniveaus. Die entsprechenden Werte

betragen:
AE]L[ = 6cm_1
AE[[[’] =10cm™!

71 = 155 us
TI1 = 4.3 Us
TII1 = 6.3 s

! niedriger aus als in n-

Die Gesamtnullfeldaufspaltung fallt mit AE;;;; = 10cm™
Oktan (AErr = 17 cm™ ). Die Lebensdauern der Triplett-Unterzustinde verhalten
sich qualitativ dhnlich wie in n-Oktan. Triplett-Unterzustand I besitzt mit 7; = 155 us
fast ausschlieBlich Triplett-Charakter. Die kiirzeste Lebensdauer zeigt Unterzustand 11.

Die bisherige Auswertung beschrénkte sich auf die Bestimmung der energetischen
Aufspaltungen und der Lebensdauern der Triplett-Unterzusténde. Aus den Temperatur-
abhéngigkeiten der Photolumineszenz-Quantenausbeute und der Emissionslebensdau-
er lassen sich im gesamten Temperaturbereich von 1.3 K < T < 380 K Informationen
iiber die radiativen und nicht-radiativen Ratenkonstanten der Triplett-Unterzustéinde
und iiber weitere thermisch aktivierte Prozesse gewinnen. Die Temperaturgidnge der
radiativen und nicht-radiativen Raten kénnen aus den Daten der Photolumineszenz-
Quantenausbeute und der Emissionslebensdauer nach Gl. 2.2 abgeleitet werden und
sind in Abb. 6.18 dargestellt.

Die radiative Rate zeigt einen monotonen Anstieg von k"(1.3K) ~ 3.3 x 103s™! auf
k"(60K) = 9.7 x 10*s™!. Bei Temperaturen oberhalb von etwa 60K verhilt sich die
radiative Rate im Rahmen der Messgenauigkeit nahezu konstant. Der Temperaturgang
der radiativen Rate ldsst sich mit Hilfe der drei Triplett-Unterzustéinde geméfl Gl. 5.2
beschreiben. Da die energetischen Aufspaltungen AE;; ;. AE bekannt sind (siehe
oben) und die radiative Rate k] von Triplett-Unterzustand I in etwa mit der Rate bei
tiefster Temperatur (k"(1.3K) ~ 3.3 x 10®s7!) gleichgesetzt werden kann, reduzieren
sich die freien Parameter in Gl. 5.2 auf zwei. Die Ergebnisse der Fit-Prozedur sind in
Tab. 6.5 zu finden. Die thermische Besetzung des Singulett-Zustands S; zeigt keine
signifikante Auswirkung auf den Temperaturverlauf der radiativen Rate. Mit Hilfe der

energetischen Aufspaltung zwischen T und S, die aus den Emissionsspektren in Abb.
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Abbildung 6.18: Temperaturabhingigkeiten der radiativen und nicht-radiativen
Raten von Pt(ppys-tBusa) in PMMA (¢ < 1Gew.%). Die Raten ergeben sich
aus den experimentell ermittelten Temperaturabhéngigkeiten der Photolumineszenz-
Quantenausbeute und der Emissionslebensdauer (siche Abb. 6.17) geméf Gl. 2.2. Durch
eine Anpassung von Gl. 5.2 an den Temperaturgang der radiativen Rate bzw. von GI.
5.1 an den Temperaturgang der nicht-radiativen Rate wurden die individuellen ra-
diativen und nicht-radiativen Ratenkonstanten der Triplett-Unterzustéinde sowie die
Aktivierungsenergie und Desaktivierungsrate eines zuséatzlichen thermisch aktivierten

Loschprozezzes bestimmt.

6.16 zu AFEs, 7, ~ 1400 cm™! abgeschitzt wurde, lisst sich eine obere Schranke fiir den
Bereich der radiativen Rate des Ubergangs S;—0 angeben. Dazu werden die energeti-
schen Aufspaltungen und die radiativen Raten der Triplett-Unterzustdnde aus Tab. 6.5
sowie die energetische Aufspaltung AFEs, 7, &~ 1400 cm™" in Gl. 5.1 eingesetzt und fest-
gehalten 26, Die radiative Rate von S; wird solange gesteigert, bis sich der Rechenwert
und die Fit-Funktion an den Temperaturverlauf der radiativen Rate bei einer Tempe-
ratur von 7 = 380 K signifikant unterscheiden. Als signifikant wird eine Anderung um
mehr als 3 %?27 angesehen. Durch dieses Vorgehen lisst sich der Maximalwert fiir die

1

radiative Rate des Ubergangs S;—0 von kg, < 2 X 105s~! abschitzen. Die entspre-

chende minimale radiative Lebensdauer betragt 75, > 500ns. Der Wert fiir die obere

26G1. 5.1 gilt in gleicher Weise fiir die Beschreibung der radiativen als auch der nicht-radiativen Raten

eines 4-Niveau-Systems. Der Index @Q in Gl. 5.1 wird hier durch den Index S; ersetzt.

2"Dieser Wert liegt im Bereich der experimentellen Unsicherheit bei der Bestimmung der radiativen
Rate.
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Grenze der radiativen Rate des Zustands S; stimmt in der GroBenordnung mit dem
Wert der aus dem Absorptionsspektrum von Pt(ppys-tBusa) in n-Oktan bestimmten
radiativen Ratenkonstante von kg = 10°s™! iiberein.

Die nicht-radiative Rate nimmt mit steigender Temperatur monoton von £ (1.3 K) =
3.2 x 103s7! auf k" (60K) = 3.0 x 10*s™ zu und bleibt bis etwa 130K nahezu
konstant. Wird die Temperatur weiter erhoht steigt die nicht-radiative Rate an und
nimmt ab etwa 200 K bis 380 K stark zu. Der Temperaturverlauf der nicht-radiativen
Rate kann durch die drei Triplett-Unterzustdnde und einen (virtuellen) Zustand Q
geméaf Gl. 5.1 beschrieben werden. Mit den bekannten Nullfeldaufspaltungsparame-
tern AE = 6em~! und AEmr = 10 cm~! und der nicht-radiativen Rate des
Unterzustands I, die direkt aus Abb. 6.18 bei T" = 1.3K abgelesen werden kann
(k" (1.3K) = 3.2 x 103s71), reduzieren sich die freien Parameter in Gl. 5.1 auf vier.
Die Anpassung von Gl. 5.1 an die Daten der nicht-radiativen Rate in Abb. 6.18 ergibt
neben den nicht-radiativen Raten der Triplett-Unterniveaus (sieche Tab. 6.5) die Ak-
tivierungsenergie AFg; = 9 x 10?cm™" und Desaktivierungsrate kg = 3.0 x 10%s7!
eines thermisch aktivierten Loschprozesses.

In Tab. 6.5 sind die Ergebnisse der Fit-Prozeduren zur Bestimmung der energetischen
Aufspaltungen, der radiativen und nicht-radiativen Raten und der Lebensdauern der
beteiligten Zusténde sowie die direkt ermittelten Werte fiir Triplett-Unterzustand I

zusammengefasst und die wesentlichen photophysikalischen Daten in Abb. 6.19 ver-

Zustand 1 I 11 11 Q Sq
Er [s7] 33x10% | 1.9%x10° | 1.1x10° - < 2x10°
ks 3.2x10% | 42x10* | 51x10* | 3.0x10°
ki [s71] 6.5x 10° | 23x10° | 1.6x10° | 3.0x10° | <2 x10°
7i [us] 155 4.3 6.3 0.33 > 0.5
®; [%] 51 83 69 -
AE;; [em™!] - 6 10 9 x 102 ~ 1400

Tabelle 6.5: Zusammenfassung der Ergebnisse von Pt(ppys-tBusa) in PMMA
(¢ < 1Gew.%). Die energetischen Aufspaltungen und die Emissionslebensdauern der
Triplett-Unterzustidnde resultieren aus einem Fit von GIl. 4.1 an den Temperaturgang
der Emissionslebensdauer im Bereich von 1.3K < T' < 150K (siche Abb. 6.17). Die
radiativen und nicht-radiativen Raten sowie die Aktivierungsenergie AEg; wurden

durch eine Anpassung der Gln. 5.2 bzw. 5.1 an die Daten aus Abb. 6.18 gewonnen.
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Abbildung 6.19: Energieniveauschema und Lebensdauern von Pt(ppys-tBusa) in
PMMA (¢ < 1Gew.%). Die individuellen Abklingzeiten resultieren aus der Unter-
suchung der Temperaturabhéngigkeiten der Emissionslebensdauer sowie der radiativen
und nicht-radiativen Raten (siehe Abb. 6.17, Abb. 6.18 und Tab. 6.5). Ebenfalls ab-
gebildet sind Energieniveaus fiir typische Franck-Condon- (FC) und Herzberg-Teller-
Schwingungsmoden (HT).

anschaulicht. Die radiativen und nicht-radiativen Ratenkonstanten der Triplett-Unter-
zustinde unterscheiden sich deutlich. Der Ubergang aus Unterzustand I in den elek-
tronischen Grundzustand weist eine radiative Rate von lediglich &} = 3.3 x 10° s~ auf.
Unterzustand I besitzt somit fast ausschlieflich Triplett-Charakter. Eine signifikante
Singulett-Beimischung durch Spin-Bahn-Kopplung erfahren die Triplett-Unterniveaus
IIT und vor allem II. Qualitativ anders verhalten sich die nicht-radiativen Raten. Hier

zeigt Triplett-Unterzustand III den grofiten Wert.

Das Auftreten des thermisch aktivierten Quenchprozesses iiber den (virtuellen) Zu-
stand Q in Verbindung mit der thermischen Riickbesetzung des Singulett-Zustands S;
ldsst, bedingt durch die grofie Unsicherheit bei der Abschéitzung des energetischen Ab-
stands zwischen T; und S; aus den Emissionsspektren aus Abb. 6.16 und der Unsicher-
heit, die sich fiir die Aktivierungsenergie AE ; aus der Fit-Prozedur ergibt, Spielraum
fiir unterschiedliche Interpretationen. Aufgrund der noch relativ kleinen Desaktivie-

rungsrate von kg = 3.0 X 10%s7! wird eine thermische Besetzung eines dd*-Zustands

151



6 Quasi-planar koordinierte Pt(II)-Komplexe mit vierzédhnigen Liganden

ausgeschlossen, da die Desaktivierung aus solchen Zusténden in der Regel um 6 bis 8
Grofenordnungen schneller verlduft (vgl. [42, 150, 156, 158, 165-168]). Durch die Unsi-
cherheit in der Bestimmung der Aktivierungsenergien wire denkbar, dass der thermisch
aktivierte strahlungslose Desaktivierungsprozess dem Singulett-Zustand S; zugeordnet
werden kann. Diese Annahme ist aber weitgehend spekulativ. Im Rahmen dieser Arbeit

wurden in diese Richtung keine weiteren Untersuchungen durchgefiihrt.

6.2 Photophysikalische Charakterisierung von
Pt(tBus-ppy,-fluoren)

6.2.1 Festkorperstruktur

Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse konnten durch Gasphasen-Diffusion von Di-
ethylether in eine Losung von Pt(tBug-ppys-fluoren) in CH5Cly gewonnen werden. Der
Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Abb. 6.21 zeigt eine Formeleinheit von Pt(tBug-ppys-fluoren). Das
Platin-Zentralion weist eine quasi-quadratisch-planare Koordination auf. Der Winkel
zwischen den Fldchennormalen der beiden ppy-Ligandenebenen, die durch die an das
Zentralion bindenden bzw. koordinierenden Atome der ppy-Einheiten und dem Me-
tallzentrum aufgespannt werden, betréigt 9.17°. Der Torsionswinkel zwischen den aro-
matischen Ringen der beiden ppy-Einheiten betréigt jeweils etwa 4°. Die Abweichung
von der Planaritét fallt somit bei Pt(tBug-ppys-fluoren) wesentlich stérker aus als bei
Pt(ppys-tBusa). Die ppy-Gruppen und das Zentralmetall bilden insgesamt eine bo-
gendhnliche Form aus (siche Abb. 6.20). Annéhernd senkrecht zu diesem Bogen steht
die Fluoren-Gruppe, deren Atome nahezu perfekt in einer Ebene liegen. In Verbindung
mit den tert-Butyl-Gruppen an den ppy-Einheiten verhindert die Fluoren-Gruppe eine
rdumliche Anndherung zwischen den Molekiilen. Der kiirzeste Pt-Pt-Abstand zwischen
nichsten Nachbarn liegt bei 5.73 A, der Abstand zwischen den aromatischen Syste-
men liegt bei mehr als 5 A. Metall-Metall-Wechselwirkungen sowie Wechselwirkungen
zwischen 7-Elektronensystemen haben hier keine wesentliche Bedeutung.

Die Winkel zwischen den koordinierenden Atomen der ppy-Einheiten belaufen sich
auf N1-Pt1-C3 = 81.76 ° und N2-Pt1-C20 = 81.51 ° und sind damit jeweils um gut 2°
grofler als die analogen Winkel aus der bekannten Struktur von Pt(ppy)s (vgl. [349]).
Der Winkel N1-Pt1-N2 = 93.14 ° fillt hingegen um 8.8 ° kleiner aus als der vergleichbare
Winkel bei Pt(ppy)s. Die Bindungsldngen zwischen dem Zentralmetall und den dar-
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6.2 Photophysikalische Charakterisierung von Pt(tBus-ppys-fluoren)

Abbildung 6.20: Elementarzelle und Packung der Pt(tBug-ppys-fluoren)-Komplexe
im Kristall. Die ppy-Einheiten bilden in Verbindung mit dem Zentralmetall eine bogen-
dghnliche Form. Senkrecht dazu steht die Fluoren-Gruppe.

Abbildung 6.21: ORTEP-Plot von Pt(tBus-ppys-fluoren) mit einer Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit der Atome von 50 %. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt.
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6 Quasi-planar koordinierte Pt(II)-Komplexe mit vierzédhnigen Liganden

Summenformel Ca3H3sNoPt
Molekiilmasse [g/mol] 777.83
Kristallgrofie [mm)] 0.1143 x 0.0437 x 0.0257
Kristallform, -farbe pléattchenférmig, gelb
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a [A] 9.5485(3)
b [A] 10.5332(4)
c [A] 16.4919(5)
a [7] 85.345(3)
B[] 78.006(3)
v [ 81.558(3)
Zellvolumen [A’] 1602.70(10)
Dichte [g/cm?] 1.612
7 2
Absorptionskoeffizient [mm™!] 8.440
F(000) 776
Temperatur [K] 123
Wellenléinge [A] 1.54184
©-Bereich [°] 4.25 - 73.78
Gemessene Reflexe 18294
Unabhéngige Reflexe 6224
Rint 0.0297
Beobachtete Reflexe [I > 20(])] 5988
Absorptionskorrektur analytisch
Tiaz / Tmin 0.820 / 0.578
Verfeinerte Parameter / restraints 421 /0
Qualitit des Fits von F? 1.029
finale R Indizes [I > 20([)] Ry = 0.0177, wRy = 0.0435
R Indizes (alle Daten) Ry = 0.0188, wRy = 0.0441
0 pin(max/min) [eA ™3] 0.695 / -0.719

Tabelle 6.6: Zusammenfassung der Daten aus der Rontgenstrukturanalyse von

Pt(tBug-ppys-fluoren).
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6.2 Photophysikalische Charakterisierung von Pt(tBus-ppys-fluoren)

an koordinierenden N-Atomen kénnen mit Pt1-N1 = 2.082 A und Pt1-N2 = 2.069 A
angegeben werden. Diese Bindungen fallen bei Pt(tBug-ppys-fluoren) kiirzer aus als
bei Pt(ppy)s (2.125 A, 2128 A). Diese Verinderungen beziiglich der Winkel und Bin-
dungsléangen werden der Verbriickung der Pyridin-Ringe iiber das Kohlenstoffatom C16
zugeschrieben. In Tab. 6.6 sind die wesentlichen Daten aus der Rontgenstrukturanalyse

von Pt(tBuy-ppys-fluoren) zusammengefasst.

6.2.2 Spektroskopische Einfiihrung

Abb. 6.22 zeigt das Absorptionsspektrum und Emissionsspektren von Pt(tBus-ppys-
fluoren) in n-Oktan bei Umgebungstemperatur und 77 K. Die auftretenden Absorp-
tionsbanden werden unterschiedlichen Ubergangstypen zugeordnet. Die e-Werte sind
aufgrund der geringen Loslichkeit in n-Oktan und dem daraus resultierenden schlech-
ten Signal-Rausch-Verhéltnis bei der Absorptionsmessung mit einem relativ grofien
Fehler behaftet. Die Banden bei A = 270nm (¢ = 1.9 x 10*1mol~*em™!) und bei
A =305nm (¢ = 1.2 x 10*1mol~'em™!) werden im Wesentlichen spinerlaubten ligan-
denzentrierten 7 — 7*-Ubergéingen des vierzihnigen Liganden zugeschrieben. Im Be-
reich von 300 nm und 440 nm liegen weitere Banden (£(355nm) = 5 x 10*1mol tem ™,
£(421nm) = 3 x 10°1mol~'em™"), die spinerlaubten d — 7*-Ubergéingen zugeordnet

werden, also Ubergiingen zwischen dem elektronischen Grundzustand Sy und 'MLCT-

40000 30000 20000 cm
:‘ﬂ
5] 'LC -, 'MLCT- i
— Bereich
S :
- b
S i T
£ S|y D
- <V)\ H %
~ O -
o ] | H
% 1 Anreg.: ”_'j ' Em. =
77K - :. \'-. 300 K
Abs. 300 K 77 K\“-__‘_
0 T T T T - — T T -.'\--'
300 400 500 600 nm 700

Abbildung 6.22: Absorptions- und Anregungsspektrum sowie Emissionsspektren von
Pt(tBus-ppys-fluoren) in n-Oktan (¢ ~ 1 x 107° mol/1). Die Emissionsspektren wurden
unter Anregung bei ... = 420 nm aufgezeichnet. Das Anregungsspektrum wurde bei
Ader = D46 nm detektiert.
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6 Quasi-planar koordinierte Pt(II)-Komplexe mit vierzédhnigen Liganden

MeTHF PMMA
Amaz(300K) [nm] 521 517
P pr(300K) [%] 90 91
7(300K) [us] 6.6 5.9
k" (300K) [s7] 1.4 x 10° 1.5 x 10°
k(300 K) [s71] 1.5 x 10* 1.5 x 10*
Amaz (77T K) [nm)] 507 513
Ppr(7T7TK) [%] 93 92
7(7T7K) [s] 5.7 5.7
ET(7T7K) [s7Y] 1.6 x 10° 1.75 x 10°
k(77 K) [s71 1.2 x 10* 1.4 x 104

Tabelle 6.7: Photophysikalische Daten von Pt(tBug-ppys-fluoren) in MeTHF bzw.
PMMA bei Umgebungstemperatur und 77 K.

Zustinden. Im Uberlappungsbereich zwischen Absorptions- und Emissionsspektren
lésst sich keine Bande beobachten. Dies mag daran liegen, dass die Bande des emittie-
renden Tripletts meist sehr kleine Extinktionskoeffizienten aufweist. Da die Loslichkeit
und damit die Konzentration von Pt(tBug-ppys-fluoren) in n-Oktan sehr niedrig ist,
kann die entsprechende Bande nicht detektiert werden. Im Anregungsspektrum bei
77K lasst sich allerdings eine Bande bei A = 502nm ausmachen. Diese Bande wird
dem Ubergang aus dem elektronischen Grundzustand in den energetisch tiefstliegen-
den Triplett T zugeordnet. Das Emissionsspektrum zeigt bei Umgebungstemperatur
ein Maximum bei A = 526 nm und ein Nebenmaximum bei A\ = 560 nm. Beim Abkiihlen
der Probe auf 77K tritt eine Verschmélerung der Emissionsbanden ein, und das Emis-
sionsspektrum erscheint blauverschoben mit dem Emissionsmaximum bei A = 512nm
und dem Nebenmaximum bei A = 546 nm.

Die Photolumineszenz-Quantenausbeute von Pt(tBug-ppys-fluoren) in entgaster
MeTHF-Losung?® betriigt bei Umgebungstemperatur ®p7,(300K) = (90 + 3) % bei ei-
ner Emissionslebensdauer von 7(300 K) = 6.6 ps. Bei 77 K wurde eine Quantenausbeu-
te von ®pp(77K) = (93 + 3) % bei einer Lebensdauer von 7(77 K) = 5.7 us gemessen.
Die Raumtemperatur- und 77 K-Daten wurden fiir Pt(tBug-ppys-fluoren) auBerdem

28Fiir die Bestimmung der Quantenausbeute wurde MeTHF als Losungsmittel gewahlt, da MeTHF bei
77 K im Gegensatz zu n-Oktan ein Glas bildet und sich deshalb besser als Matrix fiir die Messungen
bei 77K eignet.
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in PMMA bestimmt. Photophysikalische Daten von Pt(tBugs-ppys-fluoren) in MeTHF
und PMMA bei Umgebungstemperatur und 77K sind in Tab. 6.7 zusammengefasst.
Pt(tBug-ppys-fluoren) zeigt in beiden Matrizen bei Raumtemperatur und 77K eine
gleichbleibend hohe Photolumineszenz-Quantenausbeute von iiber 90 %. Auffallend ist,
dass die Emissionslebensdauer bei Raumtemperatur einen grofleren Wert annimmt als
bei 77 K. Dieses Verhalten kann durch die hoheren Besetzungszahlen des im Vergleich
zu Unterzustand II ldngerlebigeren Triplett-Unterzustands III bei Raumtemperatur

erklart werden. Weitere Ausfithrungen hierzu finden sich in Kap. 6.2.4.

6.2.3 Elektronische Struktur

Um einen néheren Einblick in die elektronische Struktur zu erhalten, wurde Pt(tBus-
ppyz-fluoren) in n-Oktan auch bei tiefsten Temperaturen untersucht. Bei 7" = 1.2K
lassen sich unter UV-Anregung auf der hochenergetischen Seite des Emissionsspek-
trums mehrere intensive Linien, die elektronische Urspriinge verschiedener Einbaula-
gen reprisentieren, mit Linienbreiten von etwa 4 cm™! beobachten (nicht abgebildet).
Betrachtet man die Emission unter selektiver Anregung (7e,. = 20361 cm_l), so lasst
sich nurmehr eine intensive Linie der Haupteinbaulage bei 7., = 19560 cm™! erken-
nen (Abb. 6.23, unten). Diese Linie wird dem elektronischen 0-0-Ubergang zwischen
Triplett-Unterzustand I und dem elektronischen Grundzustand zugeordnet. Bei tiefsten
Temperaturen erfolgt die Emission ausschliellich aus dem Unterniveau I. Die gemesse-
ne Emissionsabklingdauer bei T' = 1.2 K entspricht deshalb direkt der Lebensdauer von
Triplett-Unterzustand I und betriigt 7; = 80 ps. Dieser Ubergang ist dementsprechend
nur schwach erlaubt. Dies erklirt auch, warum der entsprechende Ubergang in Anre-
gung nur mit relativ geringer Intensitét detektiert werden kann (siehe Abb. 6.23, oben).
Mit zunehmender Temperatur, z.B. bei 3K, tritt im Emissionsspektrum eine weitere
Linie bei 19569.5 cm™! auf. Diese Linie liegt energetisch 9.5 cm™! hoher als die Line des
Ubergangs I—0 (0-0) und wird dem elektronischen 0-0-Ubergang zwischen Triplett-
Unterzustand IT und dem elektronischen Grundzustand zugeordnet. Dieser Ubergang
ist wesentlich stérker erlaubt als der entsprechende Ubergang zwischen Unterniveau I
und dem elektronischen Grundzustand. Deshalb erscheint die Linie II—0 (0-0) bereits
bei relativ niedrigen Temperaturen, z.B. bei 3 K, obwohl eine thermische Besetzung des
Unterzustands IT mit einer Aktivierungsenergie von 9.5cm™! benétigt wird. Dariiber
hinaus ist die zugehdrige Absorption geniigend intensiv, um den Ubergang 0—II (0-0)
gut in Anregung beobachten zu kénnen (siehe Abb. 6.23, oben). Erwartungsgeméf liegt

diese Linie exakt bei der gleichen Energie wie die zugehorige Emissionslinie. Die Linie
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Abbildung 6.23: Emissions- und Anregungsspektren von Pt(tBug-ppys-fluoren) in n-
Oktan (¢ = 1x 107 mol/1) im Bereich der rein elektronischen Ubergiinge der Hauptein-
baulage. Die Emissionsspektren wurden bei verschiedenen Temperaturen unter selek-
tiver Anregung in einen Schwingungssatelliten bei 7, = 20361 cm™' = 0—II (0-0)
+791 cm™! aufgezeichnet. Die Detektion des Anregungsspektrums erfolgte auf einem
Schwingungssatelliten bei 74; = 18543 cm™! = I1—0 (0-0)—1026 cm ™.

IT—0 (0-0) dominiert bei 20 K das Emissionsspektrum. Bei dieser Temperatur ist bei
Uege = 19590 cm ™! eine dritte Linie schwach zu beobachten. Diese Linie tritt ebenfalls
resonant in Anregung auf und wird dem Ubergang ITI—0 (0-0) zugeordnet. Aus dem
Intensitédtsverhéltnis der beiden Linien im Anregungsspektrum lésst sich schlieffen, dass
der Ubergang zwischen dem Triplett-Unterzustand IT und dem elektronischen Grund-
zustand eine groBere Erlaubtheit besitzt als der Ubergang IIT—0 (0-0). Eine weitere
Temperaturerh6hung fiihrt zu einer Verbreiterung und Intensitdtsabnahme der Lini-
en. Ab etwa 40 K sind die hochaufgelosten Strukturen verschwunden. Die energetische

U stellt die gesamte

Aufspaltung zwischen den Unterzustianden I und III von 30 cm™
Nullfeldaufspaltung des emittierenden Triplett-Terms T; dar. Anhand der Nullfeld-
aufspaltung kann der emittierende Triplett-Term als ligandenzentriert mit sehr ausge-

priagten MLCT-Beimischungen klassifiziert werden. [33, 76, 89, 128, 143, 144]
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6.2.4 Abklingverhalten: Triplett-Emission

Das Abklingverhalten der Emission von Pt(ppys-tBusa) in n-Oktan wurde im Tempe-
raturbereich von 1.2K < T < 40K gemessen (siche Abb. 6.24). Die Anregung erfolgte
selektiv in den Ubergang 0—III (0-0) bei Zppe = 19590 cm~!. Die Abklingkurven zei-
gen ein monoexponentielles Verhalten im gesamten Temperaturbereich. Die experimen-
tellen Daten der thermalisierten Emissionslebensdauern kéonnen mit Hilfe von GI. 4.1
beschrieben werden. Aus den hochaufgelosten Spektren sind die energetischen Aufspal-
tungen der Triplett-Unterzustinde AFEr; ; = 9.5cm ™! und AEr;r; = 30 cm ™! bekannt.
Die Lebensdauer von Triplett-Unterzustand I konnte bei tiefster Temperatur direkt
zu 77 = 80 us bestimmt werden. Dadurch reduzieren sich die freien Parameter in GI.
4.1 auf zwei. Eine Anpassung dieser Gleichung an den Temperaturgang der thermali-
sierten Emissionslebensdauer (siehe Abb. 6.24) liefert die individuellen Lebensdauern
der Triplett-Unterzustédnde mit 7;; = 2.0us und 7777 = 3.9us. Mit 77 = 80 us ist
der Ubergang aus dem Triplett-Unterzustand I in den elektronischen Grundzustand
im Vergleich zu den Ubergéingen IT—0 und IIT—0 stark verboten. Zudem besitzt der
Unterzustand IT eine kiirzere Lebensdauer als Unterzustand ITI. Diese Eigenschaften
haben sich bereits aus der Diskussion des Anregungsspektrums aus Abb. 6.23 gezeigt.
In Abb. 6.25 sind die wesentlichen photophysikalischen Daten der Haupteinbaulage von

Pt(tBug-ppys-fluoren) in n-Oktan anschaulich zusammengefasst.
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Abbildung 6.24: Temperaturabhéngigkeit der Emissionslebensdauer von Pt(tBug-
ppy2-fluoren) in n-Oktan (¢ &~ 1x107° mol/1) unter selektiver Anregung (Ze,. = 0—III
(0-0) = 19590 cm™!). Die Detektion erfolgte bei Temperaturen von T' < 2.5 K bei V. =
10 (0-0) = 19560 cm ™" bzw. 7ee = 110 (0-0) = 19569.5cm™" fiir T > 2.5K.
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Abbildung 6.25: Energieniveauschema und Lebensdauern der Haupteinbaulage von
Pt(tBus-ppys-fluoren) in n-Oktan (¢ ~ 1 x 107° mol/l). Die individuellen Abkling-
zeiten resultieren aus der Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der Emissions-
lebensdauer (sieche Abb. 6.24). Ebenfalls abgebildet sind Energieniveaus fiir typische
Franck-Condon- (FC) und Herzberg-Teller-Schwingungsmoden (HT).

6.2.5 Gesamtemissionsspektren, Schwingungssatelliten

Abb. 6.26 zeigt lagenselektive Emissionsspektren in einem erweiterten Energiebereich
bei Temperaturen von T'= 1.2 K und 7" = 4.2 K. Die Anregung erfolgt in den Triplett-
Unterzustand III (.. = 0—III (0-0) = 19590cm™!). In den Spektren schlieBen
sich auf der niederenergetischen Seite der rein elektronischen Ubergénge Schwingungs-
satelliten an. Die Spektren werden von den elektronischen 0-0-Ubergéingen dominiert,
die Schwingungssatelliten erscheinen relativ intensitédtsschwach. Die Linien lassen sich
bis zu einem Abstand von etwa Ay = 1600cm~! beobachten. Unterhalb von etwa
v = 18000 cm™! treten keine weiteren Schwingungssatelliten auf bzw. sind weitere
Linien nicht vom Untergrund zu unterscheiden. Bei 7" = 1.2K ist nur der Triplett-
Unterzustand I besetzt und die Emission erfolgt ausschliellich aus diesem Zustand.
Deshalb werden alle Schwingungssatelliten im Emissionspektrum bei 7" = 1.2 K dem
Ubergang I—0 zugeordnet. Die entsprechenden Linien sind in Abb. 6.26 jeweils durch
die Angabe des energetischen Abstands zum elektronischen 0-0-Ubergang I—0 gekenn-
zeichnet. Bei einer Temperatur von T' = 4.2 K dominiert die Emission aus Triplett-
Unterniveau II. Die zusétzlich im Spektrum auftretenden Schwingungssatelliten bei
T = 42K werden dem Ubergang II—0 zugeordnet (siche Abb. 6.26, oben). Der
Zustand II besitzt eine Lebensdauer von 7;; = 2.0 us, der Ubergang IT—0 ist ent-
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Abbildung 6.26: Emissionsspektren von Pt(tBug-ppys-fluoren) in n-Oktan (¢ =
1 x 107° mol/1) unter selektiver Anregung (Ve,. = 0—III (0-0) = 19590 cm™!) bei
Temperaturen von 7' = 1.2K und 7' = 4.2 K. Die Spektren wurden jeweils auf den in-
tensivsten elektronischen Ursprung normiert. a) Bereich der elektronischen Urspriinge
in einem vergroflerten Energiemafistab. b) Schwingungssatelliten, die Intensitdten sind
im Vergleich zu den elektronischen Urspriingen um den Faktor fiinf vergroflert darge-

stellt.

sprechend erlaubt. Zudem besitzt der 0-0-Ubergang Erlaubtheit und dominiert das
Emissionsspektrum. Die diesem Ubergang zugeordneten Schwingungssatelliten werden
deshalb hauptséchlich als Franck-Condon-aktiv klassifiziert, obwohl fiir keine der auf-
tretenden Schwingungen weitere, fiir Franck-Condon-Moden typische Progressionsglie-
der und Kombinationen gefunden werden konnten. Die Schwingungssatelliten stellen
somit 0-1-Uberginge in den elektronischen Grundzustand dar. Aufgrund des groBen
Intensitédtsunterschiedes zwischen dem elektronischen Ursprung und den Schwingungs-
satelliten kann angenommen werden, dass die Huang-Rhys-Parameter der Schwingun-
gen sehr klein (S < 0.1) ausfallen (vgl. [76, 89, 127, 229, 250, 251, 285, 362]) und so-
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mit hohere Progressionsglieder nicht vom spektralen Untergrund unterschieden werden
konnen. Kleine Huang-Rhys-Parameter treten dann auf, wenn sich die Gleichgewichts-
lagen der Atomkerne beim elektronischen Ubergang nahezu nicht éndern. [76, 89]

Die Moden mit Energien im Bereich von etwa 700 cm ™! bis 1600 cm ™! lassen sich bei
der Emission aus Unterniveau IT sowie aus Unterniveau I beobachten. Beim Ubergang
I—0 treten jedoch im Vergleich zum Ubergang II—0 eine Vielzahl zusitzlicher nieder-

L und

energetische Schwingungen auf. Diese Moden besitzen Energien bis etwa 700 cmm™
liegen damit in einem fiir Metall-Ligand-Schwingungen typischen Energiebereich. [89]
Die Schwingungen werden als Herzberg-Teller-Moden klassifiziert und dem Auftreten

dieser Moden vermutlich spin-vibronische Kopplung [89] zu Grunde gelegt.

6.3 Zusammenfassung und Diskussion

Die Pt(II)-Komplexe Pt(tBuy-ppys-fluoren) und Pt(ppys-tBusa) wurden hinsichtlich
ihrer photophysikalischen Eigenschaften untersucht. Es wurden fiir beide Komplexe
Daten in Losung und im Polymer bei Raumtemperatur und 77 K bestimmt und in-
dividuelle Eigenschaften der Unterzustéinde des emittierenden Tripletts anhand von
hochaufgelosten Spektren und thermalisierten Emissionslebensdauern diskutiert. Die
wesentlichen photophysikalischen Daten sind in Tab. 6.8 zusammengefasst. Auflerdem
sind Vergleichsdaten des unverbriickten Pt(ppy)s-Komplexes aufgefiihrt. Dariiber hin-
aus konnte fiir Pt(ppys-tBusa) ein hoherenergetischer Singulett-Zustand identifiziert
und die radiativen und nicht-radiativen Desaktivierungsprozesse in einem erweiterten
Temperaturbereich untersucht werden. Diese Ergebnisse wurden bereits im Kap. 6.1

diskutiert und werden hier kurz erlautert.

Ubergangstypen und Nullfeldaufspaltung

Die Absorptionsspektren von Pt(ppy)s2 (vgl. [273, 345]) und Pt(tBug-ppys-fluoren) zei-
gen im untersuchten Wellenldngenbereich von 250 nm < A < 600 nm wesentliche, quali-
tative Ubereinstimmungen. Allerdings erscheint die Bande bei etwa 413 nm (in MeTHF)
bei Pt(tBug-ppys-fluoren) im Vergleich zu Pt(ppys) weniger intensiv. Die Absorptio-
nen von Pt(tBus-ppys-fluoren) in diesem Wellenldngenbereich werden hauptséchlich
Ubergiingen zugeschrieben, die iiber die ppy-Liganden und das Zentralmetall deloka-
lisiert sind. Ein eindeutiger Beitrag, der aus der Verbriickung {iber Fluoren resultiert,
lasst sich im Absorptionsspektrum nicht ausmachen. Anders verhilt es sich bei Pt(ppy»-
tBuga). Wihrend im Wellenldngenbereich 300 nm < A < 450 nm Ahnlichkeiten in den
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Pt(tBuy-ppy2- Pt(ppy2-
Pt(ppy)2
fluoren) tBusa)
MeTHF
MAnaz (300 K) [nm] - 521 625
®p(300K) [%] - 90 48
7(300K) [us] - 6.6 6.4
k(300 K) [s~] _ 1.4 x 10 7.5 x 10
Amaz(7T7TK) [nm)] 500 507 600
®p,(TTK) [%] 34 93 78
7(77K) [us] 4.1 5.7 8.0
k(TTK) [s7}] 8.3 x 104 1.6 x 10° 9.8 x 10*
PMMA
M naz (300 K) [nm] 505 517 608
®pr(300K) [%] 1 91 69
7(300K) [us] n.-1. 5.9 7.3
k(300 K) [s7}] - 1.5 x 10° 9.5 x 10*
Amae (77 K) [nm] 504 513 605
Dpr (TTK) [%] 17 92 75
T(7TTK) [ps] 5.0 5.7 7.8
kM (TTK) [s74] 3.4 x 10* 1.75 x 10° 9.6 x 10*
n-Oktan a b c
I—0 (0-0) [cm™] 19571 19560 16057
I1—0 (0-0) [cm™] 19578 19569.5 16063
II1—0 (0-0) [em™2] 19603 19590 16074
AE;; [em™ 7 9.5 6
AE; 1 [em™!] 32 30 17
71 [ps] 72 80 139
711 [us] 2.4 2.0 3.4
Trrr [us] 4 3.9 10.8

Tabelle 6.8: Zusammenfassung von photophysikalischen Daten von Pt(ppy)s und den

verbriickten Pt-Komplexen.

“aus [241].

®Daten der Haupteinbaulage.
“Daten der Einbaulage E.
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6 Quasi-planar koordinierte Pt(II)-Komplexe mit vierzédhnigen Liganden

Absorptionsbandenstrukturen der drei Komplexe festzustellen sind, treten bei Pt(ppya-
tBuga) im Bereich 450 nm < A < 600 nm zusétzliche Absorptionsbanden auf, die dem
Ubergang zwischen dem Grundzustand und dem energetisch tiefstliegenden angereg-
ten Singulett-Zustand S; zugeordnet werden. Dariiber hinaus erscheint die Emission
von Pt(ppys-tBusa) bei beispielsweise 77 K im Vergleich zu Pt(ppy)s und Pt(tBus-
ppyz-fluoren) um etwa 100 nm rotverschoben. Das Auftreten der niederenergetischen
Absorptionsbanden sowie die rotverschobene Emission von Pt(ppys-tBusa) kann durch
die Beteiligung des Stickstoffatoms der Bis(tert-butyl)anilin-Gruppe am HOMO erklért
werden. Durch einfache quantenchemische Rechnungen® erhilt man die Elektronen-
dichteverteilungen und Energien der HOMOs und LUMOs der drei Komplexe (siehe
Abb. 6.27). Die LUMOs dehnen sich bei allen drei Komplexen iiber die Pyridin-Ringe
aus (siehe Abb. 6.27, oben) und liegen energetisch etwa auf demselben Niveau. Die HO-
MOs von Pt(ppy)s und Pt(tBug-ppys-fluoren) sind iiber das Zentralmetall und die dar-
an gebundenen Phenyl-Ringe delokalisiert, das HOMO von Pt(ppys-tBusa) erstreckt
sich dariiber hinaus tiber das verbriickende Stickstoffatom der Bis(tert-butyl)anilin-
Gruppe. Das HOMO von Pt(ppys-tBusa) setzt sich im Wesentlichen aus d-Orbitalen
des Metallzentrum, p-Orbitalen des verbriickenden Stickstoffatoms und mw-Orbitalen
der Phenyl-Ringe zusammen. Das Stickstoffatom der Bis(tert-butyl)anilin-Gruppe fun-
giert als Elektronendonor und bewirkt eine Destabilisierung des HOMOs von Pt(ppy»-
tBusa). Dies fiihrt zu einem kleineren energetischen Abstand zwischen HOMO und
LUMO und somit, im Vergleich zu Pt(ppy)s und Pt(tBug-ppys-fluoren), zu einer rotver-
schobenen Emission (vgl. [179]). Die zugehérige Bande in Absorption erscheint deshalb
ebenfalls bei niedrigerer Energie, wihrend die Banden zu ligandenzentrierten m — m*-
Ubergingen und MLCT-Ubergingen ihre spektralen Positionen bei allen drei Komple-
xen kaum &dndern.

Der Beitrag des Stickstoffatoms der Bis(tert-butyl)anilin-Gruppe zum HOMO von
Pt(ppy2-tBusa) wirkt sich aulerdem auf die Eigenschaften der Unterzusténde des emit-
tierenden Tripletts aus. Durch den p-Anteil des Stickstoffatoms fallt der d-Anteil des
Zentralmetalls im HOMO geringer aus. Der MCLT-Character des emittierenden Tri-
pletts von Pt(ppys-tBusa) ist folglich niedriger als bei Pt(ppy)s oder Pt(tBus-ppys-
fluoren). Diese, auf den DFT-Rechnungen gestiitzten Uberlegungen, werden durch

die experimentell bestimmten Nullfeldaufspaltungen gestiitzt. Die Nullfeldaufspaltung

29Die DFT-Rechnungen wurden mit dem frei verfiigharen Software-Paket Firefly 7.1.G [363] unter Zu-
hilfenahme des B3LYP-Funktionals [364] und den Basissétzen LanL2DZ [365] fiir das Zentralmetall
und 631G* [366] fir die leichteren Atome durchgefiihrt.
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6.3 Zusammenfassung und Diskussion

Abbildung 6.27: HOMOs (unten) und LUMOs (oben) von Pt(ppy)s und den unter-
suchten Pt(II)-Komplexen mit vierzdhnigen Liganden. Die Wasserstoffatome wurden

zu Gunsten einer besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

stellt ein Maf fiir den MLCT-Charakter des tiefsten Triplett-Zustands dar (vgl. [33,
76, 89, 127, 128, 141, 301]). Die Gesamtaufspaltung von Pt(ppy)s und Pt(tBus-ppya-
fluoren) betrigt AFE 1 = 32cm™! bzw. AE; 17 = 30 cem ™!, withrend sich bei Pt(ppya-
tBuga) die gesamte energetische Aufspaltung auf AE; ;;; = 17cm™! belduft. Die emit-
tierenden Tripletts von Pt(ppy)s2, Pt(tBua-ppys-fluoren) und Pt(ppys-tBuga) kénnen
anhand der Nullfeldaufspaltungen als ligandenzentriert mit ausgeprigten MLCT-Bei-
mischungen klassifiziert werden. Fiir Pt(ppy2-tBusa) kann diese Charakterisierung wei-
ter spezifiziert werden. Durch die deutlichen p-Anteile des Stickstoffatoms am HO-
MO besitzt der Ubergang zwischen dem emittierenden Triplett und dem elektroni-
schen Grundzustand einen ausgeprégten Intra-Ligand-Charge-Transfer-Charakter (vgl.
[179]).
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6 Quasi-planar koordinierte Pt(II)-Komplexe mit vierzédhnigen Liganden

Die Nullfeldaufspaltung kann auch als Ma$ fiir die Effizienz der Spin-Bahn-Kopplung
gesehen werden. [33, 76, 89, 127, 128, 141, 301] Die Triplett-Unterzustéinde erfah-
ren durch Spin-Bahn-Kopplung jeweils individuelle Singulett-Beimischungen. Dem-
entsprechend verhalten sich die Lebensdauern der Unterzusténde. Bei den struktu-
rell dhnlichen Komplexen Pt(ppy)s, Pt(tBus-ppys-fluoren) und Pt(ppys-tBusa) wei-
sen die beiden Verbindungen Pt(ppy)s und Pt(tBus-ppys-fluoren) nahezu identische
Aufspaltungsparameter auf. Dementsprechend verhalten sich die individuellen Lebens-
dauern der Triplett-Unterniveaus dieser beiden Komplexe ndherungsweise gleich (siehe
Tab. 6.8). Deutlich langere Lebensdauern zeigen die Unterzustdande des Tripletts von

Pt(ppys-tBusa), die Nullfeldaufspaltung dieses Komplexes ist nur etwa halb so gro8.

Rigiditatseffekte

Fiir Pt(ppy)s2 in Losung wurde gezeigt, dass die nicht-radiative Loschung der Anre-
gung beim Phaseniibergang der Matrix von fest nach fliissig zunimmt und bei Raum-
temperatur zu einer nahezu vollstdndigen Unterdriickung der Emission fiihrt. Es wur-
de vorgeschlagen, die Rigiditdt des Komplexes intrinsisch iiber eine Verbriickung der
beiden ppy-Liganden zu erhéhen, und damit Molekiilfreiheitsgrade einzuschrénken.
Tatséchlich zeigen die beiden Komplexe Pt(tBus-ppys-fluoren) und Pt(ppys-tBusa) bei
Raumtemperatur Photolumineszenz-Quantenausbeuten in MeTHF von ®p/(300K) =
90 % bzw. ®pr (300 K) = 48 %. Wird bei Pt(ppys-tBusa) die Rigiditdt durch eine po-
lymere PMMA-Matrix zusétzlich erhoht, steigert sich die Quantenausbeute sogar auf
®p(300K) =69 %.

Die Emissionseigenschaften von Pt(tBug-ppys-fluoren) werden von tiefen Tempera-
turen bis hin zur Raumtemperatur ausschliellich durch den emittierenden Triplett
bestimmt. Die Quantenausbeute ist im Bereich von 77 K bis Raumtemperatur im Rah-
men der Messgenauigkeit konstant. Deshalb werden thermisch aktivierte Prozesse, wie
die Besetzung von loschenden Ligandenfeldzusténden, bei Pt(tBug-ppys-fluoren) aus-
geschlossen. Bei Pt(ppys-tBuga) in PMMA (siehe Kap. 6.1.7) tritt ab einer Temperatur
von etwa 130 K ein thermisch aktivierter Loschprozess auf. Dieser Desaktivierungspro-
zess kann moglicherweise der thermischen Besetzung des Singulett-Zustands S; zu-
geordnet werden. Fiir eine Desaktivierung iiber einen Ligandenfeldzustand fillt die
Ratenkonstante des beobachteten Prozesses mit kg = 3.0 X 105 s~ untypisch klein aus
(vgl. [42, 150, 156, 158, 165-168]).

Bei den beiden Verbindungen Pt(tBuy-ppys-fluoren) und Pt(ppys-tBusa) ldsst sich

keine thermische Besetzung von loschenden dd*-Zustanden beobachten. Durch die Ver-
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briickung der beiden ppy-Einheiten werden somit die Strukturen der Komplexe soweit
versteift, dass eine signifikante Verzerrung zwischen Grund- und angeregtem Zustand
nicht stattfinden kann. Dadurch wird eine Stabilisierung von 16schenden dd*-Zustanden
verhindert. Die thermische Energie bei Raumtemperatur — fiir Pt(ppys-tBusa) sogar bei
T = 370 K — reicht nicht aus, um diese Zustédnde merklich zu besetzen. Die Aussteifung
der Komplexe hat weiterhin den Effekt, dass Huang-Rhys-Parameter verhéltnisméafig
klein (S < 0.1) ausfallen. Die nicht-radiative Desaktivierung iiber Vibrationsloschung
ist deshalb wenig effektiv (vgl. Kap. 3.4.2; Gl. 3.5). Kleine Huang-Rhys-Parameter
haben auflerdem zur Folge, dass Schwingungsseitenbanden im Vergleich zur Bande
der elektronischen Urspriinge relativ wenig Intensitét zeigen. Beziiglich einer OLED-
Anwendung erhélt man dadurch eine schmalbandigere und somit farbreinere Emission.
Die Verbriickung der ppy-Liganden hat zudem einen weiteren Effekt. Durch die aus
der Koordinationsebene des Zentralmetalls herausragenden Substituenten werden Ag-

gregationen und damit bimolekulare Loschprozesse vermindert.

Thermisch aktivierte Fluoreszenz bei Pt(ppy,-tBu.a)

Bei Pt(ppys-tBusa) konnte neben dem emittierenden Triplett T; der angeregte Singu-
lett-Zustand S; identifiziert werden. Die Singulett-Triplett-Aufspaltung betrigt
AFEs, 7, ~ 1300 cm ™! und ist damit im Vergleich zu Aufspaltungen anderer Verbindun-
gen dieser Komplexklasse sehr klein. Es sind beispielsweise Werte fiir Pt(thpy)(CO)(Cl)
von AEg, 7, = 4940 cm™! [248], fiir Pt(thpy)(acac) von AEs, 7, = 4765 cm™! [362], fiir
Pt(thpy)s von AEg, 7, = 3280 cm™! [89] und fiir PtPorphyrin von AFEs, 7, = 2995 cm ™
[355] bekannt. Aufgrund dieser relativ kleinen Singulett-Triplett-Aufspaltung wird der
Singulett-Zustand S; ab etwa 200 K ausreichend aus dem Triplett-Zustand T; ther-
misch riickbesetzt, so dass sich ab dieser Temperatur eine verzogerte Fluoreszenz aus
dem Singulett-Zustand S; beobachten l&sst. Diese Emission bleibt aber selbst bei
hoheren Temperaturen im Vergleich zur Triplett-Emission intensitétsschwach, da die
radiative Desaktivierungsrate von S; fiir einen Singulett-Zustand relativ klein ist. Die
obere Grenze der radiativen Rate von S; konnte zu kg < 2 x 108 s~ abgeschiitzt wer-
den. Die Ratenkonstante dieses Ubergangs ist vergleichbar mit der Ratenkonstante,
wie man sie beispielsweise von Benzophenon kennt. Hier betrigt die radiative Des-
aktivierungsrate des S; etwa k§ ~ 10°s™'. [40] Bei Benzophenon handelt es sich
bei Emission um einen n-7*-Ubergang, also einem Ubergang zwischen einem nicht-
bindenden Orbital des Sauerstoffatoms und dem {iber die aromatischen Ringe delo-

kalisierten 7*-Orbital. Die beiden Orbitale sind raumlich getrennt, der entsprechende
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6 Quasi-planar koordinierte Pt(II)-Komplexe mit vierzédhnigen Liganden

Uberlapp der Wellenfunktionen gering. Deshalb fillt das Matrixelement und damit
die Ubergangswahrscheinlichkeit im Vergleich zu einem 7-7*-Ubergang, bei dem die
Orbitale iiblicherweise deutlich iiberlappen, relativ klein aus. Entsprechend verhélt
sich die Ratenkonstante fiir den Singulett-Ubergang. Eine analoge riumliche Trennung
der am Ubergang beteiligten Orbitale findet man bei Pt(ppys-tBusa). Das HOMO
erstreckt sich iiber das Metallzentrum, die Phenyl-Ringe und das verbriickende Stick-
stoffatom, das LUMO iiber die Pyridin-Ringe. Der Uberlapp der Wellenfunktionen
ist gering. Die Ratenkonstante der radiativen Desaktivierung von S; fillt ebenfalls
klein aus. Der geringe Uberlapp der Wellenfunktionen bewirkt zudem, dass das fiir
die Grole der Singulett-Triplett-Aufspaltung verantwortliche Austauschintegral (siehe
Gl. 3.1) wie bei Benzophenon klein ausfillt. Bei Benzophenon betrégt der energetische
Abstand zwischen dem niedrigsten angeregten Triplett und dem angeregten Singulett
etwa 1700 cm ™!, bei Pt(ppys-tBusa) lediglich etwa 1300 cm ™.

Eine Optimierung der Struktur hin zu hohen radiativen Desaktivierungsraten des
angeregten Singulett-Zustands bei gleichbleibend kleinen nicht-radiativen Raten wére
beziiglich einer OLED-Anwendung sinnvoll und wiinschenswert. Die Emission bei Raum-
temperatur wiirde dann durch die thermisch aktivierte Singulett-Emission dominiert.
Daraus konnte eine gesteigerte Quantenausbeute bei einer deutlich kiirzeren Emissi-
onslebensdauer als bei reiner Triplett-Emission resultieren. Dieses Elektrolumineszenz-
konzept ist unter dem Namen Singulett-Harvesting [128, 361, 367, 368] bekannt und

konnte beispielsweise bei Cu-Komplexen nachgewiesen werden [128, 361].

OLED-Eignung

Die aus photophysikalischer Sicht mafigeblichen Parameter zur Beurteilung der OLED-
Eignung eines Komplexes sind eine hohe Photolumineszenz-Quantenausbeute und ei-
ne relativ kurze Emissionslebensdauer bei Umgebungstemperatur bzw. im Betriebsbe-
reich der OLED. Pt(tBuy-ppys-fluoren) und Pt(ppys-tBusa) erfiillen diese Kriterien.
Abb. 6.28 zeigt Elektrolumineszenzspektren von Pt(tBus-ppys-fluoren) und Pt(ppys-
tBuga) aus ersten OLED-Tests. Die CIE-Koordinaten der Emission von Pt(tBug-ppys-
fluoren) liegen bei z = 0.35 und y = 0.62, die von Pt(ppys-tBusa) bei z = 0.67 und
y = 0.33. Pt(tBug-ppys-fluoren) und Pt(ppys-tBusa) erfiillen damit die Farbanforde-
rungen an griin bzw. rot des fiir Vollfarbendisplays relevanten Farbraums sRGB [369].
Pt(ppy2-tBusa) zeigt im Elektrolumineszenzspektrum auf der hochenergetischen Seite
eine schwache Bande, die der verzogerten Fluoreszenz aus dem Singulett-Zustand S; zu-

geordnet werden kann. Die bei einer Leuchtdichte von 1000 cd/m? gemessenen externen
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Pt(tBu,-ppy,-fluoren)  Pt(ppy,-tBu.a)
n,=14.1% n,.=16.4%

CIE: x=0.67 | \CIE: x=0.35
y=0.33 y=0.62

norm. Intensitat

500 600 700 nm 800

Abbildung 6.28: Elektrolumineszenz-Spektren der verbriickten Pt(II)-Komplexe bei

Raumtemperatur.

Quanteneffizienzen betragen bei Pt(tBug-ppyo-fluoren) .. = 16.4 % und bei Pt(ppya-
tBuga) 1 = 14.1%. Bei einem, den einfachen Test-OLEDs entsprechenden Auskop-
pelfaktor von Y, = 0.2 [36, 51-53] ergeben sich interne Quanteneffizienzen von 82 %
bzw. 71%. Diese Werte entsprechen annihernd den gemessenen Photolumineszenz-
Quantenausbeuten in PMMA (siehe. Tab. 6.8). Daraus lasst sich nach Kap. 2.2 schlie-
Ben, dass der Charge-Balance-Faktor v sowie der f-Faktor Werte von nédherungsweise
1 annehmen. Das bedeutet, dass nahezu alle in das OLED injizierten Ladungstréger
durch Elektron-Loch-Rekombination und interne Energietransfer- und Relaxationspro-
zesse zur Population der emittierenden Triplett-Zustédnde der Emittermolekiile beitra-

gen (vgl. Kap. 2.2).
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7.1 Standard-Messapparaturen

Absorptionsspektrometer

Die Absorptionsspektren wurden mit Hilfe eines kommerziell erhéltlichen Spektro-
meters der Firma Varian (Modell: Cary 300) aufgenommen. Es handelt sich hierbei
um ein Zweistrahlspektrophotometer. Uber Doppel-Chopper wird mit einer Frequenz
von 30Hz abwechselnd der Proben- bzw. der Referenzstrahl mit einem Hamamat-
su R928 Photomultiplier detektiert. Als Anregungslichtquellen dienen eine Wolfram-
Halogenlampe mit Quarzfenster fiir den sichtbaren Bereich und eine Deuteriumbo-
genlampe fiir den ultravioletten Bereich. Das Anregungslicht wird {iber einen Mono-
chromater in Czerny-Turner-Konfiguration mit einer Brennweite von 0.28 m in Verbin-
dung mit einem Vormonochromator durchgestimmt. Es kénnen Absorptionsspektren
im Wellenldngenbereich von 190 nm < A < 900 nm aufgenommen werden. Der Aufbau
ermoglicht eine spektrale Auflosung von 0.193 nm. Die Proben werden iiblicherweise in

Losung in 10 mm-Quarzkiivetten vermessen.

Modulares Fluoreszenzspektrometer

Die Emissions- und Anregungsspektren bei Raumtemperatur und 77 K wurden mit ei-
nem Fluorezenzspektrometer Fluorolog-3 der Firma Horiba Jobin Yvon (Modell: FL3-
22) aufgenommen. Das Spektrometer ist modular aufgebaut und besteht im Wesent-
lichen aus zwei Doppelmonochromatoren (Czerny-Turner-Aufbau mit einer maxima-
len Auflésung von 0.2nm) im Anregungs- und Emissionsstrahlengang, einem Lam-
pengehéuse, einer Probenkammer und einer Detektoreinheit (siche Abb. 7.1). Als An-
regungslichtquelle dient eine Xenon-Kurzbogenlampe mit einer Leistung von 450 W
(Ushio UXL-4508-0). Die Anregungswellen lédsst sich iiber den Monochromator im An-
regungsstrahlengang im Bereich von 240 nm bis 600 nm durchstimmen. Uber Spiegel
gelangt das Anregungslicht auf die Probe. Das von der Probe emittierte Licht wird

durch den zweiten Monochromator spektral zerlegt und auf den Detektor geleitet. Die-
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Abbildung 7.1: Schematischer Aufbau und Strahlengang des modularen Fluoreszenz-
spektrometers Fluorolog-3 von Horiba Jobin Yvon (Modell: FL3-22).

ser besteht aus einem im Single-Photon-Counting-Modus betriebenen Photomultiplier
(Hamamatsu R928B). Der Detektionsbereich erstreckt sich von 240nm bis 850 nm.
Sowohl Anregungs- als auch Emissionsspektren werden intensitdtskorrigiert. Es ist
moglich sowohl Proben in Losung, dotierte Polymerfilme als auch Festkorperproben
zu vermessen. Fiir Messungen bei 77 K steht ein Dewar zur Verfiigung, in dem sich die
Proben in fliissigem Stickstoff befinden. Zudem kann der Probenraum mit einer Ther-
mozelle ausgeriistet werden, die es iiber ein Peltier- und ein Heizelement erméglicht, die
Probentemperatur im Bereich von 260 K < T' < 380 K zu variieren. Auflerdem konnte
im Probenraum ein Stickstoff-Kryostat adaptiert werden, der Messungen an entgasten

Losungen im Temperaturbereich von 100 K < 7" < 300 K erméglichte.
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Das Fluoreszenzspektrometer bietet auflerdem die Moglichkeit zur Messung von
Emissionsabklingkurven. Dazu wurde das Spektrometer um eine 4-GHz-Multikanal-
Zahlerkarte (FAST ComTec P7887), einem gepulsten Diodenlaser (PicoQuant LDH-
P-C-375) und einer Triggereinheit erweitert. Die Zdhlerkarte arbeitet mit einer Zeit-
auflosung von 250 ps. Uber die Triggereinheit werden der Diodenlaser und die Zihler-
karte synchronisiert. Nach einem Laserpuls mit einer Wellenldnge von 372 nm und einer
Pulsbreite von 100 ps startet ein Messzyklus der Zahlerkarte. Die Pulse des Photomul-

tipliers werden zeitaufgelost pro Laserpuls aufsummiert.

Photolumineszenz-Quantenausbeute-Messsystem

Messungen von absoluten Photolumineszenz-Quantenausbeuten wurden mit einem Sys-
tem von Hamamatsu (Modell: C9920-02) durchgefiihrt. Das System besteht im Wesent-
lichen aus einer 150 W-Xenon-Lampe als Anregungslichtquelle, einem Monochromator,
einer Ulbrichtkugel und einem Spektrometer. Die Breitbandemission der Xenon-Lampe
wird iiber den Monochromator dispergiert. Die Wellenlénge kann manuell im Bereich
von etwa 250nm < A\ < 800nm variiert werden. Das Anregungslicht wird iiber eine
Glasfaser auf die Probe in der mit Spektralon ausgekleideten Ulbrichtkugel gefiihrt. Das
von der Probe emittierte Licht gelangt {iber eine weitere Glasfaser zum Spektrometer,
wird dort durch den am Ende der Glasfaser befindlichen Eintrittsspalt dispergiert und
von einem gekiihlten CCD-Chip mit 1024 Kanélen detektiert. Anschlieflend erfolgt eine
Intensitéatskorrektur. Der spektral detekierbare Bereich liegt bei 200nm < A < 950 nm.

Bei einer Messung werden zwei Spektren aufgenommen, einmal mit Referenz und
einmal mit Probe. Die Auswertung erfolgt automatisch iiber die Systemsoftware. Da-
bei wird die Differenz zwischen den beiden detektierten Spektren gebildet und iiber
den Bereich des Anregungslichts und den Bereich der Emission integriert. Die beiden
Integrale verhalten sich proportional zur Zahl der von der Probe absorbierten Photo-
nen (naps) bzw. zur Zahl der von der Probe emittierten Photonen (ng,,). Aus dem

Verhéltnis der beiden Integrale ergibt sich geméf

mm AR — o)

N Abs f)\(jgggbe _ [gzierenz)d)\

Qpr =

(7.1)

die Photolumineszenz-Quantenausbeute (15" [Erobe: Intensitiit der Emission mit
Referenz bzw. mit Probe in der Ulbrichtkugel; [5¢/"** [Erobe. Intensitéit des Anre-
gungslichts mit Referenz bzw. mit Probe). [370-372]

Mit dem Messsystem ist die Bestimmung von Quantenausbeuten von Losungen,

Filmen und Festkorperproben bei Raumtemperatur und 77 K moglich. Fiir die Mes-
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sungen in fliissigem Stickstoff wurde die Ulbrichtkugel mit einem Dewar ausgestattet
(vgl. [373]). Die Emission der in dieser Arbeit untersuchten Triplett-Emitter wird durch
Sauerstoff effektiv geloscht. Deshalb wurden fliissige Proben vor der Messung durch die
sogenannte Freeze-Pump-Thaw-Technik von Sauerstoff befreit (siche Kap. 7.4). Bei der
Vermessung von Filmen oder Festkdrperproben wurde gasférmiger Stickstoff in die Ul-
brichtkugel geleitet. Bei der Vermessung von Proben bei 77 K war diese Vorgehensweise
nicht notig.

Der Messfehler bei der Quantenausbeute-Bestimmung ist unter anderem von der
Zahl der absorbierten Photonen abhéngig. Die Messunsicherheit vergroflert sich, je
kleiner die Differenz zwischen dem Referenz- und dem Probenspektrum im Bereich der
Anregungswellenldnge ausfillt (vgl. Gl. 7.1), da die einzelnen Spektren mit einer Unsi-
cherheit beaufschlagt sind. Die Proben sollten deshalb im Allgemeinen eine ausreichend
hohe Extinktion bei der Anregungswellenldnge aufweisen, so das mindestens 10-15 %
des Anregungslichts von der Probe absorbiert werden. Um dies zu erreichen sind vor
allem bei den Messungen bei 77 K hohe Konzentrationen notig. Bei diesen Messun-
gen ist zum einen das Probenvolumen technisch bedingt vergleichsweise gering, zum
anderen befindet sich die Probe nicht direkt im Anregungsstrahlengang und wird le-
diglich indirekt durch Reflektionen an der Kugeloberflache angeregt. Um unverfélschte
Messergebnisse zu erhalten, muss bei den Messungen aulerdem sichergestellt sein, dass

keine konzentrationsbedingten Loschprozesse auftreten.

7.2 Tieftemperaturapparaturen

Fir die Aufnahme von Emissions- und Anregungsspektren sowie Abklingkurven bis
hin zu tiefsten Temperaturen standen drei verschiedene Messpléatze zur Verfiigung. Die
Messplédtze unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Komponenten und ermoglichen die
Variation unterschiedlicher Parameter wie Temperatur und magnetische Flussdichte.
Der prinzipielle Aufbau (sieche Abb. 7.2) entspricht bei allen drei Apparaturen einem
von Yersin konzipierten Spektrophotometer [374, 375].

Die Anregung der Probe erfolgt iiber ein Lasersystem im kontinuierlichen oder ge-
pulsten Betrieb. Das Anregungslicht gelangt iiber Spiegel zur Probe. Durch zusétzlich
in den Strahlengang eingebrachte Filter und Linsen kann die Anregungsintensitit und
-dichte auf der Probe den experimentellen Erfordernissen angepasst werden. Das von
der Probe emittierte Licht gelangt iiber eine verkettete Optik mit hohem Lichtleitwert
auf den Eintrittsspalt des Monochromators. Das im Monochromator spektral zerlegte

Licht wird von einem gekiihlten Photomultiplier detektiert. Die spektrale Auflésung
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7.2 Tieftemperaturapparaturen

Abbildung 7.2: Schematischer Aufbau einer Tieftemperaturapparatur. S: Spiegel, L:
Linse, F: Filter, MS: Mikrospiegel, MB: Messfeldblende, AB: Aperturblende, SP: Spalt.
Abbildung iibernommen aus [362].

ist dabei von der Lineardispersion des Monochromators und der Breite der Ein- und
Austrittsspalte abhéngig. Der Detektor wird im Single-Photon-Counting-Modus be-
trieben. Die einzelnen Pulse werden {iber einen Vorverstirker und Diskriminator von
einer Zahlerkarte im Messrechner registriert. Durch das Durchstimmen des Monochro-
mators oder der Anregungswellenlénge ist die Aufnahme von Emissions- bzw. An-
regungsspektren moglich. Zur Intensitédtskorrektur der Emissionsspektren wurde die
Wellenldngenabhéngigkeit der Apparatur mit Hilfe einer Wolfram-Eichlampe (Osram
WI-14 Nr. 2105) bestimmt. Die Korrektur wird automatisch von der eigens erstellten
Apparatur-Steuersoftware durchgefithrt. Die Anregungsspektren werden nicht inten-

sitatskorrigiert.
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7 Experimentelles

Die Apparaturen sind mit Multikanal-Zahlerkarten (FAST ComTec P7887) ausge-
stattet. Diese ermoglichen die Bestimmung des Abklingverhaltens der Emission sowie
die Aufnahme von zeitaufgelosten Emissions- und Anregungsspektren. Die Synchro-
nisation zwischen einem gepulsten Lasersystem und der Zéahlerkarte wird iiber eine
Photodiode im Strahlengang oder, wenn moglich, durch das Q-Switch-Signal des La-
sers durchgefiihrt.

Die Komponenten der Messapparaturen im Einzelnen

Der erste Messaufbau ist mit einem aus Glas gefertigten Bad-Kryostaten (Eigenbau
Universitiat Regensburg) ausgestattet. Die Probe befindet sich in diesem Kryostaten in
fliilssigem Helium. Der Probenraum und der Heliumvorratsraum sind identisch. Mit Hil-
fe eines Pumpstandes, bestehend aus einer Walzkolbenpumpe (Leybold-Heraeus Ruvac
WSU 501) und einer Drehschieberpumpe (Leybold-Heraeus Varovac S100F) als Vor-
pumpe kann der Dampfdruck oberhalb des Heliumbades erniedrigt und dadurch die
Temperatur im Bereich von 1.2K < T' < 4.2 K eingestellt werden. Die Temperatur-
bestimmung erfolgt iiber den Absolutdruck durch ein geeichtes Manometer (Wallace
& Tiernan Serie 1500). Dem Kryostaten ist ein Doppelmonochromator (Spex 1401)
in Czerny-Turner-Konfiguration mit einer Lineardispersion von 0.425 nm/mm nachge-

schaltet.

Der sogenannte Magnet-Aufbau besteht im Kern aus einem Kombikryostaten (Ox-
ford Instruments MD 10-S12/14/64/53), der mit einem supraleitenden Magneten aus-
gestattet ist. Dieser Kryostat erlaubt die Variation der Temperatur im Bereich von
1.5 K < T < 300K und der magnetischen Flussdichte im Bereich von 0T < B < 12T.
Heliumvorratsraum und Probenraum sind getrennt angeordnet. Zur Evakuierung des
Probenraums dient eine Drehschieberpumpe (Leybold Trivac S60A). Der Heliumfluss
vom Heliumvorratsraum in den Probenraum und damit die Kiihlleistung wird iiber ein
Nadelventil eingestellt. Durch zwei getrennt geregelte Heizelemente, jeweils eines am
Probenstab und eines an einem im Probenraum befindlichen Warmetauscher, kann die
Temperatur im Bereich von 1.5 K < T < 300 K stabil eingestellt werden. Der supra-
leitende Magnet befindet sich im Betrieb in fliissigem Helium. Die magnetische Fluss-
dichte wird iiber ein Hochleistungs-Netzteil (Oxford Instruments PS 120-10) geregelt.
Der Aufbau verfiigt iiber einen Doppelmonochromator (Spex 1404) in Czerny-Turner-
Konfiguration mit einer Brennweite von 0.85m. Die spezifizierte Dispersion betrigt
0.275 nm/mm. Eine genaue Beschreibung des kompletten Magnet-Aufbaus findet man
in Referenz [228].
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7.3 Anregungslichtquellen

Die dritte Messapparatur, der sogenannte Druck-Aufbau, verfiigt ebenfalls {iber einen
Kombikryostaten (CryoVac Konti IT). Bei diesem Kryostaten kann die Temperatur im
Bereich von 1.4K < T < 310K eingestellt werden. Die Temperaturregelung erfolgt
in gleicher Weise wie beim Magnet-Aufbau. Der Aufbau ist mit einem Dreifachmo-
nochromator (Spectroscopy & Imaging TR 555) mit einer maximalen Auflésung von
0.2cm™! ausgestattet. Eine detaillierte Beschreibung des Druck-Aufbaus findet man
in Referenz [250]. Der Probenstab dieses Kryostaten wurde fiir Messungen von re-
lativen Emissionsintensititen modifiziert. Fiir diese Messungen ist es notwendig, die
Abbildung der Probe auf den Detektor im gesamten untersuchten Temperaturbereich
unverdandert zu halten. Dazu muss die temperaturbedingte Langendnderung des etwa
1m langen Probenstabs kompensiert werden. Mit Hilfe einer eigens angefertigten ma-
nuellen Hohenverstellung am Probenstab kann die Probenhohe bei jeder Temperatur
ausreichend genau justiert werden. Die Probenposition wird dabei mit einer Kamera
kontrolliert.

Alle drei Messaufbauten verfiigen iiber einen Photomulitiplier (RCA C7164R) mit
rotempfindlicher S20-Photokathode. In Verbindung mit den Wellenldngenabhingigkei-
ten der verwendeten Monochromatoren liegt der Detektionsbereich bei etwa 400 nm <
A < 850nm. Die Photomultiplier werden durch Joule-Thompson-Aggregate auf -50 °C
gekiihlt. Dadurch wird thermisches Rauschen minimiert. Die Dunkelzéhlrate der Detek-
toren betriagt etwa 10 Pulse/s. Am Dreifachmonochromator des Druck-Aufbaus ist ne-
ben dem Photomultiplier auerdem eine CCD-Kamera (Princton Instruments PI-Max
1024 HB-18 unigen) mit 1024 x 256 Pixeln installiert. Der Kamera ist ein Bildverstérker
aus GaAs (ITT Industries FS 9900) vorgeschaltet. Der Aufbau und die Funktonsweise

der Kamera ist in Referenz [250] néher erldutert.

7.3 Anregungslichtquellen

Die folgenden Lasersysteme wurden zur Anregung der Proben verwendet:

e Kontinuierlicher Dioden-Laser (Toptica Photonics iBeam-375) mit einer Wel-

lenlédnge von 373 nm und einer maximalen Ausgangsleistung von 20 mW.

e Diodengepumpter Nd:YAG-Laser (IB Laser DINY pQ 02) mit einer Wellenlénge
von 355 nm und einer Pulsdauer von 8 ns. Die maximale Repetitionsrate betrigt
1kHz.
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e Durchstimmbarer Farbstofflaser (Lambda-Physik FL-2000, modifiziert von Radi-
ant Dyes) mit einer Bandbreite der Laserlinie von etwa 0.15cm™". Der Farbstoff-
laser wird von einem Nd:YAG-Laser (Spectron Laser Systems SL 803) mit einer
Wellenldnge von 355 nm und einer Pulsbreite von 12ns gepumpt. Die maximale

Repetitionsrate des Pumplasers betriagt 20 Hz.

e Durchstimmbarer Farbstofflaser (Lambda Physik ScanMate 2C-150) mit einer
Bandbreite der Laserlinie von 0.095cm™!. Der Farbstofflaser wird von einem
Nd:YAG-Laser (Quantel Brilliant LPY 150-20) gepumpt. Der Pumplaser kann
sowohl bei 355 nm als auch bei 532nm betrieben werden. Die Pulsdauer betrigt

4 ns, die maximale Repetitionsrate 20 Hz.

In den beiden durchstimmbaren Farbstofflasersystemen wurden Coumarin 120, Cou-
marin 102, Coumarin 307, Coumarin 153, Rhodamin 6G und Rhodamin B als Laser-

farbstoffe eingesetzt.

7.4 Probenprdparation

Die zu untersuchenden Komplexe wurden in fliissiger oder gefrorener Losung oder do-
tiert in einen PMMA-Film vermessen. Es wurden weitgehend verdiinnte Losungen her-
gestellt, d.h. die Konzentration der Emittermolekiile in Losung betrug etwa 10~ mol /1.
Eine Ausnahme stellen die Proben zur Bestimmung der Photolumineszenz-Quanten-
ausbeute bei 77K dar. Hier wurde eine deutlich hohere Konzentration gew&hlt, um
eine ausreichende Extinktion bei der Anregungswellenlinge zu erhalten (vgl. Kap.
7.1, Photolumineszenz-Quantenausbeute-Messsystem). Allerdings muss dabei sicherge-
stellt sein, dass keine konzentrationsbedingten Effekte die Quantenausbeute-Messung
verfalschen. Fiir die Losungen wurden ausschlieflich Losungsmittel mit spektrosko-
pischer Qualitdt verwendet. Die Messungen bei Raumtemperatur wurden in 10 mm-
Quarzkiivetten durchgefiihrt. Bei den Tieftemperaturexperimenten kamen einseitig ge-
schlossene Quarzrohrchen mit einem Innendurchmesser von 1mm als Probengefiafie
zum Einsatz.

Fiir die Messung der Abklingkurven und der Photolumineszenz-Quantenausbeute in
Losung war es notig, die Proben von Sauerstoff zu befreien, da die Triplett-Emission in
der Regel durch Sauerstoff effektiv geloscht wird. Die Entgasung wurde mit Hilfe meh-
rerer Freeze-Pump-Thaw-Zyklen durchgefiihrt. Die zu entgasende Losung befindet sich
hierzu in einem speziellen Probengeféf}, das im Wesentlichen aus einer Quarzkiivette,

einem daran angeschlossenen Vorratskolben und einem Hochvakuumventil besteht. Vor
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7.5 OLED-Test

dem Entgasevorgang wird das Probengefiafl iiber Vakuumschlduche und einer Kiihlfalle
mit einem Vakuumpumpstand (Turbopumpe Leybold Turbovac 50, Vorpumpe Leybold
Trivac D4B) verbunden und die Losung im Vorratskolben eingefroren. Das Proben-
gefifl wird bis zu einem Enddruck von 10~% mbar evakuiert und anschlieBend iiber das
Hochvakuumventil verschlossen. Beim folgenden Auftauen entweicht Sauerstoff aus der
Losung. Dieser Vorgang wird mehrmals wiederholt. Dadurch wird die Lésung schritt-
weise von Sauerstoff befreit. In der Regel sind je nach verwendetem Losungsmittel etwa
5 bis 10 Freeze- Pump-Thaw-Zyklen notig um eine fiir die Messungen vernachléssigbar
niedrige Sauerstoff-Konzentration zu erreichen.

Dotierte PMMA-Filme wurden iiber ein einfaches Spin-Coating-Verfahren herge-
stellt. Der zu untersuchende Komplex und PMMA wurden in CH,Cl, gelost. Die Kom-
plexkonzentration lag bei ¢ < 1 Gew.% bezogen auf den PMMA-Anteil. Es wurde 1ml
Losung auf ein Quarzsubstrat, das sich in einem Spin-Coater (LOT-Oriel SCI) bei et-
wa 20 Umdrehungen /s befand, aufgebracht und danach die Drehzahl kontinuierlich bis
auf 80-100 Umdrehungen/s erhoht. Der Vorgang dauerte etwa eine Minute. Die resul-
tierenden relativ homogenen Filme wurden unter Inertgas-Umgebung (Stickstoff oder
Helium) vermessen. Filme, die in den Tieftemperaturapparaturen untersucht wurden,

erhielten als Schutz eine Abdeckung durch ein Quarzplattchen.

7.5 OLED-Test

Die OLED-Tests wurden von der Firma Merck KGaA in Darmstadt durchgefiihrt. Aus
patentrechtlichen Griinden kann lediglich ein generischer OLED-Aufbau beschrieben
werden. Im Folgenden wird ein Beispiel fiir einen OLED-Aufbau dargestellt. Auf ein
Glasplattchen, das mit strukturiertem I'TO der Dicke von 150 nm beschichtet ist, wird
zur besseren Prozessierung eine 20 nm starke PEDOT-Schicht (Poly(3,4-ethylendioxy-
2,5-thiophen, bezogen von H. C. Starck, Goslar) aus wéssriger Losung aufgeschleudert.
Dieses beschichtete Glaspléattchen bildet das Substrat, auf dem die OLED aufgebaut
wird. Die nachfolgenden Schichten werden in einer Vakuumkammer thermisch aufge-
dampft. Der prinzipielle Schichtaufbau stellt sich wie folgt dar: Substrat / Lochinjek-
tionsschicht (HIL), 20nm / Lochtransportschicht (HTL), 5nm / Elektronenblockier-
schicht (EBL), 15nm / Emissionsschicht (EML), 40nm / Elektronentransportschicht
(ETL), 30nm / Elektroneninjektionsschicht (EIL), 2nm / Kathode, Al, 100 nm. Da-
bei besteht die Emissionsschicht immer aus mindestens einem Matrixmaterial (Host-
material, Wirtsmaterial) und einem emittierenden Dotierstoff (Dotand, Emitter), der

dem Matrixmaterial bzw. den Matrixmaterialien durch Co-Verdampfung in einem be-
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Abbildung 7.3: Strukturformeln typischer OLED-Materialien.

stimmten Volumenanteil, z.B. 10 %, beigemischt wird. Abb. 7.3 zeigt typische, fiir die
einzelnen Schichten verwendete Materialien. Die OLEDs werden standardméaflig bei
einer Leuchtdichte von 1000 cd/m? charakterisiert. Fiir diese Arbeit wurden Elektrolu-
mineszenzspektren, CIE-Koordinaten und Werte der externen Quanteneffizienzen zur

Verfiigung gestellt.
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8 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die photophysikalische Charakterisierung von OLED-
relevanten Triplett-Emittern. Besonderes Augenmerk wurde auf die elektronische Struk-
tur und die radiativen und nicht-radiativen Desaktivierungsprozesse des jeweiligen
emittierenden Triplett-Terms gelegt. Dabei wurden sowohl direkte Relaxationen in den
elektronischen Grundzustand als auch thermisch aktivierte Prozesse iiber energetisch
hoher liegende Zustédnde jeweils unter Beriicksichtigung des Umgebungseinflusses un-
tersucht. Dadurch konnte ein tieferes Verstdndnis zu den photophysikalischen Eigen-
schaften von Ubergangsmetallkomplexen gewonnen sowie Riickschliisse auf Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen gezogen werden.

Die in dieser Arbeit diskutierten Ir(III)- und Pt(IT)-Komplexe wurden mittels opti-
scher Spektroskopie untersucht. Die Komplexe wurden in polykristalline Shpol’skii-
Matrizen oder polymere Matrizen dotiert oder in Losung gebracht. Photophysika-
lische Eigenschaften erschliefen sich aus der kombinierten Analyse des Emissions-,
Anregungs- und Absorptionsverhaltens aus kontinuierlichen sowie zeitauflésenden Mes-
sungen unter Variation der Temperatur im Bereich von 1.2 K bis 380 K und in beson-
deren Fillen unter Variation der magnetischen Flussdichte von 0T bis zu 12T. Im
Besonderen wurden radiative und nicht-radiative Raten durch Messungen des Tempe-
raturverhaltens der Photolumineszenz-Quantenausbeuten und Emissionslebensdauern
bestimmt. Diese Art der Untersuchungen wurden in dieser Arbeit erstmals in einem
groflen Temperaturbereich von 1.2K bis zu 380K fiir verschiedene Matrizen durch-

gefiihrt.

Oktaedrisch koordinierte homoleptische Ir(l11)-Phenylpyridinyl-Komplexe

Ir(ppy)s stellt einen bekannten und Ir(F-CN-ppy)s einen potentiellen Emitter fiir OLED-
Anwendungen dar. Bei Raumtemperatur weisen Ir(ppy)s und Ir(F-CN-ppy)s kurze
Emissionslebensdauern von etwa 1.5 us bzw. 2 us und Photolumineszenz-Quantenaus-
beuten von nahezu 100 % auf. Die Emission von Ir(ppy)s liegt im griinen Spektral-

bereich. Ir(F-CN-ppy)s emittiert im Vergleich zu Ir(ppy)s bei hoherer Energie und
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8 Zusammenfassung

zeigt eine blaue Emission. Dieses Verhalten wird durch die elektronenziehenden Sub-
stituenten an den Liganden, die eine energetische Stabilisierung des HOMOs bewirken,
hervorgerufen.

Fiir beide Komplexe konnte mittels hochauflésender Spektroskopie ein Einblick in die
elektronischen Strukturen der emittierenden Tripletts gewonnen werden, insbesondere
wurden die Nullfeldaufspaltungen beider Komplexe bestimmt. Anhand der Groflen der
Nullfeldaufspaltungen lassen sich die emittierenden Tripletts von Ir(ppy)s und Ir(F-
CN-ppy)3 weitgehend als *MLCT-Zusténde klassifizieren, wobei der MLCT-Charakter
von Ir(F-CN-ppy)s deutlich niedriger ausfillt als von Ir(ppy)s. Die Nullfeldaufspal-
tung von Ir(ppy)s ist vergleichsweise hoch und betridgt AFE;;; = 170cm™! in einer
polykristallinen CHyCly-Matrix. Bei dieser Komplex-Matrix-Kombination findet man
nur eine dominierende Einbaulage, deren photophysikalische Eigenschaften detailliert
untersucht wurden. Fiir Ir(F-CN-ppy)s in CHyCly wurden verschiedene Einbaulagen
beobachtet, die unterschiedliche Aufspaltungsmuster mit Nullfeldaufspaltungen im Be-
reich von 21 cm™! < AErrr <49 cm ™! zeigen. Auch fiir Ir(ppy)s lassen sich in amor-
phen Matrizen, wie THF oder PMMA, Variationsbereiche der Nullfeldaufspaltungen
beobachten. Diese Variationen in den Nullfeldaufspaltungsparametern werden mit dem
Einfluss der Umgebung auf die Komplexgeometrie und damit auf die Aufspaltungsmus-
ter der energetisch relativ nahe zusammenliegenden besetzten d-Orbitale begriindet.
Mit der Nullfeldaufspaltung variiert der MLCT-Charakter des emittierenden Tripletts
und damit die Effizienz der Spin-Bahn-Kopplung. Die Variationsbreite der Nullfeldauf-
spaltung und der individuellen Lebensdauern der Triplett-Unterzustinde verdeutlicht
den Umgebungseinfluss auf die elektronischen Strukturen der Komplexe.

Fiir Ir(ppy)s und Ir(F-CN-ppy)s; wurden erstmals die Temperaturabhéngigkeiten der
radiativen und nicht-radiativen Raten in einem groflen Temperaturbereich von 1.5K
bis hin zu 370 K untersucht und die individuellen radiativen und nicht-radiativen Ra-
tenkonstanten der Triplett-Unterniveaus bestimmt. Bei beiden Komplexen verhalten
sich die radiativen sowie die nicht-radiativen Raten der Unterzustinde in aufstei-
gender Reihenfolge gemaB k% < ki, < ki, (i = r,nr). Der Ubergang I—0 weist
jeweils die niedrigste radiative und nicht-radiative Rate auf. Dieses Verhalten wird
mit dem hohen Triplett-Charakter des Unterzustands I und der daraus resultieren-
den geringen Ubergangserlaubtheit, die fiir die radiativen und nicht-radiativen Pro-
zesse gilt, begriindet. Die Unterzustédnde IT und vor allem III erfahren eine groflere
Singulett-Beimischung, entsprechend groBer fallen die Ratenkonstanten der Ubergéinge
IT—0 und ITI—0 aus. Anhand der Ratenkonstanten kénnen auflerdem die individu-

ellen Emissionsquantenausbeuten der Triplett-Unterzustdnde angegeben werden. Die
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hochste Quantenausbeute zeigt bei beiden Komplexen Unterzustand III mit jeweils
Opr(I11) =97 %. Da die Emission bei hoheren Temperaturen durch den relativ kurz-
lebigen Unterzustand ITI bestimmt wird, kann bei Raumtemperatur eine Quantenaus-

beute von nahezu 100 % beobachtet werden.

Die Lumineszenzeigenschaften von Ir(ppy)s und Ir(F-CN-ppy)s; lassen sich im ge-
samten betrachteten Temperaturbereich durch die Eigenschaften der Unterzustidnde
der emittierenden Tripletts beschreiben. Thermisch aktiviertes Loschen der Emission
iiber Ligandenfeldzustande konnte selbst beim blau emittierenden Komplex Ir(F-CN-
ppy)s nicht beobachtet werden. Durch eine Simulation war es moglich, fiir jeden der
beiden Komplexe eine untere Grenze der Aktivierungsenergie, die zur Besetzung von
emissionsloschenden Ligandenfeldzustdnden fiihrt, und damit ein Minimum fiir die Li-
gandenfeldaufspaltung abzuschétzen. Die relativ hohe Aktivierungsenergie bei beiden
Komplexen von mehr als 4300 cm™! wird der hohen Ligandenfeldstiirke der ppy- bzw.
der F-CN-ppy-Liganden zugeschrieben. Diese Liganden bieten eine Basis um die Emis-

sion durch geeignete Substitutionen weiter in Richtung tiefblau zu verschieben.

Oktaedrisch koordinierte homoleptische Ir(111)-Benzimidazo-Komplexe

Die Ir(IIT)-Benzimidazo-Komplexe Ir(biqa)s, Ir(Fbiga)s; und Ir(bint)s stellen potenti-
elle blaue Emitter dar. Sie besitzen Liganden, die durch interne Verbriickungen ei-
ne erhohte Rigiditdt aufweisen. Dadurch sollen Bindungsbriiche oder zumindest Tor-
sionen nach einem Bindungsbruch, die zu einer effektiven Emissionsléschung fithren
(siehe [42, 170]), unterbunden werden. Die Ir(III)-Benzimidazo-Komplexe wurden hin-
sichtlich ihrer photophysikalischen Eigenschaften untersucht. Im Vordergrund stand
die Bestimmung der Nullfeldaufspaltungen bzw. des MLCT-Charakters der emittie-
renden Tripletts, der individuellen Ratenkonstanten der Triplett-Unterzustdnde sowie
des Emissions- und Loschverhaltens in Abhéngigkeit von der Temperatur und der Um-
gebung. Zudem wurden Substitutionseffekte und der Einfluss der Position der Hetero-

atome auf die Emissionseigenschaften analysiert.

Die niederenergetischste Emission der drei Komplexe zeigt Ir(biqa)s. Die Blauver-
schiebung der Emission von Ir(Fbiqa); im Vergleich zu Ir(biqa)s wird durch die Stabili-
sierung des HOMOs aufgrund des elektronenziehenden Substituenten am Phenyl-Ring
hervorgerufen. Die bei Ir(bint)s; gegeniiber Ir(biqa)s verdnderte Position der Hetero-
atome bewirkt ebenfalls eine blauverschobene Emission. Die energetische Verschiebung

des Emissionsmaximums fillt fiir Ir(bint)s allerdings geringer aus als fiir Ir(Fbiqa)s.
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Fiir keinen der drei Komplexe konnte eine geeignete Matrix gefunden werden, mit
der hochaufgeltste Spektren erhalten werden konnten. Photophysikalische Eigenschaf-
ten wurden deshalb indirekt, vor allem iiber das Temperaturverhalten der Emissi-
onslebensdauer und der Photolumineszenz-Quantenausbeute erschlossen. Das Emissi-
onsverhalten von Ir(biqa); (in MeTHF, EtOH/MeOH, PMMA), Ir(Fbiga); (in Me-
THF) und Ir(bint); (in MeTHF) wurde im Temperaturbereich von 1.5 K bis zu 370 K
analysiert. Bei allen untersuchten Komplex-Matrix-Kombinationen wird die Lumines-
zenz unterhalb von etwa 100 K durch die Eigenschaften des emittierenden Tripletts
bestimmt. Die gesamte Nullfeldaufspaltung, die ein Mafl fiir den MLCT-Charakter
des emittierenden Tripletts darstellt, nimmt in der Reihenfolge Ir(biga)s, Ir(Fbiqa)s,
Ir(bint)3 ab. Hinsichtlich der Nullfeldaufspaltungsparameter und der individuellen Le-
bensdauern der Triplett-Unterzustédnde von Ir(biga)s ldsst sich — anders als bei den
Ir(I1I)-Phenylpyridinyl-Komplexen — keine signifikante Anderung durch die verschiede-
nen Matrizen feststellen.

Wihrend bei tiefen Temperaturen die Emissionseigenschaften der Komplexe jeweils
durch den emittierenden Triplett-Zustand bestimmt werden, treten bei hoheren Tem-
peraturen zusétzliche nicht-radiative Prozesse auf, die die Photolumineszenz-Quan-
tenausbeute herabsetzen. Fiir Ir(biga)s in MeTHF wurde eine Aktivierungsenergie, de-
ren Uberwindung zur Besetzung von emissionslschenden Ligandenfeldzusténden fiihrt,
von AEq = 2350 cm™" gefunden und die entsprechende Léschrate zu k' = 1 x 10" s
bestimmt. Der Phaseniibergang fest-fliilssig von MeTHF hat keinen Einfluss auf die
untersuchten photophysikalischen Eigenschaften des Komplexes. Dotiert man Ir(biqa)s
in PMMA, so wird durch die rigide polymere Matrix eine energetische Stabilisierung
von Ligandenfeldzustéinden verhindert oder abgeschwicht. Zudem finden die Komplexe
in PMMA unterschiedliche lokale Umgebungen vor, die die energetische Stabilisierung
von Ligandenfeldzusténden verschieden stark beeinflussen. Dies fithrt zu einer energeti-
schen Verteilung der Aktivierungsenergien AEg und der Desaktivierungsraten kg™ des
loschenden Zustands. Das Einsetzen des thermisch aktivierten Loschens bei Ir(biqa)s
wird durch die PMMA-Matrix im Vergleich zur MeTHF-Matrix zu hoheren Tempera-
turen verschoben. Auflerdem féllt die Photolumineszenz-Quantenausbeute mit zuneh-
mender Temperatur weniger stark ab als in MeTHF. Deshalb zeigt Ir(biqa)s in PMMA
bei Umgebungstemperatur eine Quantenausbeute von 52% im Vergleich zu 10% in
MeTHF-Losung. Dieses Phédnomen tritt ebenfalls bei Ir(Fbiga)s und Ir(bint)s auf.

Das Emissionsverhalten von Ir(biga)s; in EtOH/MeOH und Ir(Fbiqa)s bzw. Ir(bint)s
in MeTHF wird entscheidend vom Aggregatzustand der Matrizen beeinflusst. Bei die-

sen Komplex-Matrix-Kombinationen treten beim Phaseniibergang fest-fliissig deutliche
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Anderungen der radiativen sowie der nicht-radiativen Raten auf, die Photolumineszenz-
Quantenausbeuten nehmen teilweise sprunghaft ab. Dieses Verhalten kann nicht allein
wie oben durch eine thermisch aktivierte Besetzung von Ligandenfeldzusténden er-
klart werden. Hingegen wird angenommen, dass durch das Erweichen und Schmelzen
der Matrix und der damit verbundenen hoheren Freiheitsgrade der dotierten Kom-
plexe eine deutliche Geometrieinderung zwischen Grund- und angeregtem Zustand
stattfinden kann. Diese Verzerrung fiihrt zu reduzierten radiativen Raten und zu einer
Steigerung der nicht-radiativen Raten. Eine genauere Identifikation der Vorginge beim
Phaseniibergang und bei weiterer Temperaturerhohung wurde nicht weiterverfolgt.
Die Liganden der Ir(IIl)-Benzimidazo-Komplexe sind, abgesehen von den Substi-
tuenten, strukturell dhnlich. Deshalb kann angenommen werden, dass die Liganden-
feldstirken in etwa gleich grof} sind. Fiir Ir(biga)s in MeTHF konnte gezeigt werden,
dass die Aktivierungsenergie, die zur Besetzung von léschenden dd*-Zustédnden fiihrt,
lediglich AEg = 2350 cm™" betriigt. Die Aktivierungsenergie kann durch die Verwen-
dung einer festen PMMA-Matrix erhoht werden, jedoch nicht so weit, dass eine ther-
mische Besetzung von Ligandenfeldzustédnden bei Umgebungstemperatur unterbunden
werden kann. Das thermisch aktivierte Loschen iiber dd*-Zusténde fiihrt zu einem
temperaturabhéngigen Verlauf der Emissionsquantenausbeuten. Tritt dieses Verhal-
ten im Betriebstemperaturbereich einer OLED auf, so fiihrt dies unter anderem zu
temperaturabhéngigen Farbverschiebungen bei Displays und Beleuchtungselementen.
Die Ligandenfeldstirken der Benzimidazo-Liganden sind fiir blau emittierende Kom-
plexe als zu niedrig zu werten. Allerdings kann durch eine Steigerung der Rigiditat eines
Komplexs bzw. der Komplexumgebung, beispielsweise durch eine geeignete Matrix, die

Aktivierungsenergie moglicherweise erhoht werden.

Quasi-planar koordinierte Pt(l1)-Komplexe mit vierzdhnigen Liganden

Die Komplexe Pt(tBug-ppys-fluoren) und Pt(ppys-tBusa) gehen aus Pt(ppy)s durch
eine Verbriickung der ppy-Liganden hervor. Die Emissionseigenschaften der Pt(II)-
Komplexe verdndern sich durch die Verbindung der beiden Liganden zu einem vier-
zéhnigen Liganden drastisch. Wahrend die Emission von Pt(ppy)s in Losung bei Um-
gebungstemperatur nahezu vollstandig unterdriickt wird, zeigen Pt(tBus-ppys-fluoren)
und Pt(ppys-tBusa) hohe Emissionsquantenausbeuten. Diese Steigerung kann auf eine
Reduktion der nicht-radiativen Desaktivierungsprozesse durch die intrinsische Verstei-
fung der beiden Komplexe zuriickgefithrt werden. Die erhchte molekulare Rigiditét

schriankt Molekiilfreiheitsgrade ein und verhindert dadurch signifikante Verzerrungen

185
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zwischen dem Grund- und dem angeregtem Zustand. Weiterhin behindern sperrige
Substituenten an den verbriickenden Atomen sowie an den ppy-Einheiten mogliche
Aggregationen und damit verbundene bimolekulare Loschprozesse. Die erhohte intrin-
sische Komplexrigiditét fiihrt fiir Pt(tBug-ppys-fluoren) in Losung bzw. dotiert in ein
Polymer zu einer Photolumineszenz-Quantenausbeute von etwa 90 % bei Umgebungs-
temperatur. Die Quantenausbeute von Pt(ppys-tBusa) ldsst sich von etwa 50 % in
Losung auf etwa 70 % durch eine extrinsische Rigiditéitssteigerung mittels einer festen
Polymer-Matrix erhchen.

Pt(tBug-ppys-fluoren) emittiert, wie Pt(ppy)s bei tiefen Temperaturen, im griinen
Spektralbereich. Die Emission von Pt(ppys-tBusa) ist hingegen deutlich rotverschoben.
Diese Absenkung der Ubergangsenergie von Pt(ppys-tBusa) konnte durch den Beitrag
des verbriickenden Stickstoffatoms am HOMO begriindet werden. Wahrend das ver-
briickende Kohlenstoffatom an den Pyridin-Ringen der ppy-Einheiten von Pt(tBus-
ppyo-fluoren) keinen signifikanten Beitrag zu den Grenzorbitalen liefert, fungiert das
verbriickende Stickstoffatom bei Pt(ppys-tBusa) als Elektronendonor und destabilisiert
das HOMO. Dieser Beitrag zum HOMO wirkt sich auf die elektronische Struktur des
emittierenden Tripletts aus. Aus quantenchemischen Rechnungen geht hervor, dass der
p-Anteil des Stickstoffatoms am HOMO den d-Anteil des Zentralmetalls signifikant
reduziert. Deshalb fillt der MLCT-Charakter fiir Pt(ppys-tBusa) geringer aus als fiir
Pt(tBug-ppys-fluoren) oder Pt(ppy)s. Der geringere MLCT-Charakter von Pt(ppya-
tBuga) driickt sich in einer kleineren Nullfeldaufspaltung aus, diese ist fiir Pt(ppys-
tBuga) nur etwa halb so grofl wie fiir Pt(tBuy-ppys-fluoren) oder Pt(ppy)s.

Die elektronischen und vibronischen Strukturen von Pt(ppysz-tBusa) und Pt(tBus-
ppyz-fluoren) wurden mittels hochauflésender Spektroskopie bei tiefen Temperaturen
analysiert. Die rein elektronischen Uberginge zwischen den Triplett-Unterzusténden
und dem elektronischen Grundzustand lassen sich durch eine kombinierte Analyse
der Anregungs- und Emissionsspektren eindeutig zuordnen. Eine Ausnahme bildet
der Ubergang aus dem Unterzustand I von Pt(ppys-tBuga). Dieser Ubergang ist nur
sehr schwach erlaubt und kann nur unter Anwendung eines d&ufleren Magnetfeldes be-
obachtet werden. Dariiber hinaus wurde beim Komplex Pt(ppys-tBusa) durch die
Registrierung von Anregungsspektren ein weiterer angeregter Zustand mit der zu-
gehorigen vibronischen Struktur untersucht und als Singulett-Zustand S; identifiziert.
Die Lebensdauer dieses Zustands wurde anhand des Linienprofils des rein elektroni-
schen Ubergangs zu etwa 5 ps abgeschitzt und der strahlungslosen Relaxation durch
Intersystem-Crossing in den T, zugeordnet. Die Schwingungsstrukturen des angeregten

Si-Zustands und des elektronischen Grundzustands zeigen nahezu identische Schwin-

186



gungsmoden. Daraus kann geschlossen werden, dass beim elektronischen Ubergang zwi-

schen diesen Zustdnden keine signifikanten Unterschiede der Kraftkonstanten auftreten.

Das Lumineszenzverhalten von Pt(tBuy-ppys-fluoren) wird im gesamten untersuch-
ten Temperaturbereich von 1.2 K bis Umgebungstemperatur durch die Unterzustéinde
des emittierenden Tripletts bestimmt. Bei Pt(ppys-tBusa) hingegen fiihrt die ther-
mische Besetzung des Singulett-Zustands S; zu einer verzogerten Fluoreszenz. Die
thermische Riickbesetzung des S;-Zustands aus dem T, wird durch die relativ kleine

L ermoglicht.

Aufspaltung zwischen diesen beiden Zustdnden von AEg, r, ~ 1400 cm™
In den Emissionsspektren duflert sich die thermisch aktivierte Fluoreszenz durch eine
zusétzliche Bande auf der hochenergetischen Seite der Spektren. Die Emission aus dem
Triplett-Zustand T; dominiert jedoch selbst bei héheren Temperaturen die Gesamt-
emission. Aus dem Temperaturgang der radiativen Rate wurde abgeleitet, dass der
Ubergang aus dem Zustand S; in den elektronischen Grundzustand mit einer Ratenkon-
stante von kg = 10%s~! fiir einen Singulett-Ubergang relativ schwach erlaubt ist. Zu-
dem tritt ein nicht ndher spezifizierter thermisch aktivierter Loschprozess mit einer Ak-
tivierungsenergie von AEq ~ 900 cm ™" und einer Loschrate von kgy” = 3 x 10%s~" auf.
Dadurch geht die Quantenausbeute von ®p;(150K) = 76 % auf ®p;(380K) = 63 %

zurtick.

Die individuellen Lebensdauern der Unterzustdnde der emittierenden Tripletts von
Pt(tBus-ppys-fluoren) und Pt(ppys-tBusa) wurden aus den Temperaturabhéngigkeiten
der thermalisierten Emissionslebensdauern abgeleitet. Bei beiden Komplexen ist die Le-
bensdauer der Unterzustdnde I verhéltnisméfig lang und der zugehérige elektronische
Ubergang entsprechend schwach erlaubt. Aus der Analyse der Schwingungsstruktu-
ren geht hervor, dass diese schwache Erlaubtheit zum Teil vibronisch induziert ist. Die
kiirzeste Lebensdauer und damit die hochste Ubergangserlaubtheit zeigt bemerkenswer-
terweise jeweils der Triplett-Unterzustand IT und nicht, wie bei den Ir(III)-Komplexen,

das Unterniveau III.

Neben der thermalisierten Emission lasst sich in den Abklingkurven von Pt(ppyas-
tBuga) unterhalb von etwa 10K eine kurze Komponente beobachten, die Spin-Gitter-
Relaxationsprozessen zugeordnet werden kann. Die Ratenkonstante der Spin-Gitter-
Relaxation zeigt eine starke Temperaturabhéngigkeit, die sich mit Hilfe einer Kombi-
nation aus der fiir die Spin-Gitter-Relaxation bekannten direkten, Orbach- und Raman-

Prozesse beschreiben lasst.

Aus photophysikalischer Sicht wird fiir die beiden Pt-Komplexe unter anderem auf-

grund ihrer hohen Photolumineszenz-Quantenausbeuten und relativ kurzen Emissions-
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lebensdauern eine Eignung als Emitter in OLEDs gesehen. Erste OLED-Test wurden

durchgefiihrt und bestétigen diese Bewertung.

Schlussbemerkungen

An OLED-Emitter werden aus photophysikalischer Sicht zwei Hauptanforderungen ge-
stellt. Zum einen sollen sie eine hohe Emissionsquantenausbeute aufweisen, zum ande-
ren soll die Lebensdauer des emittierenden Zustands moglichst kurz sein. In anderen
Worten werden hohe radiative Raten und im Vergleich dazu vernachlédssigbare nicht-
radiative Desaktivierungsraten gefordert.

Es konnte gezeigt werden, dass die Rigiditét eines Komplexes entscheidenden Einfluss
auf die radiativen und nicht-radiativen Desaktivierungsprozesse bei Ubergangsmetall-
komplexen haben kann. Wird die Rigiditét eines Emitters erhoht, konnen geometrische
Verzerrungen zwischen Grund- und angeregtem Zustand, die in der Regel zu héheren
nicht-radiativen Raten fithren, verhindert oder abgeschwécht werden. Im Besonderen
wird eine energetische Stabilisierung von emissionsloschenden Ligandenfeldzustdnden
unterbunden und die Huang-Rhys-Parameter werden im Vergleich zum freien oder
gelosten Komplex verkleinert. Ergédnzend wurde beobachtet, dass die Aktivierungs-
energie, die zur Besetzung von Ligandenfeldzustinden nétig ist, mindestens 4000 cm ™!
betragen sollte.

Geometricinderungen beim elektronischen Ubergang kénnen sich auBerdem auf das
Aufspaltungsmuster der besetzten Metall-d-Orbitale auswirken und dadurch die Effi-
zienz der Spin-Bahn-Kopplung beeinflussen. Als Folge verdndern sich die radiativen
Desaktivierungsraten der Unterzustinde des emittierenden Tripletts. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurde beim Auftreten dieses Phénomens ausschliefllich eine Abnahme der
radiativen Ratenkonstanten festgestellt.

Im Hinblick auf OLED-Anwendungen bedeutet der Einfluss der Rigiditét eines Emit-
ters auf die photophysikalischen Eigenschaften, dass durch eine geeignete Gestaltung
der Komplexstrukturen bzw. durch eine geeignete Wahl der Komplex-Matrix-Kom-
binationen Emissionseigenschaften wie Quantenausbeuten und Emissionslebensdauern
optimiert werden kénnen. Beispielsweise wire eine intrinsische Erhohung der Rigiditét
bei Ir(IIl)-Komplexen durch sechszihnige Liganden denkbar.

Des Weiteren konnte eine thermisch aktivierte Fluoreszenz nachgewiesen werden,
die entsprechende Emissionsbande ist jedoch aufgrund der niedrigen radiativen Raten-
konstante des Singulett-Ubergangs vergleichsweise intensititsschwach. Eine verziogerte

Fluoreszenz ist beziiglich OLED-Anwendungen dahingehend interessant, da durch einen
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thermisch besetzbaren Singulett-Zustand die thermalisierte radiative Rate erhoht wer-
den kann. Dieses OLED-Konzept ist unter dem Namen Singulett-Harvesting bekannt.
[128, 361, 367, 368] Allerdings besteht weiterer Klarungsbedarf inwiefern der Singulett-
Triplett-Abstand und die radiative Desaktivierungsrate eines thermisch riickbesetz-
baren Singulett-Zustands bei Ubergangsmetallkomplexen beeinflusst und fiir OLED-

Anwendungen optimiert werden kénnen.
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