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Far Jutta

Ich vermisse dich.






.If I have seen further it is by standing on the shoulders of giants.

Isaac Newton
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KURZZUSAMMENFASSUNG

Die Entwicklung nachhaltiger Alternativen etablierten Emittermaterialien basierend auf
Iridium(lll) und Platin(ll) stellt einektuelleHerausforderung dar. Zink)Ibietet aufgrund der

hohen Verfiigbarkeit eine vielversprechende MdglichkaitSchutz seltener Metalled damit die
Verfugbarkeit aller chemischen Elemente fur zukiinftige Generatiangamantieran. Allerdings
erschwert d@ hohe RedeS%tabilitdt von Zink(ll) das Design effizienter Emitsaxdassur ein
geringes Forschungsinteresse auf diesem Gebesteht.Im Rahmen dieser Arbeit wurden
literaturbekannte Zn(HEmitter erneutuntersucht und deren verstecktes Poteritiadkooperation

mit dem Arbeitskreis vVORROF DR. CHRISTELM. MARIANder HHU Dusseldqrherausgarbeitet

Hierfur lag detFokusaufzwei Photolumineszenzstudien zu ZriEi)ittern. Die Studie vaBROSBY

und Mitarbeiterf*# befasstesich miteing Reihe heteroleptischer Zn{Kpmplexe, die aufgrund

ihrer DonorAkzeptorStruktur eine duale Emission zeigen. Neben einer ligandenbagierteh
Emission des Phenanthrolimgjrde diePhosphoreszenz eines LE@Jergangs vom Thiophenolat

zum Phenanthrolin beobachtet. Basierend auf den erhaltenen Ergebnissen wurde ein
Energiediagramm postuliert, in dem derCF und derPLLCFZustand energetisch nah beieinander
liegen. Obwohl dies die ideale Voraussetzung fir das Auftreten von TADF darstelltie
Emission als Phosphoreszenz identifiziert. Dies bildete den Anstol3 fir eine Wiederholung und
Erweiterung dieser Photolumineszenzstudie zur Untersuchung des Emissionsmechanismus.
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Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte photophysikalische Unterguidiu Verbindung
[Zn(4-SGH4Cl)2(phen)] 19 beinhaltete Studien der Absorption, Emission, Lebenszeiten und
Quantenausbeuten. Zudem wurde zum erdial das temperaturabhangige Verhalten der
strahlenden Ratenkonstante fiir einen Za{bmplex betrachtet. ®Ergebnisskegen nahedass es
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sich bei der beobachteten Emission @#DF und nicht, wie bisher angenommen, um
Phosphoreszenz handelt. Blesultateder DFTRechnungen unterstiitzen diese Zuordnung und
zeigen zudem, dass deiZbstand sogar bei K7lUberRuckinterkombination populiert wird.

Fur dieseUntersuchungwar es unabdingbamauf die Komplexitat multiexponentieller Zerfalle
einzugehen und ewurde eine Vorgehensweise fir die Analysen basierend auf gemittelten
Lebenszeiten herausgearbeitdierfir wurden drei Annahmen formuliert und validiert, die die
Beteiligung der einzelnen Lebenszeitkomponenten in demselben Emissionsmechanismus, die
Unabhangigkeit von der Anregungswellenlange und die Temperaturunabhangigkeit des
Extinktionskoeffizienterbeinhalteta. Mithilfe der photophysikalischen Daten wurden zudem
kinetische Methoden angewendet, um strahlende und strahlungslose Ratenkofiatagitesn
ineffizienten Emitteabzuschatzennd so EmissiomsechanismeworherzusehenDieVerfahren

nachWu, WoNGund Mitarbeiterf! und de exakte Methodé nach TSUCHIYAZYSMANCOLMAN

SAMUEL ADACHIUN Mitarbeiterrerwiesen sich als geeignet.

In der Studie voBERNHARmINA Mitarbeiterff! wurde ein Zn(IPHalbkafig untersucht und mithilfe
eines Vergleichs der photophysikalischen Eigenschaften mit [Z}{ffp)y) die Emission als
Phosphoreszenz identifiziert. Die erhaltene intrinsische Lebenszeitpoistlf@r Phosphoreszenz
aulert kuz, sodass ein hohes Maf3 an SOC wirksam semsigienDies ist fur einen Zn(tKomplex
jedochunwahrscheinlichDie Ergebnisse der hier durchgefiihrten Photolumineszenzshatder
DFTFRechnungersprechen fir Fluoreszeraus einemiLCTZustand mit6 6 U -System der
aromatischen Briickals Donor undeinem Bipyridin als Akzeptorls zugrunde liegenden
Emissionsmechanismus.
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Die Untersuchung in Losung und die fR€thnungen fiihren allerdings beide zu einer intrinsischen
Lebenszeit von ca.p4, die bei Betrachtung der Auswahlregeln mit einem Uberlapp
Symmetrieverbot der beteiligten Grenzorbitbkgrindet wird Dieser Zn(lFHalbkéfig stellt
aufgrund der Langlebigkeit der Fluoreszesne besondersusnahmelar.
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ABSTRACT

The development of sustainable alternatives to currently used emitter materials based in Iridium(lll)
and Platinum(ll) is &urrent challengeDue to its higrearth abundangeZinc(ll) is a promising

option to guarantee the protection of rare metals and theelemental sustainabilitipr future
generationsHowever, the high redox stability of Zincfiipkes it difficult to design efficient
emitters, to there is little research interest in this area. In this WookynZn(Il) emitters were re
examined ad their hidden potential wadaboraedin cooperation with the working groupf{or

DR. CHRISTELM. MARIAN of the HHU DdusseldorfFor this purpose, the focus was on two
photoluminescence studies of Zn(ll) emitt€he study byproseyand ceworkers'' 4 deat with a

series of heteroleptic Zn(ll) complexes that show dual emission duedonlegeacceptor structure.
Besides ahenanthrolinebased = =~ 06U g AAgpy o y + [rdngitorpfrandthed 6 y 0 6
thiophenolate to thehenanthrolinewvasobserved. Based on the results, an energy diagram was
postulated in which th&.LCT and théLLCT states are energetically close to each other. Although
this is the ideal condition for TADF, the emission was identifigtbaphorescence. This provided

the impetus to repeat and extend this photoluncielese study to investigate the emission
mechanism.
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The photophysical investigation of the compoundB&H4Cl)»(phen)]19carried ouin this work
included studies of absorption, emission lifetimes and quantum yields. In addition, the temperature
dependent behavior of the radiative rate constant for a Zn(ll) complex was considered for the first
time. The resultgdicate that the observed emiss®hADFand not phosphaorescence as previously



thought. The results of the DFT calculations support this assignment and also show {ktdtthe S
is populated by rISC even atkz7

For this study, it was essential to address the complexity of multiexpbdeoélys and a procedure

for theanalyses based on average lifetimes was devetgpellis purpose, three assumptions were
formulated and validated, which included the involvement of the individual lifetime components in
the same emission mechanism,itfdependence of the excitation wavelength and the temperature
independence of the extinction coefficielsing the photophysical data, kinetiethods were also
applied to estimate radiative and rraliative rate constanfsr an inefficient emitteto predict
emission mechanisms. The approachkVof WonGand ceworkers® and the exact methBdof
TSUCHIYAZYSMANCOLMAN SAMUEL ADACHIand ceworkersproved to be suitable.

In the study oBERNHAR@NA ceworkers®!, a Zn(ll) hemicage was investigaéed by comparing

the photophysical properties with [Bipy)](PF)2 the emission was identified as phosphorescence
The obtained intrinsic lifetime of u8is extrenely short for phosphorescence, so that a high degree
of SOC must be effective. However, this is unlikely for a zZn(ll) complexesults ofhe
photoluminescence studypd DFT calculatioqerformedin this workargue for fluorescence from
aLLCT state with the-system of the aromatic bridge donor and the bipyridine as acceptor as
the underlying emission mechanism.
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Nevertheless, tHavestigation in solution and the DFT calculations both lead to an intrinsic lifetime
of approximately fis, which is justified by an overlap and symmetry prohibition of the involved
orbitals. This Zn(Il) hemicage is a special exception due to the lpofigvituorescence.
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EINLEITUNG

1 EINLEITUNG

Photoaktive Ubergangsmetallkomplexe sind von groRem Forschungsinteresse, da sie Aimwendung
der Photokatalygd Bildgebungsverfahren in der Medifirund Sensorik! finden. Des Weiteren

sind sie vielversprechende Emittermaterialien fir organische lichtemittierende Diodemdangl.

light emitting diodeOLED). Aufgrund vieler Vorteile, wie lighen Helligkeit, Designflexibilitat und
geringer Verlustleistung stellen OLEDSs eine attraktive und zukunftsweisende Alternative zu bisher
eingesetzten Emittersystemen fir Displays und Beleuchtungstechdatdgi&! Fir ein breites
Anwendungsgebiet sind vor allem 6kologisch nachhaltige und effiziente Emittermaterialien gefragt,
die den 8hutz seltener Metalleind damit das Prinzip deElemental Sustainabilitydass alle
chemischen Elemente auch fur die kommenden Generationen verflgbar sind, aufrecitetflalten.
Der Einsatz von 3dbergangsmetalte wie Zn(ll), kann hier eine aussichtsreiche Lésung darstellen.
Allerdings ist das Design von effizienten Trilatittern aufgrund der hohen Reédgtabilitat von

Zn(ll) eine Herausforderung. Diese Problematik sowigsdindlagen der Photophysik und die
bisherigen Forschungsfortschritte im Bereich der EnaitiEBasis von Zn(lWyerden im folgenden

Kapitel beleuchtet.

1.1 GRUNDLAGEN DERHOTOANREGUNG

Die Photophysik beschaftigt sich mit der Wechselwirkung von MatetigmitBefindet sich ein
Molekil im Grundzustand und absorbiert ein Photon, so widiée Elektronendichteverteilung
verandertund das Molekil befindet sich in einem elektronisch angeregten Zust#AdDie
Abhéngigkeit der Absorptiod von der Konzentratiomy, dem Extinktionskoeffizient der
Verbindung und der Pfadlangeler Probe wird imLAMBERTBEERSChen Gesetz zusammengefasst
(Gleichung(1)).[28:191

o 1 '|':CC<),); - 20D (1)
Hierbei stehen©O fur die Intensitdt des einfallenden Lichtesd ‘Ofir die Intensitat des
transmittierten Libts. Der Extinktionskoeffizient ist eimmlekulare Eigenschaft und ein Malf3 dafir,
wie stark Photonen bestimmter Wellenlange weimer Verbindung absorbiert werden. Die
chemischen und physikalischen Eigenschaften eines Molekils sind abhangig von der elektronischen
Struktur. Der elektronische Grizustand isbeispielsweiseerantwortlich fur die Absorption und
damit fiir die Farbe einer Verbindung. Die Absorption eines Photons verursacht eine Anderung der
Elektronendichteverteilupgler Bindungslangen undvinkel und damit auch eine Anderung der
Eigenschaften. Das Molekill im angeregten Zustand muss demnach wie eine neue chemische Spezies
betrachtet werdeR” Der UbergangomGrundzustand in denangeregten Zustand® lasst sich,

wie in Abbildungll, durch Potentialflachen darstellenit der x-Achse al&ernkoordinate, sodass
die Form der Potentialflache die Energieanderung bei Anderung der Kernabstande widerspiegelt
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Neben den beiden gesprochenen elektronischen Zustdnden kann das Molekil innerhalb dieser
verschiedene Schwingungsd Rotationsiveausinnehment”-202!\WelcheZustande vom Molekdil

bei der Photoanregung mit welcher Wahrscheinlichkeit besetzt werden, kann Uber die
Auswabhlregeln bestimmt werdddiese werden im nachsten Unterkapitel detailliert behandelt

Energie
—
€

\ v=2
Schwingung

N/

N

Kernkoordinate

Abbildung 11 Darstellung der Potentialflichen des Grundd angeregten Zustands mit den elektroniscl
Rotationsund Schwingungsniveaus. Abbildung erstellt in AnlehanriReferenzel7,2022].

1.1.1 AUSWAHLREGELN

In einer klassischen Betrachtung kann Licht als harmonisch oszillierende, elektromagnetische Welle
verstanderwerdenundVerbindunge&oénnenmit Licht einetbestimmten Frequenz wechselwirken

Das Mal fur die Wahrscheinlichkeit dieser Wechselwirkung und damit das Auftreten eines
elektronischen Ubergangs zwischen dem Grundzustand O und dem angeustied 1 istlie
Oszillatorstarke'Q; . Diese kann als Vellkdis der Polarisierbarkeify eines Systems zur
Polarisierbarkeit des freien Elektrons im Vakuurdefiniert werden (Gleichur(@)) und nimmt

Werte zwischen 0 und 1 &A.

o N
% 3 (2)

Je groRer der Wert fiif};,, desto wahrscheinlicher ist dieser Ubergang und desto hoher ist der
ExtinktionskoeffizientDie Oszillatorstarke ist abhéngig vom Ubergangsdipolmomen(’Q; ©

“ n ). Kommt es zur Wechselwirkung eifslektlsmit einem elektromagnetische~eld und

damit zurAnderung der Elektronendichteverteiluag bildersichein positiver und ein negativer
Ladungsschwerpunkt und das Molekil wird polarisiert. Da sich das Molekidl durch die
Wechselwirkung und die Veréanderung dedurgsdichteverteilung in einem angeregten Zustand

2
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befindet, also ein Ubergang zwischen zwei Zustanden stattgefunden hat, wird das induzierte
Dipolmoment Ubergangsdipolmomént genannt.Dieses wirdhach Gleichung3) berechnet,
indem der Operatdrtaufdie Wellenfunktioan des Anfangszustands angewendet wird

SV T S O YYQF %' MaQt (3)

Gleichund3) zeigt drei TermeDer erste Ternist dasFRANCKCONDONINtegral und beinhaltet die
Kernkoordinaten im Raunder zweiteTerm die Spinkomponenten uiggr dritte Term ist das
elektronische Ubergangsmoment und enthélt die elektronischen WellenfunkémeeAustande.

Ist einer der Termaull, wird die Wahrscheinlichkeit fur diesen Ubergaaly und der Ubergang
damit vollsandig verboten. Je gréRer das Ubergangsdipolmoment, umso groRer ist die
Oszillatorstarke und dest@hrscheinliclist der Ubergan@’2°22Im Folgenden soll nun auf die drei
Terme aus Gleichurig) im Detail eingegangen werden.

FraNckCoNDONFaktoren

Um den Einfluss déRANCKCONDONINtegrals zu erlautern, ist es notwendigch einmal aufie
Potentialflichen einzugehem Ablkildung 12 sind zwei Potentialflachen tmierschiedenen
Schwingungsniveaus gezeigt. F&NCKCONDONPrinzip beruht auf der Annahme, dass die
Bewegung der Elektronen auf einer deutlich schnellerer Zeitskala erfolgt als die Kernbewegung
(BorNOPPENHEIMERNAherun§®), sodass ein Ubergang zwischen diesen beiden Zustanden nur
vertikal erfolgen kannwie esin Abhkldung 12 dargestelltwird. Es kommt demnach zu einer
Anderung der Elektronendichteverteiluagihrend die Kernkonfiguration erhalten bleibt.

Energie

——» Starke Absorption

— — —— Moderate Absorption
______ » Schwache Absorption
..................... » Sehr schwache Absorption

Kernkoordinate

Abbldung 12: Darstellung desRANCKCONDONPrinzips des vertikalen Ubergangs vom Grundzustand in
angeregten Zustand durch die Absorption eines Photons. Abbildung in AnéetiRefegenf22] erstellt

Wie bereits in Kapitdl.lerwéhnt, wird durch die Veranderung der elektronischen Struktur eine
Verzerrung des Moleklls verursacht, sodass der egiger Zustand eine andere
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Gleichgewichtsgeometrie als der Grundzustand einnimmt. Dies wird durch die Verschiebung der
Potentialflichen entlang der Kernkoordinatusgedrickt (Abkldung 12). Fir die
Ubergangswahrscheinlichkeit ist der Uberlapp zwischen den Wellenfunktionen der
Schwingungsniveaus der beiden Zustéande entscheidend, der durch dasCéndoekntegral
a..s..0gegeben isDie Wahrscheinlichkdir den Ubergang zwischen den beiden Zustanden steht

in direktem Zusammenhang ndiémQuadrat des Integrads..s...& (FRANCKCONDONFaktoren).

Je hoher diERANCKCONDONFaktoren, desto groRer ist das Ubergangsdipolmorsedass der
Ubergang erlaulsird. Dies spiegelt sich in eifeshen Absorption widéy2022

Spin-Auswahlregel

Nun wird auf den zweiten Term in Gleichi{Bgeingegangen und der Einfluss des Spins auf die
Ubergangswahrscheinlichkeit beleuchtet. Fir die-Apswahlregel missen zunachst die Terme

3oy 6 MAGBDY 0. AYNAAIIHDoYy DGEANEAaOaE COaodyV 30y 06AQ0D
Multiplizitat0 eines Zustands, welche in Gleich@#)gnit der SpinquantenzafYdefiniert wird.

O <¢Y p (4)
Die Werte der magnetischen Quantensahkrgeben sich in Abhangigkeit der Spinquantenzahl
durchd " Y pfB B RY pRYSind alle Spins gepaaetgibt sich ein Gesamtspin von
null und eine Multiplizitdt voo ~ p mit einermagnetische Quantenzaht 1. Dies wird als
SingulettZustandezeichneSind zwei Elektronen ungepaart, ergibt siclGesamtspin von &ine
Multiplizitat vond  cunda phrfp. Es liegt einTriplett-Zustandvor.?224 Abbildung1.3
zeigtdiedazugehorige Vektordarstellung

1 EXA

.
ot b

mg=0 Kms=1 mg=0 ms=-1j

Sy T4

Abbildung 13: Vektorielle Darstellung der Elektronenspins (blaue Pfeile) der Singaktirplett-Zusténde mit
zugehdoriger magnetischer Quantenzahlind SpinquantenzalY die sich aus der Addition der beiden Anteile er:
Die Abbildung wurde erstellt Anlehnungan Referen22].

Das Integral "Y'YQt gibt an, wie ahnlich sich Anfargsnd Endzustand sind und nur wenn
L Y'YQr mist der Ubergang zwischen den beiden Zustanden erabtintegral wirchull,
wenn der Ubergang mit einer Anderung des Gesamtspins einhergiists smr Ubergange
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zwischen Zustanden gleicher Multiplizitat erlaubt,sitadhier didmpulserhaltung gewéhrleistet
ist[17.22]

Symmetriefaktoren

Nun steht der dritte Term in Gleichu¢®) im Mittelpunkt, der den Einfluss des Uberlapps und der
Symmetrie der Orbitale auf das elektronische Ubesdimodnoment beinhalteDer Einfluss des
Orbitaliberlapps soll am Beispiel von Aceton besprochen werden.

Q910 o |19
il 3 VN

(m|m”) (n|m”)

groRer Orbitaluberlapp geringer Orbitaluberlapp

H

Abbildung 14: $3aAa0600Ay6 O00A [/ afiedaddbhioaddoyyA eCogAd+6

Ubergangs ergibt sich ein hoher Uberlapp der beiden Ofhitks, wahrend der Uberlapp zwischen dernmd dem

_ =Orbital aufgrund der orthogonalen Ausrichtigeging ist(rechts) Abbildung erstellin Anlehnung an Referer

[22].
InAbbildungl4A gy 6 6806 -pGOGDHOp-AYDA ® §Ubeiigamgy betiedt gindd o y 6
dargestellt. Das- A y 6 -Orbitalim linken Beispidkilen sich den gleichen Raum und weisen daher
ein groRes Uberlappungsintegralhauf $ 0 -&@bergang ist also erlaubt. Im rechten Beispiel stehen
das n Ay 6 -Orbital orthogonal zueinandespdass das Uberlappungsintegral klein und der
Ubergang verboten isbas Uberlappverbot wird also durch geringen Uberlapp zwischen den am

Ubergang involvierten Orbitalen verursaéhi???

Inversionszentrum

T — ungerade T — gerade
LAPORTE-erlaubt

Abbildung15:3 0+ 6 Ud A A0+0 $8aAapyiod Ayydd eondsha dhdeg aedw o 6% 6 a -0

| afgadl O60y06 AYDDAEDHODB 0AFYd O6BAA-BhEGandist dabek mash derdrRreRegk

erlaubt. Die Abbildung wurde Anlehnung aReferenf19] erstellt

Nun stehderEinfluss der Symmetrie der Orbitale auf das elektronische Ubergangsdipolmoment im
Vordergrund. Grundsétzlich gilt, dass die Paritat des Systems bei einem Ubergang erhalten bleiben
muss. Der irGleichungd3) definierte Ubergangsdipolmomentoperator hat jedoch einen ungeraden
Charakter, der beim Ubergang beriicksichtigt werden muss. Als Konsequenz resiikiecrtie

5
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Regefiir zentrosymmetrische Molekifig die besagt, dass Ubergange enmubt sind, wenn sich

die Paritat andertNach dieser Regel sindr Ubergange zwischen geraden und ungeraden Orbitalen

und ungekehrt erlaubt Um die Paritat eines Orbitals zu ermitteln, werden die Vorzeichen der zum
Inversionszentrum gegenuberliegend@rbitallappen miteinander verglichen. Andert sich das

Vorzeichen der Orbitallappen unter Inversigeht, so liegt ein gerades Orbital vor. Kommt es zu

einer Anderung des Vorzeichens, besitzt das Orbital eine ungerade PAbtstdimgL5 sind ein

_-Ay 6-/ aTfigadld 00C0@06aV AL Cawdaddld O0AYARDEdfE-GeradgydoA A6 O A
ist. Demnach ist ein Ubergang zwischen diesen beitiétal€rnach derlLAPoRTERegelerlaubt.

Insgesamt miissen dieeteiligten Orbitale einen bestimmten Uberlapp und eine bestimmte
Symmetrie teilen, damit das Integrdkbo‘ Ba At nichtnull wird und der Uberganerlaubtist.?”

Bisher wurden die Photoanregung eines Molekuls dimdverschiedenen Kriterien fir einen
Ubergang beleuchteEs ist jedoch wichtig darauf hinzuweisen, dass die hier vorgestellten
Auswahlregeln nicht nur fir die Absorption, de&m auch die Emission glltig sind. Aus diesem
Grundsoll nun der Fokus auf den verschiedenen Prozessen liegen, die ablaufen konnen, wenn sich
das Molekul in einem angeregten Zustand befindet.

1.2 SPINVERBOTENPPROZESSE

Die Photoanregung und die weiteren moglichen Prozesse konnen inkesmsktDiagramm
veranschaulicht werdédbbildungL6).

Q Es
=) E s
e s
o
L
——
S; % _
=—— - - ——
e Sy ‘m,_..@ %
i: @ @ T1 @ :i
Sp
(1) Absorption 10713 (fs)
Vibronische Relaxation 1014 - 1072 (fs - ps)
Innere Umwandlung 1012-10% (ps - ps)
(4)  Fluoreszenz 109 - 107 (ns)
(5)  Interkombination (S —T) 10714 - 108 (fs - ps)
(6)  Interkombination (T —S) 10°9-10" (ns - s)
@ Phosphoreszenz 108 - 103 (us - ms)

Abbildung 16: Ausschnitt einesheo¢skrDiagramms zur Darstellung strahlender (durchgezogene Pfeile
strahlungsloser (gewellte ¢} Prozesse. Erstellt Anlehnung aiReferen17].
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Durch die Absorption eines Photons wird das Molekil vom Grundzustaind ethes der
Schwingungsniveaus eines angeregten Singlustands $S, promoviert. Uber strahlungslose
Schwingungsrelaxation (engibrational relaxationVR) wird der Schwingungsgrundzustand des
angeregten Zustands/S erreicht und tber strahlungslosenéne Umwandlung(engl. internal
conversionlC) wird der niedrigste angeregte Zustaner®icht Liegen 8und $ energetisch rfa
beieinander kann es erneutr4C und anschlieRender VR in den Grundzustand kommen. Ist die
Energiedifferenz zwischen den beiden Zustande grof3, so werden andere Profeksenpetitiv.

Eine Mdglichkeit ist die Abgabe der Energie durch das AussereeiRletos. Die strahlende
Desaktivierung unteErhalt der Multiplizitawird Fluoreszengenanntund lauftauf der Zeitskala

von Nanosekunden ableben Fluoreszenz kann auch eine Interkombination (ateglsystem
crossing I1SG in den niedrigsten Trlptt-Zustand T und anschlieBenden VR in den
Schwingungsgrundzustasthttfinden.Von hier aus kann das Molekil erneut tber ISC oder tber
Phosphoreszenz, die strahlende Desaktivierung ultelerung der Multiplizitat in  den
Grundzustand zurtickkehrerAufgrund derverbotenenSpinumkehr l&uft Phosphoreszenz im
Bereich von Mrosekundenbis Sekunden und damit im Vergleich zur Fluoreszenz deutlich
langsamer aB’?! In den hoher angeregten Zustanden laufen die strahlungslosen
Desaktivierungsprozesse nhibhen Raten ap wahrend die Emission von Photonen aus dem
niedrigsten angeregten Zustand erfolgitzteres isals die KAsHARegebekannf?” Die Rate mit

der ein strahlende oder niebtrahlender Prozess ablauft, wird Uber die Ratenkons@inte
Zerfallenpro Sekunde angegeben. Hierbei werden die Beitrdge der Emission in der strahlenden
Ratenkonstant& und die Beitrage von IC und ISC in der Ratenkonstante fiir strahlungslose
DesaktivierundQ zusammengefasst. Aus beideatenkonstanterrgibt sich die xperimentell
bestimmbargobservierté.ebenszeit (Gleichung5)).1718:22

p
D0 (5)

+
Dieim Jaeco¥skirDiagramm Abbildungl6) dargestellten Prozesse beinhalten ebenfalls Ubergénge,
die unter Spinumkehr ablaufemd damitlaut Auswahlregeln verboten siridie Relevanz dieser
spinverbotenen Prozessird bei Betraching der Spinstatistik fir OLEDs deutlicheiner OLED

erfolgt die Anregundes Molekiils durch Rekombinatanesegativ geladeneelektrorsundeines

positiv geladenmelLocls zu einem Exzitgnsodass sichiier unterschiedliche Kombinationen mit
statistscher Verteilungrgeben: 25%ler Moleklle befindet sich im Singul&tistand,75% im
Triplett-ZustandAbbildungL3).[*® Ist dieEmission nur aus denyBustandmddich, so sind groRe
EffizienzeinbuRen die Folge, da 75% der ExzitmnEorm von Warme abgegeben werdamrch

ISC kdnnen die Singuldikziton@ in Triplett-Exziton@ Uberfihrt werden, die anschliel3ewig
Phosphoreszenz strahlend zerfallen, sodassEdfizéenzsteigerung von bis zu 30096glich

ist/*328 Aufgrund der hohen Relevanz der strahlungslosen und strahlenden Prozesse, die unter
Spinumkehr ablaufen, ist esichtig auf diese Prozesse detailliert einzugehen und Faktoren
vorzustellen, die die in Kapitel.®rlauterten Auswahlregeufweichenund das Auftreten dieser

spinverbotenen Prozesse ermoglichen.
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1.2.1 INTERKOMBINATION

Interkombination ist der nickgtrahlende Ubergang zwischen zwei Zustanden unterschiedlicher
Multiplizitat, z.B. die strahlungslosenwandlungdes niedrigsten angeregten Singtifatstand in
denTriplett-Zustand ® T..[2%2°30 Dieser Ubergang verlauft unter Spinumkehr und ist dade n

den Auswahlregeln streng verboten. Bevor im folgenden Kapitel wichtige Effekte und Regeln
vorgestellt werden, die das Auftreten von ISC ermdglichen tarddieergangswahrscheinlichkeit
beeinflussen, soll zuerst das Prinzip der Spinumkehr anhanckttasndelells imbbildundl7 kurz
erlautert werden. Hierfir wird zuerst der reine Singufetstand mitden prazessierenden
Elektronenl und 2betrachet (links). Die Vektoren undf sind im 180“Winkel zueinander
orientiert Y mha 1t 8Erfahrt Elektron 1 nun ein leichinterschiedliches magnetisches
Drehmoment ire-Richtung, so préazessiert es schneller als Elektron 2x&8keentgegengesetzte
Orientierung im reinen Singulefiustand wird dadurch aufgehoben, sodass die beiden Vektoren
allmahlich inPhase zueinanderstehen, wie es im reinen Triplesttand der Fall ist. Wahrend der
Rephasierung des Spins durch das magnetische Drehmoment, Hiektaoi 1 wirkt, erhalt der
SingulettZustand also eine TripldBeimischung bis am Ende ein reifieiplett-Zustand vorliegt

(Y pha 7). Wirkt nun ein magnetisches Drehmoment senkrecht zz:Alense, so kann eine
Spinumkehr auftretedY phda  p).24

Singulett-Zustand
mit Triplett-
Beimischung

sreiner” Triplett- Jreiner” Triplett-
Zustand Zustand

sreiner” Singulett-
z Zustand

J

Rephasierung des Spins Spinumkehr

Abbildung 17: Schematische Darstellung einer Spinrephasierung durch eine unterschiedliche Prézessior
beiden Elektronen um die betrachte#&chse. Ein magnetisches Feld senkrecte-Aghse erzeugt ein magnetisct
Drehmoment, das zu einer Spinumkehr fiiAbbildung wurde in Anlehnuran Referen421] erstellt

Nun soll erlautert werden, wie ein magnetisches Drehmoment, dasldrertiein unterschiedlich
stark beeinflusst und zur Spinumkehr fihrt, im Molekil selbst erzeugt werden Nacim.
Storungstheorie nullter Ordnungerden dieFreiheitsgrade von Elektronen, Kernen und Spin
mathematisch getrennt, also auch Spind Orbitalbahdrehimpuls Da ISC die Impulserhaltung
verletzt, wird dasSpinUberlappungsintegralYsSYa rund der Prozess ist verbotét?? In der
Storungstheorie hoherer Ordnungrd die Kopplung von Spinund Bahndrehimpuls zdem
Gesamtdrehimpulsrmaoglicht, sodass diese beiden miteinander magnetistiselwirken. Diese
Wechselwirkung wird aSpinBahnrKopplung, (engbpin-orbit coupling SOCpezeichnef® SOC

(o]
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ist ein relativistischer Effektder zur Kopplungwischenreinen Zustéanden unterschiedlicher
Multiplizitat fahrt undbewirkt, dass die Interkombinatidrotz des Spinverbots stattfind&t?°-30)
SOC wird durch eingstérungsoperator eingefihrt, darGleichung6) definiert wird®"!

o 2 L ik (©)
¢d w i
Dabei stehen fiir den Orbitaldrehimpulsoperatdttiiir den Spinoperatare fir die effétive
Kernladungundi fiir den Abstand des Elektroflsum KernODie Konstanten, wie die Masse des
Elektrons& sowie die effektive Kernladundgdnnen zu deratomspezifischerSpinBahn
Kopplungskonstantezusamnengefasst werden (Gleichuim).
W

R )
Aus der Abhangigkeit défopplungskonstante von der effektiven Kernladungresultiert der
ShweratomEffekt (engl. heavy atom efféctDie Anwesenheit eines Atoms mit einer hohen
Ordnungszahiihrt zu einer Erh6hung der Geschwindigkeit der ISC. Hierbei kann das Schweratom
ein Teil des angeregten Molekiils sein (interner SchweiEff@kt) oder sich auRerhalb dieses

befinden (externer Schwerateifekt).

T Sy = mhHn(h(h) = (n )

Spinumkehr ISC erlaubt
erlaubt

Ty = ON()T(§) = 3(m, %)

%@::3 S1=n(t)m*(v) = '(n,m*)

Pyapy%lsc Spinumkehr e ISC —t=—
verboten verboten

%@ T4 =n(t)m(y) = 3(n,*)

Abbildung 1.8: Darstellung der Regeln nd@hSavepanhand der erlaubtéh y ‘05" "« " " pAdy”
Fy oy """ Ayady”"™ 2bou zeystmltbla;@ntehnungry%ferm[azgl]v ' Afdg0o/

Die Abhagigkeit der SOC und damit auch ISC vom Schweitatiekt ist eine grobe Naherung und
bertcksichtighichtdie beteiligten Zustande. Der Einfluss der Beschaffenheit der beteiligten Orbitale
auf die Ratenkonstant fur ISC wird durchEli&SayEBRegeln besclabenl3?Diese besagen, dass
sichfur den Erhalt des Gesamtdrehimpulses bei ISC neben dena@ginder Bahndrehimpuls

9
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andern mus&Y Wenn eine Anderung der Natur der beteiligten Singulett TriplettZustande

involviert ist, lauft ISC mit einer hoheren Rate ab. Diese Regeln sollen nun anhand der elektronischen
Ubergange von Aceton erlautert werdébbjldung 18). Die Ubergéangely © 3 ° Ay o

%y ol " A-@weperlaubt, da die Spinumkehr durch einen Orbitalwechsel ausgeglichen

und die Impulserhaltung gewéhrt wird. ImFalleon © 3% = Ay®%® °~ 6gyo6o6a &Coda ¢
Anderung des Gesamtspins statt, allerdings bleibt die Beschaffenheit der beteiligten Orbitale
erhalten, sodass diese Ubergénge verboten sind.

Die Regeln nadh-SAYEDsind ebenfalls auf Ubergangsmetallkomplexe anweRéHir eine hohe
RatenkonstantderISC isdie Beteiligunglerd-Orbitale ded/etalls wichtig, ddurcheinenhohen
Metallzu-LigandLadungstransfercharakter (enghetatto-ligand charge transferMLCT) der
beteiligten Singuletund TriplettZustande die SGKbnstan¢ des Metalls wirksam ist urie ISC
beschleunigtvird. Wie beidem hier besprochenen Beispiel ist aber auch die Natur der beteiligten
Orbitale im Sinne ddmpulserhaltungausschlaggebengur die Herleitung der Regel wird davon
ausgegangen, dass der Hauptkanal fur ISC zwischen dem energetisch nieggstiamdnit
wesentlichem _ -Charakter und einem héherep-Charakter stattfindeDie Kopplung zwischen

den beteiligten Zustédndepud Ty, via SOC kann durch Gleichu{®) beschrieben werden.

30 4 Ohahe QA" aJHQ &' ®)

Hierbei beschreibeai o aglie normierten Konfigurationsinteraktionskoeffizienten der Anregung in
den Zustand Sbzw. T, und @ caalie Atomorbitalkoeffizienten d€s- bzw.Q aOrbitals der
Molekulorbitale die die Beteiligung am S bzw. Tw-Zudand ausdriicken Der Term

‘Q A° ad HUIQ & sekann weiter vereinfacht werden, sodass als Endresultat dast8@@l nur
dann bestehen bleibt, weith 'Q aandA® Aagilt. Die Wirksamkeit der SOC ist demnach
besonders hoch, wemlie Zustande On* und '‘Qse” einen hohen MLGCTharakter besitzen und
‘Q  'Q ast. FUr das Design von effizienten Emittern ist jedoch auch zu beachten, dass beim Einsatz
schwerer Metalle eine Kontraktion de©thitale vorliegund damit die Beteiligung des Metalls
abnimmt. B g 06y o60 OapZaéSystenm dej Ligaidend dird dler MLCharakter
ebenfallseduziert und die Ratenkonstante fuir ISC nimmt ab. Dies veranschaulicht die feine Balance
zwischen einem wirksamen Schweraiffekt und der elektronischen StruktwerdZustandedie
die Rate der ISC stark beeinfard®$® Die verschiedenen Effekte und Regeln, die die
Ubergangswahrscheinlichkeit der Interkombination beeinflussen kénRermsGoldener Regel
veranschaulicht werdeBie Ratenkonstant®, fiir ISC wird in Gleichun@) beschrieben.

. A

o X e ©)
h stehen fiirdie Wellenfunktionen des energetisch diéh Anfangszustand€und des

energetisch niedrigeren Endzustait©efiir den Stérungsoperator, der die SOC beinhaltet und

auch alsO bezeichnet wird (Gleichuri)) und’ flr die Zustandsdichte. Die Zustandsdichte ist

10
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die Anzahl der Schwingungshiveaus des energatischigeren Endaistands, die mit dem
energetiscioherliegendeAnfangsastand koppeln konnéft!

Bislang lag der Fokus vor allem auf Verbindungen mit schweren Atomen, die eine hohe SOC
Konstante aufweisen. Da jedoch auch ISC in organisidiekul@ auftritt, die nur aus leichten
Atomen, wie Wasserstoff Kohlenstoff und Sickstoff aufgebaut sind, oder in
Ubergangsmetallkomplexen mit schwacher,S@€ Zn(Il}Komplexensoll der dort wirkende
Kopplungsmechanismima né&chsten Unterkapitel beleuchtet werden.

Spinvibronische Kopplung

Es wurde lange Zeit angenommen, dass spioteme, strahlungslose Ubergange in rein
organischen Molekilen oder Verbindungen ohne SchweEdfehkt langsamer ablaufen als die
erlaubten Ubergangdllerdings haben verschiedene Untersuchungen gezeigt, dass ISC in diesen
Molekilen autier Skala von Sipikosekunden ablaufen kond&hSOC ist also nicht der einzige
Effekt, derzur Kopplung zwischen zwei Zustanden fihmt Folgenden soll digiavibronische
Kopplungerlautert werdenGleichund6) stellt den SOCOperator in der EiZentrumNaherung

dar und ist nur fur eine spezifische Kernkonfiguration giftiig diesen Fafjreift demnach die
BorNOPPENHEIMERIZherung®! die darauf basiert, dass dewegung der Elektronen auf einer
deutlich kiirzeren Zeitskala ablauft als die der Kémdindet also eine Trennung zwischen den
Kernbeitragen, die Schwingungmd Rotationsfreiheitsgrade beinhalten, und den elektronischen
Beitragen stattWenn jedochilie Bewegung der Kerne und der Elektronen auf &hnlicher Zeitskala
ablaufen fuhrt dies zu demVersagender BORNOPPENHEIMEN&herung Als Folge wird die
Trennung der Kermund Elektronenbeitragaufgehobenund eine Kopplung zwischen den
elektronischen un¥ibrationsfreiheitsgraden (spinvibronische Kopplung) tritt Bids fuhrizur
Kopplungvon elektronischen Zustanden und damit zum Auftreten voAhs8eispiel von Aceton

soll nun erlautert werden, wie der nd&hSavepverbotene Ubergang zwischen der@ustand mit

1 -Charakter und dem Zustand mit® _ -Charakter trotz fehlendem Schweratéiffiekt
ermdglicht wird. Hierflr wird der Einfluss der spinvibronischen Kopplung auf die Geometrie der
Zustande und den Charakter der elektronischen Ubergangehbetidn Abbildungl9 sind die
Potentialflichen des-Sund Ti-Zustands und die Streckind Biegeschwingung anhand der
Strukturformel dargestellt.
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Abbildung 19: Darstellung der spinvibronischen Kopplung am Beispiel von Aceton mit einem Zustandsdiagr
Streckschwingung (links) und der Biegeschwingung (rechtsie sd@n zugehérigen Grenzorbitalen. Bei

Streckschwingung kommt es zu einer Kreuzung (emgsing 9 und bei der Biegeschwingung zu einer vermiede
Kreuzung (enghvoided crossingc)zwischen den Potentialkurven. Abbildung erstefiniehnungan Referen28].

Nun soll Einfluss von zwei verschiedenen Molekilschwingungen auf die Geometrie betrachtet
werden.Die Streckschwingung verzerrt zwar Kernkoordinaten, allerdings bleibt die Geantktrie
damit die Natur der Grenzorbitalerhalten, @ diesesenkrecht zur Schwingungsebestehen
(Abbildung19, links). Im Fall derBiegeschwingunwgird die planare Geometrie des Molekils
aufgehobeninddie Hybridisierung des Carbonylkohlenstoffatg®&ndert Durch die Beimischung

des sOrbitals verliert das-Prbitalseinen reinen Charakter uddsCarbonylkohlenstoffatotiegt

nicht mehr in desp-Hybridierungvor. Als Folge der Anderung der Hdisierung kann nun die

"0 UBAO+AY O 0y 0 azostdde éfdlgen, eie sictd durdhaeing vermiedene Kreuzung
(engl.avoided cossingc) der Potentialflachen zeigt. Durch diese Beimischung ist ISC zwischen den
beidenZustanden mily _-und® _ -Charakter nach deffi-SaYEBRegeln erlaubt und kann trotz
fehlendem Schweratofiffekt stattfinder?>3%! Die EL-SAYEBRegeln basieren aufer BoRN
OPPENHEIMERIAherung, sodass auch hier dipplung der Zustande zum Zusammenbruch der

Regat fuhrt und spinvibronische Kopplung ndéhSayepverbotene ISC deutlich beschleunigen
kann[22.2830,36,37]

In Gleichund9) wurde die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir ISC diestms Goldene Regel
beschriebendie wiederum auder EirZentrumN&aherurg und damit auf derBORNOPPENHEIMER
Naherungbasiert. Br rigide Molekile mit lokalisten elektronischen Zustanden kann die
Ratenkonstante in guter Naherung abgeschétzt werdainlematisch wirésfir flexible Molekiile,
da die BorRNOPPENHEIMEMR&herung nichtgiltig und somit die Trennung von Kermund
Elektronenanteile der Wellenfunktioicht moglich ist. Daier diedirekte SOC in der Eibentrum
Néherung nicht amendbar ist wird der Stérungsoperatanach Gleichun@lQ um zusatzliche
Terme erweitert, die von den Kernkoordinaten unablgésigd.
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Hierbei stehtY fur den Operatodervibronische KopplungDer blaue Term beschreibt die direkte

SOC (Gleichun@)), dieunabhangig von den Kernkoordinaten i3r griine Ternmbeschreibdie

direkte spinvibronische Kopplung, der orange Term die SOC mit vibronischer Kopplung von héheren
Triplett-Zustdnden und der rote Term die SOC mit vibronischer Kopplung von hShreyelett
Zustanden.Die letzten drei Terme sind abhéngig von den Kernkoordinaten und ergeben die
Beschreibung despinvibronische Kopplung, die zur Mischung von reinen elektronischen
Zustanden fuhrtDa die letzten beiden Terme die Kopplung mit zuséalicustéanden beinhalten,

wird FERM8 Goldene Regel ebenfalls erweitert. Es ergibt sich Glejtung

. CA O Y
2 O ©
In diesem Fall werden der Anfangszustandnd der Endzustand Uber einen Zwischenstand

1 0 O (11)

gekoppelts©:3%]

1.2.2 PHOSPHORESZENZ

Nachdem nun gezeigt wurde, wie trd¢sSpinverbots def-Zustand bevolkert werden karwird
nun die Phosphoreszenz vorgestellt.

! .
Tn ! .
1 =<
Tttt T \ : :
1 L il
! |
1 1 AY
! : T1 \
I ! !
! | \
________ e
Sm ', Intensitit !.T;?;:r"t.?t:
'leihen” !
\\»__' /I
S.”
0

Abbildung 110 Veranschaulichung der Kopplung zwischen Zust&dnden unterschiedlicher Multiplizitat. Dt
SingulettBeimischungum T; und die Triplett-Beimischung zumoe%ann Intensitat von spinerlaubten Ubergéng

00006 +0y C6aco6y. AyO6 der®Phodphoseszend €iejgd Abbildudigiedstell ip pnleknd

ReferenZ38].
Phosphoreszenz ist der strahlende Ubergang zwischen Zustanden unterschiedlicher Multiplizitat,
sodass fur diesen Desaktivierungsprozess zur Drehimpulserhaltung die SOC wirksam sein muss. Da
SOC immer zur Kopplung der beteiligten Zustande fihrt, erhalt im Falle der Phosphoreszenz der

SingulettZustand Beimischung vom Tripi&iistand und umgekehrbbildungl10. Fir diesen
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Fall lasst sichdie Wellenfunktion des gestdrten GrundzustaBdsls Summe des reinen
Grundzustands naahullter Ordnung ud der Beimischung déWellenfunktion ded -Zustands
beschreiben (Gleichug?). Analog kann dies auch auf dgastdrten TripletZustand4
angewendet werden. Hier erfolgt die Beimischung der WellenfunktiorB de&ustands
(Gleichund13).

3 3 7 4 (12)

4 4 17 3 (13)

Der Beimischungskoeffizient; kann tber Gleichund4 mathematisch beschrieben werden. Je
grolRer das IntegraB 'O 4 und je kleiner die Energiedifferenz zwischen den beiden Zustanden,
desto groRer it j .28

3 0 4
04 03
Die Relevanz der Kopplung zwischen den SinguhettTriplettZustanden fir die Ratenkonstante
der Phosphoreszef@2 wird in Gleichung19 ersichtlich?8-39

(14)

. TQ
QQ =
ow o

5 2 94 3 pgp3 30 4% 4 B4
03 04 04 03 n n

04 03

(15)

Die Gleichun@l5) setzt sich aus drei Termen zusamm®Ber blaue Term beschreibt die
Energielticke zwischeh und $. Je groRer die Energiedifferenz, desto gro3er ist die strahlende
Ratenkonstante. Deote Term steht fur die SinguleBeimischung zum Zustand Damit der
Ubergang P S eine toheOszillatorstérke besitaird durch die Beimischung im zweiten Term
Intensitat von energetisch hoherliegenden angeregten Singuégdinden geliehemer grine

Term beschreibdie TriplettBeimischung zumeZustand.Die Triplett-Beimischung verhalt sich
analog zum zweiten Ternas Ausmaf der Beimischung ist abhangig von unterschiedlichen
Faktoren. Damit SOC wirksam sein kann, muss sich die Natur der beteiligten Orbitale der koppelnden
Zustdnde unterscheiderDie Energigicke zwischen den koppelnden Zustanden die
Zustandsdichte sind ebenfatgscheidendk geringer die Energiedifferers, desto starker ist die
Kopplung und damit die Beimischgn Eine hohe Zustandsdichte erhéht zudem die
Wabhrscheinlichkeit fur eirtopplung?®!

Phosphoreszenz kann zwar in einigen organischen Molekilen auftreten, ist jedoch mit einer
Lebenszeit im Bereich von Millisekunden bis Sekunden sehr ineffiziedt.jedoch ein
Ubergangsmetall in die Struktur eingefiihrt, so erhalieZdstande einen ML&harakter durch
die Beteiligung der-@rbitale des Metalls. Zusammen mit dem internen Schweksfekt und der
Vielzahl an méglichen Ubergangen zwischen dem Metall und den LigaddsneErhéhung der
strahlenden Ratenkonstantencl eine Lebenszeit im Mikrosekundenbereich erréithbie
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genannten Aspekthaben zu einem hohen Forschungsinteresse an Komplexen mit schweren
Ubergangsmetallen gefiihrt, sodass bereits eine Vielzahl an effizienten Emittern basierend auf
Iridium(111)#04142lynd Ratin(11)#142434in der Literatur bekannt sind

1.2.3 THERMISCH AKTIVIERTEERZOGERTELUORESZENZ

In den vorherigerKapiteln wurde beleuchtet, wie durch ISC die Singletton® in Triplett
Exzitone@ umgewandelt werden Das sogenanntédriplet harvesting kann also zueiner
Quanteneffizienz von 100hren.Bei einer geringen Energieliicke zwischen&T: kann es nach
einer Interkombination zu einer Rickinterkombination (eneglersed intersystem crossimgC)
vom T in den $kommen. Dieser Prozess ist bei Raump&atur thermisch aktiviert, sodass die
Energiedifferenz fir rISC in den: 8n Bereich von 15@8n! liegen sollte!?® Die
Temperaturabhangigkeit von rISC wird Uber eB®.TzZMANNVerteilung in Gleichund9
beschrieben.
N P Qn I’-{i (16)
QY
Hier steheriQ fiir die BoLTzmANNKonstante’ Yfiir die Temperatur undfO  fiir die Energieliicke
zwischen 8und T. Der spinerlaubte Uberga®§ S hat eine deutlich hthere Oszillatorstarke als
derspinverbotene ¥ S-Ubergang, sodadg&Emission verzogert ademS stattfindet(Abbildung
111 links) Aus diesem Grund wird der Emissionsprozess thermisch aktivierte verzogerte
Fluoregenz genannt (engthermally activated delayed fluorescerickDF) Wie beimtriplet
harvestingkdnnen auch hier sowohl Singuletts auch TripletExziton@& zur Emission beitragen.
Da jedoch die Emission aus depZ{tanderfolgt, wird dieser Prozesss singlet harvesting
bezeichnef® Durch TADKOnnenalso die spinverbotene Phosphoreszenz umgangesufgrund
der Emission aus despinerlaubta UbergangSC® S hohe strahlende Ratenkonstanten erreicht
werden®® Diestrahlende RatenkonstanteiisGleichund17 als die inversimtrinsische Lebenszeit
T definiertund abhangig von der Energiedifferenz zwischen demn8 T-Zustandsowieder
TemperaturDie intrinsische Lebenszisitdie Lebenszélitei eineitQuantenausbeute von 100%.
04 03 RAPBBO
0 TL o QY
o A @ Doy

17)

Die Temperaturabhéngigkeit vdR kann, wie inAbbildung 111 (rechts) ersichtlichist, als
sigmoidaler Verlauf dargestellt werdefusammen mit dem Ausschnitt aus déxeeO¥SKk
Diagramm Abbildung111 links) soll dieser Verlauf erlautert werden. Bei ausreichend hohen
Temperaturen findet die Emission vor allem aus de#usandstatt, sodass sich eine hohe
strahlende Ratenkonstante ergibschnitt 111). Kommt es zu einer Abnahme der Temperatur, so
nimmt die Rateler Ruckinterkombinatioab und der &ustandwird weniger stark populierDa

nun auchdie Emission aus dems:Zustandauftritt, nimmt die strahlende Ratenkonstante ab
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(Abschnit 11). Bei tiefen Temperatureist die thermische Energie sehr gering, sodies
Energiebarriere nicht iberwunden werden kat®C sehr langsam ablaufiddie Phosphoreszenz
konkurrenzfahig wird (Abschnitt [Pf:4%!

a) riSC b)

S, O L | I m

LE

ISC

So

Y

T[K]

Abbildung 111 a) Ausschnitt aus einedaeeo¢skrDiagramm zur Darstellung von TApFompter Fluoreszenz (PI
und Phosphoreszenz){B) Graphische Darstellung der Temperaturabhéngigkeit der strahlenden Ratenkd@st
bei TADF. Die Abbilduergwurde in Anlehnung aReferen#28] erstellt

In den Anfangen der Forschung wurde TADF eher als Kuriositat und weniger als Konkbisenz zu
dato etablierten TripletEmittern angesehéff! Im folgenden Unterkapitel soll daher ein kurzer
Uberblick tiber die ersten Meilensteine der Forsctaioigildungl12 und damit den Wandel der
Relevanz von TABEMittern gegeben werden.

Geschichte und Designkriterien von TADEmittern

Der Emissionsmechanismus der TADF wurde erstmal 19@arwERund HATCHARDDeI den
Lumineszenzstudien desganische Molekis Eosinl beschriebenBei dieser Verbindung wurde

neben der Phosphoreszenzbande eine zweite langlebige Emissionsbande mit gleicher
Bandenstruktur wie prompte Fluoreszenz beobachtet. Diese alsiiaeverzogerte Fluoreszenz

aus dem gleichen angeregten SingiZlagtandidentifizierts! 1980 schlugenMcMILLIN und
Mitarbeiter basierend auf Studien vou{l)-Komplexneinenneuen Emissionsmechanismus zweier
angeregter, energetisch nahbeieinander liegender Zustande im thermischen Gleichgewicht vor.
Beiden Zustanden wurde MLCharakter zugewiesen. Der energetisch tieferliegende Zustand
wurde als TripletZustand undder hoherliegende Zustand als Singdlatstand eingeordnét!
Ergebnissder photophysikalischeStudian an Fullerenderivaten viBERBERANANTOSUN GARCIA

1996 fuhrten zur mathematischen Beschreibung der Ratenkonstante fur zeitaufgeldste Prozesse des
TADFMechanismu® Da jedoch keines dieser genannten Systeme aufgrund der hohen
Energiedifferenz zwischeau®id T, (2984cm 1 fir Eosin) ein@usreichend&ffizienz aufwiesnd

keine Designkriterien fur das Auftreten von TADF bekannt wanede dieAnwendungsrelevanz

dieser Emitter als gering eingeschétzt. Dies &nderte sich jedoch als durch weitere Forschungsarbeiten
von ADACHIund Mitarbeiten im Jahre2009 einZinn(IV)porphyin-Komplex4 als Emittermaterial

in einer OLED verwendet wurd® Zudem stellteRETERSIN Mitarbeiteim Jahre2010 ein©LED
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mit einerexternaé Quantereffizienz(engl.external quantum efficiencgQE) von 16.1% ngiinem
Kupfer(l)-Komplexs als Emitteter%

2010: TADF-OLED mit einem
1961: erster organischer 1996: Fulleren-basierte Cu(l)-Komplex
TADF-Emitter TADF-Emitter 8
-Bu
O LtBu t-Bu
O P tBu
B ° B |
YLCe —
>cu-N
HO o) o] P
Br 4 Br tBu P
. t-Bu t-Bu
b Eo:m BERBERAN-SANTOS 5 t-Bu
ARKER, HATCHARD PETERS
1960 1980 2000 I—
LI ] ] ]
| 1 | | I >
1970 1990 2010
1980: erster TADF-Komplex 2009: erste TADF-OLED

Qo I
~0
i
DY
P
ota .
2 ADACHI
MCMILLIN

Abbildung 112 Meilensteine in der Forschung und Entwicklung von TEDitermaterialien. Abbildung erstellt i
AnlehnunganReferenf51].

Der Durchbruch gelamdpAcHIund Mitarbeitern, die die Abhangigkeit der Energiellicke von dem
Molekulorbitaliiberlapp zwischadOMO und LUMO erkanntéfl. Wie bereits im vorherigen
Abschnitt erlauterist fir einen schnellen rIS&rozess eine geringe Eneligpige zwischedenS-

und T-Zustdndemotwendig(Gleichung16). Diese Energiedifferenz ist wiederum abhéngig von
dem Austauschintegraund kann nach Gleichuitg8 beschrieben werden.

YO ¢ %o‘l%o‘lgp‘ls%o‘l%o‘lﬂﬂ (18)
Dabei steheh hi fiir die Koordinaten der Elektronen in HOMO und LUM@%o %o fiir die
Wellenfunktionen des HOMO und LUM@s Gleichun@.8 wird ersichtlich, dass aufgrund der
CouLoMeAbstoRung zwischen den beiden Elektronen die Energieliidahnen Sind Tigering ist,
wenn HOMO und LUMO raumlich voneinander getrennt sind, also ein kleines Uberlappungsintegral
o P60 Gaufweisert®5+52Das Verstandnis dies@sisammenharsggermdglichte nun das gezielte
Designvon TADFEmittern mit ausgepragtem Ladungstransfercharakter basierend auf einem
ElektronerDonorAkzeptorSystem. In diesem skturellen Aufbau ist das HOMO aufnd@onor
(D) und das LUMO auf dem Akzeptor (A) lokalisiert, sodasgreftexrdumliche Trennungind
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damit ein geringes Uberlappungsintegral vorlf€gBeieiner Anregung wirdementsprechengin
Ladungstransfer von der Donoreinheit auf den Akzeptor verursdeben einer kleinen
Energielicke ist eine hohe strahlende Ratenkonstante fiir den Einsatz als Emittermaterial
unabdingbar. Diese optimalen Bedingursged jedoch nicht einfach zu erreichen. Da die strahlende
Ratenkonstante vom Ubergangsdipolmoment abhangig figirt zwar ein kleines
Uberlappungsintegral zu einer geringen Energiedifferenz, minimiert aber gleichzeitig das
UbergangsdipolmomerEs musslemnach ein Uberlapp zwischen HOMO und LUMO vorhanden
sein, damit der UbergangiS S an Oszillatorstarke gewinfit>¥ Diese Zusammenhange
verdeutlichen die Herausforderungen beim Desigmonv effizienten TADEmittern. Die
Forschungsarbeiten der letzten Jahre zeigen jedoch auch, dass Ubergangsmeihiidte
Eigenschaften fur TADF mitbringen, wie eine hohe Zustandsatiehtine stérkere Kopplung der
beteiligten Zustande durch wirksarBOC und damit eine hthere Rateliéirl SC?8!

In den vorherigen Kapiteln wurden die Grundlagen der Photophysik vorgestellt und verschiedene
Emissionsmechanismen miteinander verglichen. Basierend auf diesen theoretischen und
allgemeinen Konzepteaollen nun konkrete Anforderungen an einen Emitter flr den Einsatz in
OLEDs hausgearbeitet werden.

1.3 ANFORDERUNGEN AN EINEEMITTER

Fiar die Anwendung in OLEDs muss ein Emitter verschiedene Eigenschaften mitbringen. Um die
Effizienz der OLED zu garantienishdiePerformancdes Emitters wichtig, die durch die strahlende
Ratenkonstante und die Quantenausbeute wiedergegeben wird. Die Quantenaumskssinesibt

das Verhdltnis der Anzahl der emittierten Photonen und der Anzahl der absorbierten Photonen und
wird in Gleichung19 Uber die Ratenkonstanten fiir strahlende und rstfahlende Ubergange
definiert.

0
N
Die Quantenausbeute nimmt Werte zwischen 0 und 1 an. Fir einen effizienten Eriittel g,

(19)

sodass p und die observierteLebenszeitt moglichst kurz ist¥l Eine weitere wichtige
Eigenschaft ist die Prozessierbarkeit.Eagtermateriakollte eine hohe thermische und chemische
Stabilitat sowie eine gute Loslichk@itdie Herstellung der OLED aufweief.!

Ein starker Forschungsfokus liegt auf phosphoreszierdtetatikomplexen basiend au#id- und
5d-Ubergangsmetallemader SchweratonEffekt zu einer starken Kopplung zwischen Singulett
und TriplettZustanden und damit ziner hohen Effiziendurch dadriplet harvestingtihrt.[t241]
Vor allem Ir(Ill}Komplexe haben sich hier affolgsversprechendanittermaterialien etabliert, da
der Einsatz en Iridium(lll) zu attraktiven Eigenschaften fuhiurch die hohe SGKonstante von
Iridium (3909cm )8 und die Beteiligung der@rbitale die wiederum einen ausgepraghCT
Charakteder Zustande herbeifiihrt, werden strahlende Ratenkonstanten im BereicF ¥6hs10
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erreicht. Nebn den kurzen Lebenszeitand hohen Quantenausbeutereichnen sich Ir(IH)
Komplexe durch eine hohe chemische, thermische und stabditét, ein vielseitiges
Ligandendesign und eine einfache Farbeinstellung des emittierten Lichts durch Modifikation der
Liganden au$?%®! Neben Ir(ll)-Verbindungen haben sich auch viRe{)-Komplexe durcHie hohe
SOGKonstante vonlRtin (4481cm )¢ hervorgetan.

Eine dritteEigenschafieben dePerformancend Prozessierbarkeit ist die Verflgbarkeit. Mit einem
Anteil von 10 Massenprozent der Erdkruste fur Iridium untf Masgnprozent flr Platin ist deren
Verfligbarkeit sehr geridyf! Bei der Verwendung dieser seltenen Metalle missen nicht nur
geopolitische Herausforderungen aufgrund der wenigen Bergibau Forderlander beachtet
werden Infolge deenergie undressourcenintensiven Gewinnung und Férderung unter Einsatz von
hochtoxischenSubstanzen wie z.B. Cyanideund Quecksilberentsteheneine Vielzahl an
Umweltprobleme®® Hierbei ist ebenfalls zu bedenken, dass nur ein kleindr deei
optoelektronischen Gerate fur Recycling gesammelt:5#%ir@009 wurden nur 29% der
Computerdisplays, 17éer Fernsehgerate und 8%er Mobilgerate, die als Aasfmodelle galten,

fur Recyclingzwecke gesammelt; die Mehrheit der genannten Gerdte wurde Uberwiegend auf
Mulldeponien entsor§£® Zudem werden beim Einsatm OLEDsdiese Rohstoffe in der
emittierendy 3 0+20+34 gy O6@y (pAald A DawnKombibdiicgnend a da Ay 6
dergeringen Schichtdickenachtein Recycling mit den heutigen Methodemgglich Die breiten
Anwendungsgebietavie smartpackagingsind aufgrund der Verfligbarkeit urdem Stand der
Recyclingmoglichkeiten ohne nachhaltigere Alternatiieht realisierbalt>® Um die kiinftige
Versorgung aufrechtzuerhalten, missen selRolestoffedurch verfiigbarereElementeersetzt

werden sodass di&lementaBustainbility garantiert wird(®!

Rein organische Emitter und leichte Ubergangsmetalle sind aufgrund ihrer hohen Verfiigbarkeit ein
attraktiver Ersat®?”°¢6UAuch wenn 3dJbergangsmetalle eine deutlich geringere SOC aufweisen,
wodurch ISEProzesse gehemmt werden, haben vor allem Metatkatiuit einer 34 oder 3d*
Elektronenkonfiguration das Interesse der Forschung gewiektir haben siclCu(l)-Komplexe

als vielversprechende Alternative zu bisherigen Triphatttern hervorgehoben. So héaapfel)

eine d%Elektronenkonfiguratiorgie strahlungslose, metallzentrierte ddbergange unterdriickt
undzeigteine flexible Koordinationsgeometrie, sodass bereits viele [&4i@trigonalé®”¢lund
tetraedrisch&®° Emitter bekannt sinddierunter fallen auclCul)-Komplexe, die TADFeigen
sodass dasinglet harvestingausgenutzt, die spinverbotene Phosphoreszenz umgangen und die
Bedeutung/on SOC verringert werdetnnen® %79 |m Zuge dessekonnten bereits strahlende
Ratenkonstanteim Bereich vorR) > 1¢ s *erreicht werdei’!

Obwonhl der Einsatz vdtupfell) die Anforderung der Verfiigbarkeit erfistellt die Handhabung

und Prozessierbarkeit eine Herausforderung Héaufig zeigerCul)-Komplexein Lésungeine

geringe Stabilitd¥! oderzersetzemsich unterxidativen Bedingungéfd Die Verwendung eines zu
Kupfe(l) isoelektronischen Ubergangsmetalls kann die genannten Probleme umgehen. Obwohl
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Zink(I) ebenfalls eine 8BElektronenkonfigurationbesitzt, wurden &ll1)-Verbindungen als
Emittermaterialien bislang wenig Aufmerksamkeit geschenkt&chsten Kapitel sabwohl das
Potentialals auch di®roblemevon Z(Il)-basierten Emitterteleuchtesowieein Uberblick tiber
bisherige Lumineszernadiengegebenverden.

1.3.1 EMITTER BASIEREND AUANK(II)

Im Vergleich zu Iridium und Platin ist der Anteil von Zink an der Erdkruste nfif 402
MassenprozerauRerordentlicthoch!” Diese hohe Verfligbarkeit macht den Einsatz il
Okologisch nachhaltig und preisgunstig. Sozindid)-Salzdur die Synthese 1400 mal glnstiger als
IrCl; x H,O und 1000 mal glnstiger alatin-Salzé’™! Trotz der d*Elektronenkonfiguration und
der hohen Verfugbarkeit, wurde die Forschung an Zn{basierten Emittern nur wenig
vorangetriebn. Grund dafir liegt in der hohBedoxStabilitat von ik(ll), diedas Auftreten von
MLCTFZustanda unterdriickt. Das Metallzentrum nimmt dahewr eine passive und
strukturgebende Rolle gisodas$aufig nurdie Fluoreszender Liganderbeobachtet wirdt?:6%.761
Der GroRteil deLiteratur beschrankt sichaherauf fluoreszierende KompleXé’® OLEDs mit
Zn(ll)-basierten SingleEmittern sowieals HostMaterial’®8%8183 die Erzeugung voWeillicht
oder als Elektrontransportmaterial in OLEDE 84

Um die Nachteile von Zink(ll) zu umgehen, &ag-dkus im Emitterdesign vor allem auf Strukturen

mit IntraligandLadungstransfer (engintraligand charge transferlLCT), Ligandu-Ligand
Ladungstransfer (engligandto-ligand charge transfel.LCT) und ligandenzentrierten (engl.
ligandcentered LQ Ubergangen. Dennoch sind TripEthitter basierend auf Zink(ll) eine
Seltenheift® Abbildungl113zeigt ausgewahlte Emitter basierend auf Zink(ll), die im folgenden
Abschnitt detailliert beleuchtet werden. Eine Zusammenfassung der photophysikalischen Kenndaten
ist am Ende des KapitelsTigbellel1zu finden.

2015 synthetisierteADACHIUNd Mitarbeitelf® Zn(ll)-Komplexe7 und 8, die effiziente TADF mit
Quantenausbeuten zwischerf G0% zeigen\erbindung? erreicht zudenals Emittermaterial in
einer OLED eine Quanteneffiziegavon 19.6%. Um die Energiedifferenz zwischen deam® T-
Zustand zu minimieren und einen ILCT zu erméglichen, wurde Légeingesetzt, der sich aus
Phenylbenzoxazol als Akzeptound Phenoxazin als Donoreinheit zusammensdie
photophysikalischen Messergebnizsigen dass die Energiedifferenz durch die Komplexierung
verglichen mit Ligan@ minimiert wird (6: 2500cm'%, 7: 484cm%, 8: 1452m'Y). Quantenchemische
Berechnungen bestatigen sowohl die geringe Energieltickd0cm'?, und8: 299cm'?) als auch
einen ILCT als strahlenden Ubergang. Die Ergebnisse der \@ttiatlichen dass zwar die
Metallorbitale keinen Hiluss auf die strahlenden Ubergange nehmen, aber die Komplexierung zu
einer Minderung der Energieliicke zwischen demrffl T-Zustdnden fihrt, indem der Winkel
zwischen Donor und Akzeptor veréndert und so die Ratenkonstante fir rISC erh6ht wird.
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RoeEskyund Mitarbeite® untersuchten 2021 di&n(ll)-Komplexe9 und 10, die je nach
strukturellem Aufbau TADP)(oder prompte Fluoreszenz([ zeigen. Ursache hierfir ist die
Geometrie der Struktur: In Verbindugind die Ligandenueinandestark verdreht, wodurch ISC
und rISC aufgrund der resigitenden Energiellicke von 1606 ermdglicht werden. Der TADF
Prozess beruht hier auf einem ILCT. Die planare StrukturOf@hrt hingegen zum Auftreten von
Fluoreszenz. Trotz der kleinen Energielticke ist die Quantenausbeute von Vegomid 339 bei
Raumtemperatur sehr gering, da deZ8stand vor allem strahlungslos desaktiviert winérmally
activated phosphorescence quenghin@iese Studie demonstriertanschaulich die
Herausforderungen bei der Entwicklung von T-&Dfttern basierend auf ZinKkxl
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Abbildung 113 Ausgewahlite Emitter basierend auf Zn(ll).

Neben diesen Beispielen fur TADfitter, sind Zn(IlKomplexe, die Phosphoreszenz zeigen, noch
seltener 2022 veréffentlichteNlARIAN STEFFENUN Mitarbeitelf® eineStudie zu Zn(IHKomplexen

1% 15, die ebenfalls &weinem DonockzeptorSystemmit einem cyclischenAlkylaminocarben
(McAAQ als Donorbasieren Die Studie umfas sowohldimere Komplexenit verbriickenden
HalogenieLiganderals auch Monomere mit koordinierendem Acetonidié Bromid und lodid
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Komplexe wechselnin Abhéangigkeit vonLdsungsmitteloder Konzentration zwischerder
monomera und dimeen Struktur. Alle untersuchtenKomplexe zeigen Photolumineszenz im
sichtbaren Bereich m{it"scAAC)Zn¥Einheit als Chromophor undtralangen Lebenszeiten im-ms
Bereich die als Phosphoreszenz charakterisigrd.wdedoch ist im angeregten Zustand eine
reversible photochemische Umwandlung beobachtbar.

Um die Stabilitat zu erhéhen undie Bildung niederenergetischer LL-Zlstande zu fordern,

wurden ebenfalls vadARIAN STEFFENUND Mitarbeite”! chelatisierende :RithiolatLiganden als
Donoreinheit eingesetRer dimere DoneAkzeptorKomplexi6 emittiert in Losung, im Festkorper

und in Polymermatrix im Bereich von 58%7nm. Des Weiteren weist die VerbindubigLCF

Zustande mit einer niedrigen Energieliicke8®rfcm *auf, die zum Auftreten von TADF und einer

fur Triplett-Emitter basierend auf Zn(ll) ungewd6hnlich hohen strahlerrigenkonstante von

Q  1.5010s* fuhren. Die langlebigen Triplefustande in Loésung zusammen mit der
auRRergewohnlich hohen Stabilitdt gegeniiber Wasser und Luft sind vielversprechende Eigenschaften
fur den Einsatz in der Photokatalyse.

| X
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/ 23
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CROSBY 1985, 1986

Abbildung 114 Ausgewahlte Emitter basierend auf Zn(l1) von der Arbeitsgrupi@ossi 4 und BERNHARLF!

Eine der ersten ausfuhrlichen Photolumineszenzstudien wurde in den Jahren 1985 und 1986 von
QrosBYund Mitarbeitern durchgefuihrt Apbildung 114.41 Untersucht wurde eine Reihe
heteroleptischer Zn(HKomplexe 1722 mit Phenanthrolin als Akzeptor und verschiedenen
Thiophenolaten als Donoren. Wahrend Komflgrhne Thiophenolat nur die Phenanthrelin
basierte Phosphoreszenz eihes -Ubergangs zeigt, kann durch die Einfiihrung der Thiophenolat
Liganden(18-22) eine duale Emission beobachtet werden. Nebén deEmission tritt eine breite
LLCTFBande im niederemgetischen Bereich auf, deren Intensitat mit steigender Donorstéarke des
Thiophenolatszunimmt bis die Phenanthrollvasierte Bande nicht mehr detektiert wiiie
Emission der LLCBande zeigt einen biexponentiellen Zerfall mit einer kurzen
Lebenszeitkomgmente im unteren Nanosekundenbereich und eine langlebige Komponente im

22



EINLEITUNG

Millisekundenbereich. Aus diesem Grund wurde angenommen, dass die Emissioande$-S
Zustands uberlagern und beide energetisch nah beieinander liegen.

BERNHARDUNd Mitarbeite! synthetisierten2007 den Zn(ll)-Halbkafig 23, in demdrei 1 *- 5 :
Bipyridin-Einheiten(bpy) Giber einearomatische Brickaiteinander verbundewerden(Abbildung
114 und eine dir Zn(ll}-Emitter hohe strahlende Ratenkonstante aufwBistphotophysikalischen
Eigenschaften voR3 wurden mitdem FluoreszerEmitter [Zn(bpy)](PFs)2 24 verglichen Die
Lebenszeivon 0.089, A3 0.069) und de Ausléschung der Emission in Anwesenheit von
Sauerstoff lassen darauf schlieRen, dass es sich bei der Evois2Runm Phosphoreszenz handelt.
Es wird angenommen. dadgrch die aromatische Verbriickurejn zusatzlicher TripletZustand
eingefuhrtwird.

Tabelle 11 Photophysikalische Eigenschaften der hier prasentierten-Eniitier.

Verbindung Medium i ueo W & [10°sY2  Ref
7 mCBP (65ew:%) 542 12.8ns, 37.&81s 0.78 ¢ (6]
8 mCBP ¢ Gew%) 523 Keine Angabe 0.58 ¢ (86l
9 Festkorper 448 24.5)s 0.03 0.012 (78]
10 Festkorper 520 <5ns ¢ ¢ (78]
1P Festkorper 480 C ¢ ¢ (76l
12 Festkorper 460 d ¢ ¢ [76]
13 Festkorper 570 € ¢ ¢ el
14 Festkorper 470 f ¢ ¢ [76]
15° Festkorper 480 9 ¢ ¢ (76l
16 Toluol 657 194 ns 0.02 1.0 [87]
vl Kristall 500 8 ¢ svs ¢ ¢ 4]
19 Kristall 598 LLCT:8mg;8 "~ ¢ s: ¢ ¢ (4]
21 Kristall 510 LLCT:7msd;3 * 0.34s ¢ ¢ 4l
22" Kristall 575 LLCT:.0.1ms;3 * n.d. ¢ ¢ 4]
23 Acetonitril 485 89 ns 0.069 775 (8l

aBerechnet milQ j T, sofern ntht in der Referenz angegebdBei 7K. ctriexponentieller Zerfall: 6.98(51.2),

30.20(613), 80.13(109:18). Ytriexponentieller Zerfall: 491.12230), 2121.60(8490), 7597.20(f4.)°triexponentieller
Zerfall: 6.96(96), 44.79(62), 155.05(a8) triexponentieller Zerfall: 687.78803), 3014.88(12597), 8314.44(923)
dtriexponentieller Zerfall25.22(2457), 80.83(5478), 169.51(4#9) Bei 6.5. ' Fluoreszenz mit einer Lebenszeit v
<15ns mCP = 143-Carbazeb-ylphenyl)carbazol; n.d. micht detektierbar.

Die hier vorgestellten Beispiele zeigen #man die Herausforderungen, die das Design von
effizienten TripletEmittern basierend aufink(Il) mit sich bringn, aber zumanderen auch das
Potential dieser Verbindungsklasse fur zukgmfAnwendungen. Durch den Einsatz viok(H)
kénnen nicht nur phosphoreszierende Emitter, sondern auch-Edider synthetisiert werden.
Zudem konnen Quantenausbeuten bis 0.8 erreicht und weite Teile des sichtbaren Spektrums
abgedeckt werde gellell). Auch wenn das Metallzentrum durch die hohe R8tabilitat von
Zink(Il) nicht an den strahlenden Prozessen beteiligt ist, fuhrt die strukturgé¢heridmndennoch

zu einem positiven Eioks auf die photophysikalischen Eigenschaften.
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1.4 ZIELSETZUN®IESERARBEIT

Zink(Il) basiete, dfiziente Emitter sind 6kologisch nachhaltige Alternativeviezbindungemit
seltene Metallen und bieten die Mdéglichkeit, in diversémwendungenwie z.BOLEDS einen
wertvollenBeitrag zum Umweltschutz zu leist&feichzeitigtellen die Eigenschaften vankZll)

das Design von TripleEmittern vor HerausforderungeAufgrund der hohen Redd&tabilitat sind

die dOrbitale des Metalls nicht an den photojalischen Prozessen beteiligt, sodass das
Metallzentrum eine passive, strukturgebende Rolle einnimmt.

Trotz dieselinharentenSchwierigkeiten gibt emnige wenigeyielversprechende Studiedie auf

das hohe Potential der Verbindungsklasse hinweBieumineszenzstudievon CRoOsByund
Mitarbeiteri*4 decken ein auRert komplexes Emissionsverhalnheteroleptischen Zn(H)
Komplexel® 22 auf. Aufgrund der interessanten photophysikalischen Eigenschaften und der
einfachen Modifétionsmoglichkeitewurdenweiterfiihrende Studien zu den Zn{#i@rbindungen

mit Diimin- und Thiolatligandemurchgefihrt die unter anderem die Resultate ¥@xosswund
Mitarbeitern als Interpretationsbasis nut#hDoch die Schlussfolgerungen dieser Studien missen
kritisch hinterfragt werdern®bwonhl in den Arbeiten eine geringe Energiedifferenz zwischen-dem S
und Tr-Zustand postuliert wird, was eine ideale Voraussetzung fiur TADF ist, wird die beobachtete
Emissionals Phosphoreszenz identifiziert. Um zdigrunde liegend®latur der emittierenden
Zustande festzustellen und Designkriterien zukinftiger Emitter zu definierenmwiRdhmen

dieser Arbeit in enger Kooperation mit dem Arbeitskreis der Theoretischene Qlnaani
Computerchemie vdPROFE DR. CHRISTEIM. MARIANder HeinrichHeineUniversitat Disseldo€gine
weiterflhrende Untersuchung dieser Verbindungsklasse durchgeldnt Fokus wird auf
VerbindundZn(4-SGH4Cl)2(phen)] 19gelegt da hier die gro3tBatenlage in der Literatur vorliegt

Um die bisherigen Resultate zu erweitengrden ausfiihrliche photophysikalische Studien
durchgefiihrt, die unteanderem temperaturabhéngigntersuchungen der Emission, Lebenszeit
und Quantenausbeute beinhalteDiese geben einen detaillierten Einblick in ablaufende
Desaktivierungsprozesse, da mithilfe dieser Ergebnisse die strahlende Ratenkonstanten in
Abhangigkeit der Temperatur bestimmt werden kénnen. Letzteres wurde bislang fir Zn(ll)
Komplexe nichberichtet, istgdoch fur die Aufklarung des Emissionsmechanismussgentieller
BedeutungDie erhaltenen Ergebnissalen aldAnhaltpunkt fir eine ausfihrliche Untersuchung zu
multiexponentiellen Lebenszeitetienen Treten multiple Lebemsiten auf, deutet dies auf
unterschiedliche Konformationen bzw. Geometrien der untersuchten Verbindung hin. Dies
beeinflusst in groRem Male die Analyse der Lebenszeitdatereinen bietet die Literatur keine
generelle Antwort auf die Frage, welcheutéerschiedlichegemitteltenLebenszeiten sich besser

zur Verwendung eignet und zum anderen kann auf den ersten Blick nicht geklart werden, ob die
vorliegenden Konformationen Teil desselben Emissionsmechanism&sns®ehwerpunkt dieser
Arbeit liegt auf ebensolchen aktuellen uid die Aufklarung von Emissionsmechanismen
hochrelevanten Fragestellungen beziiglich des Auftretens multiexponentiellef®Z arfillder
Ausarbeitung eingadglichen Lésungswedlir die Analyse dieser komplexen Ddbas Weiteren
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sollen die Ergebnisse der photophysikalischen Messungen die Grundlageitéifihrende
kinetische Analysehilden. In der Literaturwurden unterschiedliche Methoderorgestellt, um

mithilfe der Lebenszeiten und Quantenausbeuten strahlende und strahlungslose Ratenkonstanten
vonorganischenmeist effizienteM ADFEmittern zu berechnenlie bislang vor allem durch BFT
Rechnungen zuganglich sihti®092994%] Besonders geeignete Methodegrden auf die hier
untersuchte Zn(l¥/erbindungl9 angewendet und die Ergebnisse miteinander veegliddiese
kinetischen Analysemethodsallenabschlielendls zukinftiges Mittel zur Vorhersage wichtiger
KenngrofRen und Emissionechanimenfur ineffiziente Emitteevaluiertwerden

cl
B
s, Nz
Cl "Zn/
s7 N
l
19
Phosphoreszenz Hohe SOC
oder TADF? — mit Zn(ll)?

UV/Vis- A4 DFT-
Spektroskopie' N‘ Rechnungen

I','

Aufklarung des Emissionsmechanismus
Vorhersage von Emissionsmechanismen

Designkriterien fur effiziente Triplett-
Emitter basierend auf Zn(ll)

Abbildung 1.15 Ubersicht des Forschungsvorhabens.

Auch de Studie voBERNHARIND Mitarbeiterff! aus dem Jahr 20GTellt eine vielvsprechende
photophysikalische UntersuchulgnineszenteZn(ll)-Emitter dar die den drastischen Einfluss
struktureller Modifikationen auf die Emissionseigenschditevorhebt Allerdings werferauch

diese Ergebnisse Frageinsichtlich des Emissionsmeadismusauf. Die publizierten Ergebnisse
ergeben eine hohe strahlende Ratenkonstante fir Phosphoreszenz, die vor allem durch eine
wirksame SOC erreicht wird. Fir einen Zragdmplex ist das Auftreten einer hohen SOC jedoch
sehr unwahrscheinlickim diesemn Widerspruch auf den Grund zu gehen, beschéftigt sich der zweite
Schwerpunkt dieser Arbgitbenfalls in Kooperation mit dem ArbeitskreisRrDE DR. CHRISTEIM.

MARIAN mit einer ausfihrlichenJntersuchung der Halbkafigverbindudg und [Zn(bpy3}](PFs)2

24. Diese Studie soll zur Aufklarung der photophysikalischen Prozesse haeleagénfluss der
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strukturellen Modifikation durch die Einfihrung éeomatischen Briickeeleuchta und Struktur
Eigenschaft8eziehungen heraussesll

Diese Arbeileistetdurch die Kombination aus experimentellen Ergebnissen unéR&Fihungen

einen wichtigen Beitrag zum Verstandnis der photophysikalischen Eigenschaften ven Zn(ll)
Verbindungen.Die detaillierte Aufklarung des Emissionsmechanismus ist fur die zukilnftige
Forschungan Emittermaterialien auf Basisvon Zn(lIYKomplexenvon gro3er Bedeutung da
infolgedesserdie ldentifizierung von StrukttiEigenschatBeziehungen und die Festlegung
verbindlicher Designkriterien ermdglicht wifdadurch eréffnen sich neue Mddfieiten fir die
zukunftige Verwendung von Zn{Werbindungen als preiswerte und umweltschonende Alternative
Zu bisherigen Emittermaterialien.
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2 ERGEBNISSE UNDISKUSSION

2.1 PHOTOLUMINESZENZSTUBIZUZINK(I) PHENANTHROLINBIS( THIOPHENOLAYKOMPLEXEN

Einige der hier prasentierten Ergebnisse wurden bereits im JGhemlPhotoChatas WileywCH
Verlags publizieft und in der Doktorarbeit vabr. NORALUDTKE verdffentlichf®]

In diesem Kapitel steht die Photolumineszenzstudie von  Zink(ll)phenanthrolin
bis(thiophenolat)komplexem Mittelpunkt Ahnliche heteroleptische Komplexe wurden 1975 von
KOESER! und anschlieRend Verbindungdii® 22 detailliert von CRosByund Mitarbeitern
untersucht. Die vo@rosewnd Mitarbeitern veroffentlichtePhotolumineszenzstudien zeigen ein
komplexes photophysikalisches Verhalten dieser Xfg{ibindunge¥ und sind eine der
ausfuhrlichsten Studien zu Zn{B)mittern. Das untersuchte System besteht aus Phenanthrolin als
Akzeptor ud verschieden substituierten ThiophenolatisrDonorligande(Abbildung?.1).

R F
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\
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Abbildung 2.1 Strukturformeln der untersuchten Zn(Komplexel7s 22.

20 22

Wahrend Verbindund.7 nur die Emission des Phenanthrolins zeigt, wird durch Einfilhrung
aromatischer Thiophenotaiganden eine duale Emission fur Komple(@2 beobachtet. Neben
der hochenergetiseh, ligandenzentrierteh _ -Bande des Phenanthroling blatenBereichwird
eine breite, unstrukturierte Bande ielbenBereich detektiert. Diese zweitéederenergetische
Emissionsbande wird einem LI-OBergangzom Thiophenolat zum Phenanthrolin zugespen.
Durch dievariation der Substituenten wird die Donorstarke des Thiophdrigéatden verandert.
Dies wirkt sich auf die photophysikalischen Eigenschaftereaiarkler der DoneCharakter des
Substituenten, desto weiter verschiebt sich das Itdverhaltnis auf Seiten der LL-8&nde bis
die® _ -Bandefir Verbindung22 nicht mehrdetektiertwerden kann Die photophysikalischen
Eigenschaftenwurden im Bereich von 6 bis 7K untersucht und es konnte eine
Temperaturabhangigkeit der Bandentbzsdtet werdenBei zunehmender Temperatur steigt die
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Intensitat der LLGBande, wahrend die _ -Bande an Intensitat verliert und abKhicht mehr

auftritt. Die LLCFBande zeigt einen biexponentiellen Zerfall mit einer kurzlebigemgxibd

einer langlebigen Komponente im Millisekundenbereigkrtiefende Untersuchungen des
temperaturabhéangigen Verhaltens durch @afayed heat pulse experimbat 6.5K zeigtenbei
Anregung mit U\Gtrahlung das Auftreten einer kurzlebigen, gelben Emis&hah. 50ms konnte

nur noch eine blaugriine Emission beobachtet werden. Durch den Einsatz eines Hitzepulses kam es
zum erneuten Aufleuchten dgglben Emission bei gleichzeitigem Loschen der blaugriinen Emission.
Das gegensatzliche temperaturabhangige Verhalteteiden Banden und das Ergebnis des
HitzepulsExperiments deuten darauf hin, dass die beiden emittierenden Zustdnde in einem
thermischen Gleichgewicht miteinander stehen. Diese Beobachtungen fuihrten zu einem postulierten
Energieschema, das eine verzweigelt-Populationskinetik zeighbbildung2.2).

—— Tnn* 1 ILLCT

AE*I- -------- m [—1LLCT

R QS AT S

y Y

Abbildung 2.2: PostuliertesheeorskrDiagramm der ablaufenden strahlenden (gerddéelP und strahlungslose
(gewellte Pfeile) ProzesBée blauen Pfeile veranschaulichen die Prozesse, die zur Population der beiden emit
8 _ -und3LLCTZustande fuhrerDie Abildung wurde in Anlehnung &eferen4] erstellt

S

NachAnregung und anschlieRender Besetzung des‘oder der beiden LLEAUstande kann die
Rickkehr in den Grundzustand é&ntweder aus denligandenzentrierten’ _ -Zustand via
Phosphoreszerader aus einem der beiden LERIStandevia Fluoreszenz oder Phosphoreszenz
erfolgen. Aufgrund der Beobachtung des Hitzefidperimentswird von einer thermischen
Aktivierungsbarriere zwischen dém_ -‘und den LLCGEZustanderausgegangen, sodass sich bei
thermischer Anregung das Besetzungsverhdltnis zugunsten deZusf@nde anderDieLLCF
Zustande werden demnaabisdem?® _ -Zustand repopulieft* Aufgrund des biexponentiellen
Zerfalls der LLGBarde wurde von einer Uberlagerung von Fluoreszenz und Phosphoreszenz
ausgegangen. Dies spiegelt sich in der geringen Energiedifferenz zwiscHenCdeond dem
3LLCFZustand widerln den Jahren 1991 ut894 wurde voder Arbeitsgruppe ur@Rossxder
Einfluss der Raumgruppe auf das photophysikalische Verhalten vdrS[IA{C)).(dmphen)]
(dmphen = 2,Dimethyt1,16phenanthrolinin PolymethylmethacrylaPMMA bei 5K untersucht.
Diese Verbindung karin zwei Raumgruppeauftreten Liegt die Verbindung ider Raumgruppe
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P2/n vor, wird eine strukturierte Emissionsbande mit einem Maximum beingd2und eine
unstrukturierte Bande bei 540n beobachtet. Die hochenergetische Bandd winer
ligandenzentrierten Phosphoreszenz eirfes -Zustands am dmphdrganden und die
niederenergetische einem LLCT zugeordimeler RaumgruppB24/ cwird nur die unstrukturierte
Bande bei 570m detektiert.Die Abwesenheit dér _-Bandelasstdarauf schlieRen, dass die
Energiedifferenz zwischen d&n_-"und LLCTZustandersehr gering oder nicht vorhanden ist,
sodass nur die LL&Austande populiert werdebie Energiebarriere ist daher abhangig von der
molekularen Umgebung, die durch die Raumgruppe beeinflus§®Witdn diesen Studien wurde
das auRRert komplexe Lumineszenzverhalterzngh)-basierta Triplett-Emittem mit einer Donor
AkzeptorStruktur ausfihrlich beleuchtet.

Fragestellung und Motivation

In diesem Kapitel liegt der Fokus auhdm Vorfeld vorgestellten heteroleptischen Zia{bnplex

19 von CRrosBwInd Mitarbeiterrt*¥ In dem vorgeschlagenen Energieschema ist die energetische
Lage der aufgefihrteniLLCT und 3LLCTFZustande besonders auffallig: Aufgrund des
biexponentiellen Zerfalls der LL-B&nde, der eine kuebigeKomponente von <I&s und eine
langlebig&komponentém Millisekundenbereich beinhaltet, wird davon ausgegangen, dass sich die
Fluoreszenz und diePhosphoreszenz melLLCTFZustande uberlagern. Aufgrund der
Lebenszeitmessung wurden die untersuchten Z¢plexe als Phosphoresz&mitter
eingeordnet. Die geringe Energieliicke zwischen dem Singuléttlem TripletZustand stellt
jedoch eine idealoraussetzung fiir das Auftreten von TADF dar.

—1LLCT 1|_|_(:T.—')krlsc
i SLieT ( LLeT

So A So

Abbildung 2.3: Darstellungdes postulierten Energiediagramms v@oseyund Mitarbeiterffl und der daraus
resultierenden Fragedtung, welcherder zugrunde liegend&missionsmechanismus der untersuchten Zn
Verbindungl9ist. Mit Erlaubnis angepasats Referenib]. Copyrigh2023 WILEYCH Verlag GmbH & Co. KGi
Weinheim.
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Diesbeziglich gibt dééslangkeine vertiefenden Studien. Da es bereits verschiedene Beispiele von
heteroleptischen TAEEmittern basierend aufik(ll) gibt, wird die Frage aufgeworfen, ob es sich

bei dieser Reihe heteroleptischer Zt§istememit Thiophenolaligandennicht ebenfalls um
TADFEmitter handelt Abbildung2.3).186:87]

Im Rahmen dieser Arbeilird eine vertiefende Lumineszenzstutliechgefiihrt um derzugrunde
liegendenEmissionsmechanismus aufzuklaren. Dies geschieht in enger Kooperation mit dem
Arbeitskreis der Theoretischen Chemie und Computerchenff@@pBR. CHRISTEIM. MARIANder
HeinrichHeineUniversitat Disseldorf. Im  Mittelpunkt  steht hierfir der Komplex
[Zn(4-SGH4C)2(phen)] 19, da aufgrund der umfangreichen Datenlage der beste Literaturvergleich
mdoglich ist Die Lumineszenzstudie umfasst Absorptionsmessungen in Lésung, Messungen der
Emission in Lésung und im Festkorper sowieeimem Temperaturbereich von5& bis
Raumtemperatur. AulR3erdem sollen temperaturabhéngige Lebenszeiten und Quantenausbeuten
bestimmtwerden, die einen Aufschluss Uber den temperaturabhéngigen Verlauf der strahlendenden
Ratenkonstante gibt. Letzteres wurde fir ziHtjitter bislang mht durchgefiihrt. Die
Lebenszeitmessungen werden zudem fir die Aufklarung des Emissionsmechanismus eine zentrale
Rolle einnehmen. Diese Daten liefern die Grundlage fir die mathematische Berechnung
verschiedener TAEFarameter, wie der Energiediffezemvischen dem Sund T-Zustand, um die
Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten von TADF abzuschatzen. Die hier gewonnenen Erkenntnisse
sollen einen wichtigen Beitrag zur Forschung an Emittermaterialien leisten. Durch die detaillierte
Aufklarung des Emissionsmaaismus ist es mdoglichdurch Modifikation des bekannten
heteroleptischen DondtkzeptorSystemsdie photophysikalischen Eigenschaften zu beeinflussen.

Ein weiterer Schwerpunkt soll sich mit dem Umgang multiexponentieller Zerfélle beschéaftigen. Das
Auftreeen mehrerer Lebenszeitkomponenten wirkt sich auf Alisorption, Emission und
Quantenausbeuten aus und beeinflusst die Analyse der spektroskopischen Daten in hohem Male.
Dennoch gibt es in der Literatur bislang keinen allgemeingultigen Leitfaden, warangeetittelte
Lebenszeit verwendet werden sollte. Daher soll ein méglicher Losungsweg fir die Handhabung
multiexponentieller Zerfélle herausgearbeitet werden, der die Analyse dieser Daten und die darauf
aufbauende Aufklarung des Emissionsmechanismusfaetsdi

Ein zusatzlichewichtiger Fokus betrifft die Berechnung strahlungsloser Ratenkonstanten. Diese
sind bislang nur durch DFBerechnungen zugénglich. Daher sollen geeignete, literaturbekannte
Analysemethoden auf den hier untersuchten Emifteangevendet werden, um strahlungslose
Ratenkonstanten abzuschétzen und gegebenenfalls Emissionsmechanismen vorherzusagen. Mithilfe
der Lebenszeit und Quantenausbeute bei Raumtemperatur sollen die kinetischen Analysen einen
detaillierten Einblick in die Emissidirsetik geben, sodass schon friih das Potential eines Emitters
eingeschatzt und gegebenenfalls strukturelle Modifikationen getroffen werden kénnen.

Im ersten Unterkapitel werden die Synthese und Charakterisierung vdnJ@hGCl)2(phen)] 19
sowie die photophysikalischen Eigenschaften in Losung und im Festkorper bei Raumtemperatur
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vorgestellt, interpretiert und anschlielRend mit den Literaturwerten vergliEtzeracterfolgt eine
ausfuihrliche temperaturabhdngige Studie der Verbindui®g Hiertei werden das
Temperaturverhalten der Emissionsbanden, der Lebenszeieie der Quantenausbeuten
diskutiert und die mathematische Analyse der TR&Emeter vorgestellt. AbschlieRareadendie
literaturbekannten kinetischen Analysemethodtrematisiert Diese werden ausfihrlich
beschrieben, die erhaltenen Ergebnisse miteinander verglichen und die Validitat dieser Methoden fur
die Vorhersage wichtiger KenngréRendimen ineffizienten Emittaveurteilt.

2.1.1 SYNTHESE UNOMCHARAKTERISIERUNG

In diesem Unterkapt werdendie Synthese urdie Charakterisierung der Verbindui@erlautert,

die bereits 198&nd 1986 publiziert wurdeé'¥l Diesewurde nach bekannter Vorschfiftdurch

Umsetzung vorzink(ll)acetat (25) als Dihydratmit 4°Chlorthiophenolund Phenanthrolin in
siedendem Ethanol hergestéBthema.1).

SH
1.
cl |
EtOH, Reflux /N
Zn(OAc), cl S—2Zn
2 \N
. 2
7 A\ |
25 - - 19
N N
EtOH, Reflux

Schema2.1 Syntheseroute des untersuchten Zi{bmplexed9nachReferenf2].

Anders als in der Synthesevorschrvifirde der Komplet9 tiber ein Diffusionsexperiment unter
inerter Atmosphéare zur Aufreinigung umkristallisiert. Durch die Diffusion von Pentan in eine
gesattigte sungn Dichlormetharkristallisierte das gewtinschte Produkt langsam aus. Die Reinheit
wurde durch NMFSpektroskopie und Elementaranalyse bestétigt.
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Abbildung 2.4: Ausschnitt des aromatischen Bereichstd@dMR Spektrums vori9in CDG.

H-NMR in CDCl, (400 MHz)
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Abbildung.4 zeigt den aromatischen Bereich #eBIMR Spektruns von Komplex 9in CDG. Die
beiden Multiplettsm Bereich vor6.64° 6.66ppm und 7.Q°7.05ppm, deren Integral jeweilger
Protonen entsprcht, kdnnen denjeweils chemisch aquivalenten Protonen der Thiophenolat
Liganderzugeordnet werdefC®°H).

Alle  Signale im  Bereich zwischen

i ag 7.80¢ 9.10ppm wurden demPhenanthrolin
f. zugeordneund ergeben jeweils ein Integral

von zwei Protonen. Das DublettrwBublett

bei 7.90opm wird den Protonen imeta
Position zum Stickstof€{H) zugeordnet und
das Singulett bei 7.9%m den Protonen am
Rickgrat des Phenanthrolirl). Diezwei
Dubletts vom Dublettbei 8.52pm und
8.95ppm werden den Protonen [rara und
ortho-Position (CH, CH) vom Stickstoff
zugewiesen.

Die molekulare Struktur im Festkérper wurde

Uber Einkristallrontgenstrukturanalyse
Abbildung 2.5 Molekdilstruktur von

[Zn(4-SGH.Cl)2)(phen)] 19 im Festkorper. Die Ellipsoic aufgeklar{Abbildung2.5). Die Verbindund9

sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. kristallisiert im monoklinen Kristallsystem
Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersichtlichkeit

gezeigt. Mit Erlaubnis angepasst Refereng5]. Copyright mit der RaumgruppeP2/n. Dies wird

2023 WILEY/CH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, .. .
ebenfalls  fir  vergleichbare Zr{ll)

Verbindungemit Phenanthrolin und Thiophenolaigandermit unterschiedlichen Donorgruppen

in der Literatur beobacht&f? %4 Ausgewahlte Bindungslangen umdnkel sind inTabelle2.1

zusammengefasst. Die Bindungswinkel zeigen eine verzerrte, tetraedrische Geometrie um das

Zinkatom, die durch eine hohe Flexibilitat dapphenolate erklart werden kann. Einer der beiden

Thiophenolaliganden ist zum Phenanthrolin orientiert.

Tabelle2.1: Ausgewéhite Bindungslandéd und-winkel[°] von Verbindund.Q

Bindungslénge [A] Bindungswinkel [°]
Zn-N(1) 2.089(2) N(1}Zn-N(2) 79.72(9)
Zn-N(2) 2.098(2) S(1)Zn-S(2) 113.97(3)
Zn-S(1) 2.2722(9) N(1)}Zn-S(1) 119.65(7)
Zn-S(2) 2.2585(9) N(1}ZnS(2) 108.65(7)
N(2)}-Zn-S(1) 102.78(7)
N(2)}Zn-S(2) 128.91(7)
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2.1.2 PHOTQ.UMINESZENZSTUDIEN LOSUNG UND INFESTKORPER

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Photolumineszenzstudie vorgestellt. Hierbei liegt der Fokus
auf [Zn@-SGH4Cla(phen)] 19 da hier aufgrund der umfangreicheatenlageder beste
Literaturvergleiciméglich istZu Beginrsteherdie Messungen bei RaumtemperatuMittelpunkt

Im Rahmen dieser Arbeiturden Absorptionsmessungen in Losung und Emissionsmessungen in
Losung und im Festkdrper durchgefihrt. AnschlieBemdden die temperaturabhangigen
Messuagenthematisiert Hierbei werden werst die Emissionseigenschaften und anschliel3end die
Lebenszeiten und Quantenausbeuten behandelt. Mithilfe der Lebenszeiten wurde ein
mathematischer Fit durchgefuhrt durch deninignsischen Lebenszeiteles $ und T-Zustands

sowie die Energieliicke zwischen diesen beiden Zustanden erhalten werden. Dies bietet einen ersten
Anhaltspunkt, ob die Bedingungendiire Ruckinterkombinatiamd damitftr TADF gegeben sind.

Um die Daten besser einzuordnen, wird die Komatexiln multiexponentiellen Zerfallen und
gemittelten Lebenszeiten miteinbezogen. Diese fihren zu einer Reihe an Naherungen, die fur die
Verwendung der gemittelten Lebenszeiestatigtwerden missenUnter Voraussetzung der
getroffenen Naherungen und agghaltenen TADParameter, kann die Wahrscheinlichkeit fiir das
Auftreten von TADF eingeschatzt werden. AbschlieBend werden weitere kinetische Analysen zur
Berechnung von strahlenden und nistrahlenden Ratenkonstanten vorgestellt und deren Werte
miteinarder verglichen. Diese beruhen auf unterschiedlichen Naherungen und bilden daher nur eine
grobe Einschatzung der Ratenkonstanten. Diese literaturbekannten Methoden wurden bislang nur
auf organischand meist effizient&8 ADFEmitter angewendet. Daher ist diewendung aufgrund

der fehlenden Datenlage flreinen ineffizienten Emitter basierend auf einem
Ubergangsmetallkomplevesentlich fiir die Evaluierung dieser Methoden.

Im Folgenden werden Resultate der Literatur kurz wiederholt, die neu durchgefiihrten
expeimentellen Ergebnisse vorgestellt und interpretieZudem werden die Ergebnisksr DFF
Rechnungen ur vertiefendenAnalyseherangezogen underen Resultate mit der Literatur
verglichenAlle DFIBerechnungen wurden v&ROF DR. CHRISTEIM. MARIANUNd DR. NORALUDTKE

der HHU Disseldorf durchgefiihrt.

Absorptionseigenschaften

In diesem Unterkapitel stehen die Absorptionseigenschaften veahS&HECl)-(phen)] 19 in
Lésungim VordergrundDiese Messungen geben Aufschluss Wibergange einzelner Molekiile.
AuBerdem kdnnen durch die hohe Verdinnung Aggregationseffisieschlossen werdémder

Literatur wurden die Absorptionseigenschaften verschiedener heteroleptischekainflgxe in
Chloroform/Ethanol (1:19) untersu¢h®® Die publizierten Absorptionsspektren zeigen eine breite
Bande im Bereiclvon 250300nm mit einem Maximum bei ca. 2&F0nm, die sich mit
zunehmender Donorstérke des Thiopheralganden bis 500m erstreckt. Zudem ist eine Schulter

bei ca. 32B50nm zu erkennen. Alle untersuchten ZAkmplexel 7 22 haben demnach ahnligh
Absorptionseigenschaften. Der einzige Unterschied kommt durch die Donorstarke der Thiophenolat
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Liganden und i@ damit verbundene bathochronverschiebungler niederenergetischen Bande
zustande. Diese Bande ist verantwortlich fuir die intensive Gelbfarbung der Komplexe mit stéarkeren
DonorLiganden. Die niederenergetische Bande wurde einem transmetallischen Interligand
Landungstransferiibergang (enigkerligand transmetallic charge transfefTCT) zwischen dem
ThiophenolaDonor und Nheterozyklischen Akzeptor zugeor8f8t der in dieser Studie und in

der akuellen Literatur als LLCT bezeichnet wird.
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Abbildung 2.6: Extinktionskoeffizient in THF von [Zn{-SGH4C)2(phen)] 19in linearerAuftragung(links) undals

log( ) (rechts).

Im Folgenden sollen dim Rahmen dieser Arbe&ithaltenen Ergebnisse der Absorptionsmessungen
prasentiert, diskutiert und anschlieBend mit der Literatur verglichen werden. Es wurden die
Absorptionsspektren bei unterschiedlichen Konzentrationen im BereicB pnbis 22uM
aufgemommen und der Extinktionskoeffizient bestimabljildungs.2 a), Anhang. Im Gegensatz

zur Literatur wurden die MessungenTiRIF statt Chloroform/Eianol (1:19) durchgefihrt, da in
dem Losungsmittelgemisch eine Zersetzung beobachtet wurde. Zu diesem Stabilitdtsproblem gibt es
jedoch keine Informationen in der Literattm. Abbildung2.6 ist der Extinktionskoeffizient von
[Zn(4-SGH4Cl2(phen)] 19 sowohl linear als auch logarithmisch aufgetragen Speaktrum zeigt
eine intensive Bande zwischen ZMMnm mit einem Maximum bei 278n und einem
Extinktionskoeffizienten von 55000'cm?® und einer Schulter bei 29®n mit einem
Extinktionskoeffizienten von 15000 cm' . Aufgrund der Werte vorhandelt es sich um erlaubte
Ubergange. Des Weiteren tritt eine niederenergetische, breite Bandi 480 3h mit geringer
Intensitat auf. Mit einem Extinktionskoeffizienten im Bereich von M566i! zahlt dies als
teilweise erlaubter Ubergamtyufgrund des hohen Extinktionskoeffizienten der Bande im Bereich
von 250 300nm kann diese Bande einem tiganzentrierten Ubergang zugeordnet werden
Hierbei kann aufgrund der Struktur der Verbindwmgl der energetischen Lage der Bavmle
einem _ -Ubergang am Phenanthroinsgegangen werdefink(ll) nimmt in Literaturbeispielen

nur eine passive, strukturgebende Rollesgidass keine wirksame SOC vorliegt, sondern nur die
ligandenzentrierte Fluoreszenz beobachtet WAf&1%1Aus diesem Grund wird keinverbotene
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SO TrAbsorption im Spektrum erwartddies wirdebenfalls durch die logarithmische Auftragung

des ExtinktionskoeffizienteAl§bildung?.6, rechts) unterstitzt. Ein Vergleich mit der Literatur zeigt
eine gute Ubereinstimmung: das absolute Maximum liegt sowohl in der Literatur als auch in den hier
vorgestellten Messungen im Bereich vonr2i0Des Wesren ist eine Schulter bei ca. 260

sichtbar und die Absorption deckt den Bereich bisdb@b.Im Hinblick auf die Zuordnung in der
Literatur kanndie niederenergetische Bamdenfalleinem LLCT vom Thiophenelaganden zum
Phenanthrolin zugeordneterden. Das Losungsmittel scheint auf die Bandenform und damit die
Ubergange keinen Einfluss zu nehmen.

Um einen nocldetaillierteren Einblick in die
Natur der Ubergange zu erhalten, wurden
> DFT/MRGIRechnungen vadPROEDR. CHRISTEL
g M. MARIANuUNnd DR. NORALUDTKEder Heinrich
3 J HeineUniversitat Dusseldorf durchgefihrt.
Bevor jedoch auf die Ergebnisse der
Rechnungereingegangen wird, muss zuvor
> noch darauf hingewiesen werden, dass die
experimentelle Messung der Absorption ein

B
Mittel Uber alle mdglichen Konformationen

Abbildung 2.7: Durch computergestiitzte Untersuchu darstellt Wie bereits im  vorherigen
erhaltene KonformereA und B der Verbindung

[Zn(4-SGH4C)2(phen)] 19 Mit Erlaubnisangepasst au Unterkapitel  beschrieben, — konnen  die

ReferenZ5]. Copyrigh2023 WILEYWCH Verlag GmbH « untersuchten heteroleptismm Zn(ll}
Co. KGaA, Weinheim. ’

Verbindungen in  zwei  Raumgruppen
vorliegern?®¥ In Losung ist die Flexibilitat deutlich erhoht, sodass verschiedene Konformationen
durch Rotation der Liganden eingenommen werden und zur Absorption beitragen kdnnen. Diese
strukturelle Flexibilitat wird auch durch DIREchnungen in Ethanaliedergegebendie zwei
Hauptkonformere im Grundzustand identifizieren: eine offene Ramder beide Thiophenolat
Liganden zueinander orientiert sind und eine gefaltete Boimder einer der Thiophenolat
Liganden in Richtung dB&ienanthrolins orientiert ighbbildundg2.7). In der FornB wird aufgrund
der Rotation des einen Liganden der Grundzustand zwar leicht destaldlessert<onformation
soltein Losung jedoch zuganglich s@nrch gunstig€ouLomBWechselwirkungen zwischen den
Donor und Akzeptoreinheiten nach dem Ladungstrarfsfegl.charge transfeiCT)ist die gefaltete
KonformatiorB in den LLCIZustanden bevorzugt. Sowohl die offéfals auch die gefalt&f104
Molekulstruktur wurden bereits publiziert. Die hier vorgestellte Strukturaufklarung durch
Einkristdlrontgerstrukturanalysédestétigt die gefaltete Formkbildung2.5).

Im Folgenden sollen das berechnete Absorptionsspektrum der beiden KonfanmatiwhB und
die dazugehorigen Zustande besprochen werden. Letztere zeigen, welche Anderungen in der
Elektronendichteverteilung bei diesem Ubergang entstehen. Dies gibt Hinweise darauf, welche
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Bereiche des Molekils involviert sind. Beispielsweisedkacim die Beteiligung von Orbitalen des
Metallzentrums eingeschatzt werden, ob SOC wirksam ist.
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Abbildung 2.8: Berechnetes Absorptionsspektrum der Konformatiégnend B von [Zn@-SGH4Cl)2(phen)] 19in
impliziter EthanclUmgebungMit Erlaubnis angepasst aReferen5]. Copyright 2023 WILEYCH Verlag GmbH ¢

Co. KGaA, Weinheim.
Abbildung 2.8 zeigt das berechnete Absorptionsspekt der beiden Konformationen. Im
hochenergetischen Bereich wird eine breite, intensive Bande mit einem Maximum zwischen
250-260nm und im niederenergetischen Bereighrden zwischen 308100nm schwéachere
Ubergange beobacht®ie fir die Banden verantwortlichen Ubergange komkasildung2.9
entnommen werden. Digbergangé&;sund S;7sind fur die hochenergetische Bande verantwortlich.
Sie besitzen einen 1@harakter und sind entweder auf dem Thiophen@a} 6der auf dem
Phenanthrolin %7 lokalisiert. Bei beiden Ubergangen sind imbrtungstransfeBeitrage der
freien Orbitale am Schwefel involviert, wahrend die Beitrage des Zink(Il) vernachlassigbar sind.

Abbildung 2.9: Elektronendictedifferenzen dewichtigsten angeregten Singulefiustande der Konformatighvon

Verbindundl9in der $-Geometrie in Ethanol. Die Bereiche, die Elektronendichte verlieren, sind in rot und B
die an Elektronendichte gewinnen, in gelb dargestédErlaubnis angepasatisReferenfs]. Copyrigh023 WILEY
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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Die Absorptionni niederenergetischen Bereich ist deutlich schwaétimhilung2.1Q links). Es
zeigt sich, dass gerade in diesem Bereich Unterschiede zwischigendarund gefalteten Form
auftreten. Das Maximum des niederenergetischetus@nds am Phenanthrolin ist bei GREOnm
(S5). Dieser Zustand ist konformationsabhamiggOszillatorstarke ist in der offenen Form um eine
GroRRenordnung hoher als in defajeeten.
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Abbildung 2.1G Vergleich des berechneten Absorptionsspektrums der beiden Konformationen (links) r
experimentellen Spektrum von Verbinddr@gn einem Wellenlangenbereich von 3000 nm (rechts). Mit Erlaubnis
angepasst alReferenf5]. Copyrigh023 WILEYWCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Der $° S-Ubergang besitAtL CFCharakter &, Abbildung2.9) und tritt bei 35%m in der offenen

Form @) und bei 348 m in der gefalteten FormB) auf. Der Ubergang ist ebenfalls
konformationsabhangig und besitzt im Gegensatz zu dedudt@hd am Phenanthrolin in der
offenen Form eine dfdiis fiinffach geringere Oszillatorstarke als in der gefalteten Form. Auch hier
ist Zink(I) nicht an den Uberggen beteiligt. Welche Form letztendlich im Experiment iberwiegt
(Abbildung2.1Q rechts) ist schwierig abzuwégen, da die Zustande in der offenen Form zwar eine
hohere Oszillatorstarke aufweisen, die gefaltete Form aufgrund gin€meroms
Wechselwirkungen jedoch in@EZustédnden bevorzugt ist. Ein Vergleich der niederenergetischen
Banden zeigt eine Schulter im experimentellen Spektrum bein84@ie mit dem berechneten
Spektrum der gefalteten Form Ubereinstinfaibbildung2.10Q. Der Verlauf im Bereich von 360
400nm koénnte jedoch auch von der offenen Form stammen. Der Einfluss der beiden
Konformationen auf das experimentelle Spektrum l&sst sich nicht einsdégtt@nexperimentelle
Spektrum ein Mittel tGber die verschiedenen Konformationen ist.

In der Literatur wurde die duale Emission der Verbindléiginem ligandenzentrierteh _ -"
Zustand am Phenanthrolin und einéir CFZustand zwischen dem Thiophenolat wem
Phenanthrolin zugeordnet, welche beide in einem thermischen Gleichgewicht miteinander stehen.
Aufgrund der Lebenszeitmessung wird die Energiedifferenz zwischéo@Fund dem’LLCT

Zustand in dem vorgestellten Energiediagrambbildung?.2) als gering eingeschatétDie DFT
Rechnungen zeigen, dass sich in der Nahe des berechh€f€rustands mindestens €in.CF

Zustand Ty und ein®LGZustand T2) befinden Abbildung2.1). Dies unterstiitzt das postulierte
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Energiediagramm vo@rosByund Mitarbeitern. Bi T; und T2 sind die Orbitale des Zinks nicht
involviert. DerLGZustand zeigt einen deutlichen Ladungstransferbeitrag der Schwefelatome zum
Phenanthrolin, der auch bdiLCTF und °LLCTFUbergangen beobachtet werden kann. Dieser
SchweratonrrEffekt vom Schefel fiihrt zu einem wirksamen SBEitrag.

Zusammen mit der energetischen Nahe der
Zustande tritt eine deutliche Kopplung der
verschiedenen Zustande auf und liefert damit
eine Erklarung fur die verzweigte Triplett
Populationskinetik, die in dem
Energiediagramii von CROSBY und
Mitarbeitern dargestellt wird.

Insgesamt wurden in diesem Kapitel die
Absorptionseigenschaften von Verbindubfg

untersucht. Ein Vergleich mit den Daten der
Abbildung 211 Elektronendichtedifferenzen d¢ Literatur bestatigt eine umfassende
energetisch niedrigsten, angeregten Trigetstande an Ubereinstimmung mit den hier prasentierten
der 3-Geometrie der Konformatiéxvon Verbindung.9

in Ethanol. Die Bereiche, die Elektronendicbtéeren, experimentellen Daten. Zusammen mit den
sind in rot und Bereiche, die an Elektronendic
gewinnen, in gelb dargestellt. Mit Erlaubnis angep

aus Referenz[5]. Copyright2023 WILEWCH Verlag die Absorption im hochenergetischen Bereich
GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Ergebnissen der DFRechnungen zeigt sich, dass

ligandenzentrierten Ubergangen zugewiesen
werden kannund im niederenergetischen Bereich vor allem Hl@Fgange stattfinden. Die
Elektronendichteverteilung nach Anregung zeigt, dass sich SoM@F) *LLCT und3*LGZustande

in energetischer Nahe befinden, die aufgrund des Schwetfiekts des Schwefetieutlich
miteinander koppeln. Dies liefert einen Anhaltspunkt fiir das in der Lit€ratngeschlagene
Zustandsdiagramm.

Emissionseigenschafteei Raumtemperatur

In diesem Kapitel werden die Emissionseigenschaftebymm Raumtemperatur untersucht. Die
Emissionseigenschaften werden in unterschiedlichen Medien vorgestellt. Die Messungen in Losung
geben aufgrund der hohen Verdiinnung Aufschluss ubelekiisonischen Ubergange ainzelnen

Molekil, wahrend im Festkompguenchende Effekte, wie strukturéflerzerrungenunterdrickt

werden.

Abbildung2.12zeigtdie gemessenen Anregungad Emissionsspektren in THF undPulver. In

Losung erstreckt sich eine breite Emissionsbande vonrd®@s 750im mit einem Maximum bei

500nm. Die Bande weist keine Feinstruktur oder eine Schulter auf und kann daher einem
Ladungstransfer zugeordnet werden. BiekesVerschiebung betgt 1663@m’, sodass durch
Anregung eine grof3e Geometrieanderung verursacht wird. Hierbei kbnnte es sich beispielsweise um
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eine Konformationsanderung durch die Rotation eines der Thiopheigaladlen handeln. In

Losung liegt eine hohe Flexibilitat vor, sodass neben der offeneA Bocm die gefaltete Forigh

eingenommen werden kann. Da die KonformaBaru ginstigenCouLoMBWechselwirkungen

fuhrt, ist diese Konformation vor allem bei Li@¥rgangen beglnstigt. Zusammen mit der

Bandenform kann die Emission einem LI{®&rgang zugeordnet werden.

Da keine

hochenergetische Bande mit einer Schwingungsprogression beobachtietdeiroh Losung keine

Emission eines LObergangs statt. Sollte das vorgeschlagene Zustandsdiéfranitmder

verzweigten TripletPopulationskinetik ein reales Bild des Emissionsmechanismus widerspiegeln,

so wirde die Abwesesih der hochenergetischen -B@nde daflir sprechen,

dass bei

Raumtemperatur die Energiedifferenz zwischen dem 'und den LLCZustanden iberwunden

wurde. Damit wirde die Emission nur aus den LE@Standen erfolgen. Die ligandenzentrierte

Emission am Plmanthrolin wird demnach vollstandig ausgeldscht. Zudem haben die DFT

Rechnungen ergeben, dass dezustand eine LLEGGeometrie aufweist, sodass die beobachtete
Emission aus diesem Zustand erf(Adtbildung?.9).
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Abbildung 2.12 links: Anregungsspektren (gestrichelte Linie) und Emissionsspektren (durchgezogeneohit
[Zn(4-SGH4Cl2(phen)] 19 in THF (rot) und im Pulver (blau); rechtEmissionsspektren im Festkérper t
unterschiedlichen Anregungswellenlangen mitfa0h vergrofRertem, hochenergetischen Berditth. Messunger
wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt.

Im Festkdrper wird eine Hssionsbande im Bereich von 4880nm mit einem Maximum bei

594nm detektiert. Auch diese Bande zeigt aufgrund ihrer Form und Breite typische Merkmale einer

LadungstransferbandBieEmissionsbande im Festkorper zeigt eine bathochrome Verschiebung im

Gegeasatz zur Losung. Dies konnte stabilisierende Effekte des angeregten Zustands durch die

Umgebung zuriickgefiihrt werdeDa sich deBeginnder Emissionsbande in Lésung und im

Festkdorper nicht veréndert, erfolgt die Emission aus dem gleichen angeregten Zustand. Die Emission

im Festkorper kommt daher ebenfalls durch einen Hill&Fgang zustande. Dibbildung2.12

(rechts) zeigt

das normierte Emissionsspektrum

im Festkorper

bei

unterschiedlichen

Anregungswellenlangen. Der hochenergetische Bereich-faichO@ergrofRert. Es wird ersichtlich

dass bei Anregung mit Licht der Wellenlange vom&Bdine schwache, hochenergetische Bande
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im Bereich von 35@20nm beobachtbar ist. Dies konnte eirigandenzentrierted _ -Ubergang

am Phenanthrolin zugesprochen werden. Allerdingswifgrund dergeringen Intensitat die
Zuordnung nicheindeutigmdglich. Die Lebenszeit im Festkdrper bei Raumtemperatur zeigt einen
biexponentiellen Zerfall mit einer amplitudengewichteten Lebenszeit vom gdsammen mit
einer Quantenausbeute von 2.83% ergibt sivh strahlende Ratenkonstante Van 3.501Fs'*

und eine intrinsische Lebenszeit von 2184 Die Ursachen fur das Auftreten davei
Lebenszeitkomponenten sind vielseitig. Beispielsweise kann die Existenz von mehreren
Konformationen aufgrund der Flexibilitat der Thiopherboiganderzu einem multiexponentiellen
Zerfall fihren da jede dieser Konformationen eine eigene LebenszeitsauBiree intrinsische
Lebenszeit im unteren Mikrosekundenbereich ist sehr kurzlebig fir reine Phosphoreszenz. Um dies
zu erreichen, wére eine hohes Mafld an wirksamer SOC notwendig, das in eingfo@p{dX mit

einer sehr geringen Wahrscheinlichkeit@tifDaher legt die intrinsische Lebenszeit eine Emission
aus einem SinguleRustand nahe, wiesbeispielsweise bei TAMEr Fall ist Dies spricht dafir,

dass defLLCFZustand der emittierende Zustand ist. Ob ein Triglestand involviert ist, kann

erst durch temperaturabhéngige Messuraegigeklartwerden. Ein Vergleich mit der Literatur ist
aufgrund der fehlenden Datenlage nicht moglich. Es wird zwar darauf hingewiesen,dass’die
Emission je nach Medium bis K7beobachtet wird, jedoch sind rfeeiDaten bei héheren
Temperaturen veroffentlicht wordéh. In  der Literatur sind nur Daten zu den
Emissionseigenschaften im organischen Glas (Chloroform/Ethandt®lloti@)y im kristallinen
Zustan® bei 77K vorhan@n. Da sich hier sowohl das Medium und damit die Umgebung als auch
die Temperatur deutlich unterscheiden, ist ein Vergleich nicht sinnvoll.

Temperaturabh&ngigeLumineszenzstudien

Im Folgendenverden die temperaturabhéngigen Daten besprochen. DiesekBhatintriertsich

ebenfalls nur auf Verbindurd@ Alle Messungen wurden im Pulver durchgefiihrt und jede Probe
wurde unter inerter Atmosphare vorbereitbtirch de temperaturabingigen Messungdassen

sich das in der Literatur beschriebene Verhaltenpatulierte Energieliicke und die Kinetik
untersuchen. Des Weiteren sind die temperaturabhangigen Lebenszeiten und Quantenausbeuten ein
wichtiger Anhaltspunkt fur die Aufklarung des Emissionsmechanisnegssinterkapitel dient

vor allem dazu, die beobsetien Emissionsbanden aufgrund der Bandenform zu interpretieren und
mithilfe der Lebenszeiten die Natur der Emission zu identifizieren. AnschlieRend wird ein Vergleich
mit der Literatur gezogen, um die Validitat der verzweigten Triptgttilationskinetiknnerhalb

des aufgestellten Zustandsdiagramms zu beurteilen. Zu Beginn liegt der Fokus auf den
Emissionseigenschaften der Verbindligei 6.5, dem Punkt mit der niedrigsten Temperatur,

und dertemperaturabhangigen Entwicklung der Emissias Emissigspektrum bei 6.8 zeigt

drei Banden bei 36850nm, 455480 nm und 490 860 nm mit einem Maximum b&87nm
(Abbildung2.13. Die beiden hochenergetischen Banden weisen eine Schwingungsprogression auf,
wahrend es sich bei der niederenergetischen um eine breite, unaufgeldste Bande handelt. Alle Banden
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zeigen einen multiexponentiellen Zerfall mit amplitudengewichteten Lebenszeitem
oto 15ns, 274ms und 394 A v
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Abbildung 2.13 Temperaturabhéngige, normierte Emissionsspektren der Verbint@ngit einer 5fache
VergréRerung des Bereiches zwischen-88nm und einer 10@achen VergroRerung des Bereiches zwisc
440-490nm. Mit Erlaubnis angepasst a&eferenZ5]. Copyright2023 WILEWCH Verlag GmbH & Co. KGi
Weinheim

Die Schwingungsprogression der beltterhenergetischen Banden spricht daher fiir lokal angeregte
Zusténde der Liganden. Aufgrund der Lebenszeit im Nanosekundenbereich kann die Emission
zwischen 36550nm als Fluoreszenz charakterisiert werden, wahrend die Lebenszeit der Bande
zwischen 45%80nm von 274ms fir Phosphoreszenz spricht. Letzteres kddiet&mission aus

dem?® _ -Zustand am Phenanthrolin sein. Die niederenergetische Bande mit einem Maximum bei
587nm ist unaufgelost und verglichen ngén anderen beiden Banden sehr breit. Dies ist
charakteristisch fir eine Landungstransferbaridie Lebeszeit von 394us spricht fur die
Beteiligung von Triple®@ustanden, sodass hier eine reine Fluoreszenz ausgeschlossen wird.
Aufgrund der Bandenform und der Lebenszeit kann hier von einer Emission aus einem LLCT
Zustand ausgegangen werd&un wird das Tenperaturverhalten der drei Banddxehandelt

Hierfir wurde das Emissionsspektrum bei verschiedenen Temperaturen zwisdhem®.3K
aufgenommen und iAbbildung2.13dargestellt. Die hochenergetische Bande zwisch&#45865n

nimmt mit steigender Temperatur an Intensitat ab. Es ist aul3erdem eine Veranderung des
Intensitatsverhaltnis der einzelnen Schwingungsprogressionen sowie eine Verschiebung des
Maximums von 36Bm auf375nm zu beobachten. Die Phosphoreszenzbansigheni455480 nm

kann nur bei 6.K detektiert werden, da schon ein Temperaturanstieg af 28 einem
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vollstandigen Ausldschen der Emission fuhrt. Die breite, niederenergetische Bande zeigt bei dem
Temperatursprung von 65 auf 18& einen Intensitatsatisg, gefolgt von einer Abnahme der
Intensitat ab einer Temperatur vonR3Ein erster Erklarungsansatz fir das Temperaturverhalten
der beiden hochenergetisctganden liegt in der Zunahme der strahlungslosen Desaktivierung bei
Temperaturerhéhung. Durchiizehmende molekulare Bewegung wird ein Teil der aufgenommenen
Energie strahlungsloals Warmeabgegeben, sodass der Anteil der strahlenden Desaktivierung
abnimmt. Der Intensitatsanstieg der-Bdnde kann ebenfalls auf eine zunehmende Reorganisation
zurtickgfuhrt werden. Bei der Anregung des Molekills kommt es zu einer Anderung der
Elektronendichteverteilung, die mit einer strukturellen Anderung des Molekiils einhergeht. Diese ist
bei sehr niedrigen Temperaturen, wie K,5gehemmt. Wird dem System durch eine
Temperaturerhhung mehr Energie zugefligt, so kann diese Reorgasifiatenterablaufen und

die Intensitat nimmt zu. Wird die Temperatur weiter erhoht, laufen auch strahlungslose
Relaxationsprozesse einfacher ab, sodass die Intensitat wieder abmémemp@raturabhangige
Entwicklung der Lebenszeiten und Quantenausbeuten wird in einem spateren Unterkapitel
ausfuhrlich besprochen.

Fiar denVergleich mit dehiteraturdatenwird zun&chst das Emissionsspektrum mit zugehorigen
Lebenszeiten bei &bund anshlieRend das Temperaturverhalten betrachtet. Hierbei ist wichtig zu
erwahnen, dass die Messungen in der Literatur sowohl im mikrokristallinen Material als auch im
rigiden Glas durchgefiuihvturden. Es werden nun die Ergebnisse der Literatur wiederholt. Das
Spektrum der Verbinduri®bei 6.5K zeigt sowohl im rigiden Glas als auch im kristallviaterial

zwei Banden: eine hochenergetische Bande zwiscHet8@5Hh undeineniederenergetische im
Bereich von 50000nm. Die hochenergetische Bande zeigt eitheiBgungsprogression sowie

eine Lebenszeit von 386 im mikrokristallinen Material und wird daher der Phosphoreszenz eines
ligandenzentriertes _*-Ubergangs am Phenanthrolin zugeordnet. Bei der niederenergetischen
Bande handelt es sich um eine unaufgelBande mit einem Maximum bei 58 im
mikrokristallinen Material und einem Maximum bei ungefahrrs8dm rigiden Glas. Die Bande

zeigt im mikrokristallinen Material einen biexponentiellen Zerfall mit einer Komponente ven <15
und einer langlebigerom 8ms. Die fehlende Feinstruktur weist auf eindB@rde hin, sodass diese
Emission einen LLCT vom Thiophenolat zum Phenanthrolin zugeordnet wird. Aufgrund der grof3en
Differenz der beiden Lebenszeitkomponenten, wird davon ausgegangen, dass hier esowohl di
Fluoreszenz aus demLCTFZustand als auch die Phosphoreszenz aus *He@FZustand
Uberlagern. Bei Betrachtung der temperaturabh&ngigen Messungen wird ein gegensatzliches
Verhalten der beiden Banden deutlitke hochenergetische _ -Bande nimmt mit steigender
Temperatur an Intensitat ab und ist im mikrokristallinen Material ab 88lIstédndig erloschen,
wéhrend die Bande im rigiden Glas auch noch lkedéfektiert wird. Die niederenergetische LLLCT
Bande nimmt bei Temperaturething bis 3% an Intensitat zu. Durch dieses gegensatzliche
Temperaturverhalten der beiden Banden wurde eine thermische Repopulatfon v@mstand in

die LLCTZustéande angenommenas durchdasdelayed heat pulse experimemierstitzt wurde.
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BeilLetztaem konnte nach Abklingen der gelben LEGIssion nur noch die blaugrine Emission
des® _ -Zustands beobachtet werden. Durch einen kurzen Hitzepuls, leuchtete jedoch wieder die
gelbe Emission auf.

Nun sollen die hier vorgestellten Daten mit den Daterrifiteratur verglichen werden. Hierflr
werden zuerst die beiden Emissionsspektren beK @Bsprochen. Die in der Literatur
beschriebenen Banden bei 48D nm und 500700nm kdnnen beide reproduziert werden. In
beiden Fallen stimmen die energetischegehaund die Schwingungsprogression bzw. die
nichtaufgeloste Struktur Uberein. Das Maximum der niederenergetischen Bande unterscheidet sich
jedoch leicht. Wahrend das Maximum in der Literatur ben&0ignh mkrokristallinen Material bzw.

ca. 58m im rigicen Glas liegt, zeigen die hier dargestellten Messungen ein Maximum mom 587
Dieser Unterschied konnte auf die unterschiedliche Probenpraparation zurtickzufihren sein. Im
Pulver liegen unterschiedliche Packungseffekte als im mikrokristallinen Materiagidde Glas

vor, die sich auf die photophysikalischen Eigenschaften auswirken kénnen. Der Vergleich der
Lebenszeiten stellt sich als deutlich komplexer heraus. In der Literatur wird fir die hochenergetische
Bande ein monoexponentieller Zerfall mit eih@benszeit von 39@s erhalten Die hier
vorgestellten Daten zeigen einen triexponentiellen Zerfall mit einer amplitudengewichteten
Lebenszeit von 27ds. Ob ein monrmder ein multiexponentieller Zerfall vorliegt, hangt von den
Gegebenheiten der Probe bhiegen alle Molekiile beispielsweise in der gleichen Konformation vor
und haben alle die gleiche Umgebung, so zerfallen die angeregten Zustéande auf der gleichen Zeitskala
und es wird ein monoexponentieller Zerfall detektiert. Wenn jedoch eine inhomaggeimiy

vorliegt, kann dies zu einer unterschiedlichen Rigiditat fihren. Bei einem Teil der Molektile kann dies
die strukturelle Flexibilitdt mindern und bei anderen die notwendige molekulare Reorganisation bei
Anregung fordern. Dies fihrt wiederum dadass die angeregten Zustande auf unterschiedlichen
Zeitskalen zerfallen und ein multiexponentieller Zerfall vorliegt. Die Unterschiede der
Lebenszeitmessungen kdnnen ebenfalls auf die unterschiedliche Probenpréparation zurtickgefihrt
werden. Unterscheidet bicdie Rigiditat der Medien, kann eine Verbindung unterschiedliche
Konformationen einnehmen, die jeweils eine eigene Lebenszeit aufweisen. AulBerdem kann ein
unterschiedliches Mal3 an Flexibilitat in den verschiedenen Umgebungen ebenfalls zu einer
Hemmung ode~6rderung der strahlungslosen Desaktivierung fiihren. Ein Blick auf die Lebenszeiten
fur die CTBanden zeigt das gleiche Probl®#hrend es sich bei den Literaturdaten um einen
biexponentiellen Zerfall handelt mit einer kurzlebigen Komponente vasutidbeiner langlebigen
Komponenten von &s, wird hier ein triexponentieller Zerfall beobachtet mit einer
amplitudengewichteten Lebenszeit von [3@4Problematisch ist hierbei, dass in der Literatur die
Amplitudenwerte der einzelnen Komponenten nicht aefgegsind. Daher ist die Berechnung einer
gemittelten Lebenszeit nicht méglich. Die Unterschiede der Lebenszeiten kénnen ebenfalls durch die
Probenpraparation verursacht werden. Im mikrokristallinen Festkorpenéegtchen mit einer
amorphen Probein héherer Ordnungsgrad vor, sodass die Molekile zum einen eine &hnlichere
Umgebung haben und zum anderen die strukturelle Flexibilitdt und damit die strahlungslose
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Desaktivierung unter Umsténden eingeschrankt wird. Dies kann die Anzahl der verschiedenen
Lebaszeitkomponenten verringern und zu langeren Lebenszeiten fihren. Aufgrund der Komplexitét
multiexponentieller Zerfallend der unterschiedlichen Préaparationsmethoslad die Werte der
Literatur und die hier prasentierten Lebenszeitenbeglingtmiteinardervergleichbar

Als nachstes wird das Temperaturverhalten betrachtet. Sowohl in der Literatur als auch in den hier
vorgestellten Messungen kamin gegensatzliclse Temperaturverhalten der beiden Banden
beobachtet werdelVahrend die Intensitat der hoclezgetischen Bande mit steigender Temperatur
sinkt, nimmt die Intensitat der niederenergetischerB@nide zu. Ein Unterschied liegt jedoch in
dem Temperaturbereich fiir den dies beobachtet werden kann. In der Literatur kann die
hochenergetische Bande im roikiistallinen Feststoff bis 35 und im rigiden Glas bis K7
beobachtet werden, wahrend die Bande im hier beschriebenen Spélereis bei einer
Temperaturerhohung auf X8 vollstdndig erloschen ist. Auch hier kann wieder die
Probenpraparation als Ursec angefiihrt werden. Durch eine rigidere Umgebung nimmt die
strahlungslose Desaktivierung bei einer Temperaturerh6hung langsamer zu als bei einer héheren
Flexibilitat. Dies fiuhrt zu einer spateren Abnahme der Intensitat. Die Rigiditdt der Umgebung
beeinflisst auRerderdie Energiebarriere zwischelen® _ -und LLCTZustanden. Dies wurde von
QrosBwNnd Mitarbeiterf® mithilfe einer Photolmineszenzstudie zu [ZhGGHCl)2(dmphen)]
untersucht. Diese Verbindung kann in PMMA leirbden zwei Raumgrupp@&ly/n und P2/ c
vorliegen. InP2/ n wird eine strukturierte Emissionsbande mit einem Maximum benhdb@nd

eine breite, nicht strukturiex Bande bei 54@m beobachtet. Die hochenergetische Baimdesimer
ligandenzentrierten Phosphoreszenz aus eifem-Zustand am Phenanthrolin und die
niederenergetische Bande einem LLCT zugeoidnéér Raumgrupp®24/c zeigt sich nur eine
unstrukturierte Bande bei 57n. Die Abwesenhaitner® _ -Emissionsbandeim auf eine sehr
geringe oder nicht vorhandene Energieliicke zwischen 3den" und LLC¥Zustanden
zurlickgefihrt. Die Energiebarriere ist demnach abhangideranolekularen Geometrie, die durch

die Raumgruppe beeinflusst wittt! Die hier prasentierten Messungen wurden verglichen zur
Literatur im Pulver durchgefiihrt. Im Pulver liegt eine weniger rigide Umgebung vor, die die
strukturelle Flexibilitat erhoht und zu einer schnelidPopulation déffLLCT Zustéande fuhrt. Daher

wird eigentlich eine Intensitdtszunahme erwartet. Da die hohe strukturelle Flexibilitat allerdings
auch eine Erh6hung niebtrahlender Prozesse verursacht, kann eine Intensitdtsabnahme bei
geringerer Tempetar als im Kristall beobachtet werden. Der Vergleich der Emissionsspektren und
des Temperaturverhaltens zeigt viele Gemeinsamkeiten, sodass die Zuordnung, die in der Literatur
getroffen wurde, auch hier angewendetden kann. Es handelt sich also behdehenergetischen
Bande um die Emission aus dem -Zustand und bei der breiten, niederenergetischen Bande um
die LLCTBande.

Bei einer Betrachtung der Emissionsspekabiidung?.13 wird ersichtlich, dass neben der -~
Bande bet55 480 nm und der niederenergetischen LEBdnde bed90* 860 nm noch eine dritte,
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Abbildung 2.14 Vergleich der Emissionsspektren im Festkol hi d AuRerd ..
von freiem Phenanthrolin (blau) und Verbindutfy(rot) bei ausgeschiossen werden. Auleraem ware

13K. Mit Erlaubnis angepasst aReferen5]. Copyright 2023  die Lebenszeit deutlich langer als rd5
WILEY¥VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Der Vergleich mit der Literatur hat die
Zuordnung der Emissisbandererméglicht und die Probenpraparation konnte als Ursache fir
auftretende Abweichungen identifiziert werden. Jedoch kann aufgrund der hier ptasetiezn
keine Aussage Uber eine mogliche thermische Barriere zwischen den beiden Zustanden getroff
werden. Hierfur sind Informationen Uber die elektronische Struktur der einzelnen Zustande und die
elektronische Energiedifferenz zwischen diesen Zustanden erforderlich. Diesa $tallgenden
mithilfe von DFT/MRGRechnungen besprochen werden. Alism@mn der Ubersichtlichkeit wird
zuerst im Detail auf die _ -Emission und anschlieRend auf die LiZD$tande eingegangen, um
abschliel3end die Analyse der Energiebarriere vorzustelledie Ri¢itere Diskussioist wichtigzu
erwahnen, dass siclweder der Beginnnoch das Endder Emissiogbandeanden, wenn die
Temperatur bis 7K steigt.

2.1.3 DFT/MRCHRECHNUNGEN DER ' *- UNDLLCT-ZUSTANDE
Berechnete Feinstruktur und Lebenszeit det _ -Emission

Dieses Kapitehematisiertdie*> _ -Emission. Es werden zu Beginn noch einmalvitietigsten

Details wiederholt, anschlieBend die Natur der Feinstruktur durch einen Vergleich des
experimentellen Spektrums mit dem berechneten Spektrum identifiziert und die gemessenen
Lebenszeit mit berenetenWerten verglicherAlle Rechnungen wurden vBROE DR. CHRISTEIM.
MARIANUNd DR. NORALUDTKEder HeinrichHeineUniversitéat Dusseldorf durchgefihrt.

Die hochenergetische Bande zwisdl&h480 nmzeigt bei 6.K eine Schwingungsprogression mit
eirer Lebenszeit von 27ds undwird der® _ -Emission vom Phenanthrolin zugeordnet. Die
Emission kann nur bei 6k6beobachtet werden, da eine Temperaturerhéhung zu einer vollstandigen
Ausloschung dieser Bande fuihrt. Sowohl die energetische Lage als Baddehéorm stimmen
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mit der LiteratuP'4 berein. Es konnten jedoch Unterschiede im Temperaturverhalten und der
Lebenszeit festgeitewerden, die auf eine unterschiedliche Probenpréparation zuriickgefuhrt
werden.In Abbildung2.15sind die berechneten vibronisch&n _-Spektrervon 19in der offenen
KonformationA dargestellt Der Beginn deverechneteiBande be21900cm'® (2.71eV) zeigteine

sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Der zweite PetmkaB6000cm *

stellt das MaximurdesberechneteiPhosphogszenzspektrugdar. Fir einen Vergleich wurde das
Emissionsspektrum von [Zn(hen)] 17 hinzugezogen, da fir diese Verbindung nur die
ligandenzentrierté _ -Phosphoreszenz auftritt, die nicht mit der LiBzifide Uberlagert. Sowohl

die Form als auch die$ttion des Peaks stimmen mit dem experimentellen Spektrum bei tiefen
Temperaturen tbereidl.
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Abbildung 2.15 Berechneté _ -Emissionvon 19in der offenen KonformatioA (links) mit einer vergréRerten
Darstellungles Bereichs von 4500 nm (rechts) Mit Erlaubnis angepasatisReferenf5]. Copyrigh2023 WILEY

VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Die zeitaufgeltste Untersuchung dieser Emissionsbande zeigt einen triexponentiellen Zerfall mit
einer gemittelten Lebenszeit \@hy 274ms bei 6.%K. Da jedoch nur belieser Temperatur

eine Lebenszeit aufgenommen werden konnte, kann keine Aussag@stéaperaturabhangige
Verhalten getroffen werdebie gemittelte Lebenszeit \@iity 274ms ist kiirzer als die in der
Literatur angegebenen 390ms des monoexponentiellen Zerfall€in weiterer Unterschied

zeigt sich in der Ausldschung dieser Bavwddrend in den hier prasentierten Daten nur bek6.5

die htensitat ausreichend hoch war, werderdar Literatur sogar Werte bei X3 (40 45ms)
berichtet. Die Probenpréparation wurde bereits im vorangegangenen Kapitel als Ursache
identifiziert. Ein unterschiedliches Mediumd damit eine weniger starre Umgeblkimnen zu

einer niedrigerenEnergiebarriere fir ded _ 0 LLCTFUbergang fiihren. Dadurch wird eine
schnellere Population der Ll-Zustande bei niedrigeren Temperaturen gewéhrleistet. Die
berechneteintrinsischelLebenszeit det _ -Phosphoreszenz liegt fli® bei 3s. Dies ist zwar ein
typischer Wert fir eine rein& _ -Emission, jedoch um eine GroRenordnung gréRer als der
experimentell bestimmte Wert bei €5Da bei den experimentellen Werten ebenfalls-nicht
strahlende Prozesse miteinflieBen und auf dibehszeit Einfluss nehmen, kadres die
Abweichung der Lebenszeiten verursachen.
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Bevor auf die Energiebarriere zwischenden-‘und LLCTZustanden eingegangen wird, missen
zuerst die Konformationsanderungen der LZ@3tande beleuchtet werden. Da$olgt im
nachsten Unterkapitel

Konformationsanderungen der LLCIZustande

Der untersuchte Komplé®erfahrt bei der GeometriRelaxation im jeweiligen LL&ZOstanceine
ausgepragt&/erschiebung defhiophenolate Abbildung2.16§. Im Vorfeld wurde bereits auf die
beiden moglichen Konformationén(offen) undB (gefalte} eingegangerDie gfaltete Struktur
schemnt die bevorzugt&ernanordnung zu
sein Diese Struktustellt die Potentialmulde
dar, in die die &Zustande degefalteten
KonformerB nach elektronischer Anregung
relaxieren Hierbei wird die
Elektronendichte von beid@miophenolat
Liganderauf cas Pheanthrolinlibertragen

Fur dieentsprechendeniilcr+Minima wird

ausgehendvon den optimierten &t
Abbildung 2.16 Elektronendichtedifferenzen deficr  Geometrien nach dem niedrigsten
Minima an der optimierten.lcrGeometrie der Konformatio )
A und B von Verbindungl9 in Ethanol.Die Bereiche, dii angeregten TripleZustandyesucht. Jedoch
Elektronendichte verlieren, sind in rot und Bereiche, di ; ; P - ;
Elektronendichte gewinnen, in gelb dargestéitt Erlaubnis konnte hier kin  Minimum fur  die
angepasst alReferenfs]. Copyrigh023 WILEWCH Verlag Ausrichtung der Thiophenolate in der
GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
offenen Fom A gefunden werden. Der
durch die Anregung verursachte Ladungstransfer von den Thiophenolaten auf das Phenanthrolin
fuhrt zu einem positiven Ladungsschwerpunkt auf den Donoreinheiten und einem negativen
Ladungsschwerpunkt auf dem Akzeptor. Hierdurch kommi emer elektrostatischen Absto3ung
der positiven Ladungsschwerpunkte der Thiophenolate, sodass einer der Thichigarmaan um
die Zri SBindung rotiert und sich auf das negativ geladene Phenanthrolin zubewegt. Die Anregung
wird dann lokalisiert undur eines der Thiophenolate ist an der LiABTegung beteiligidbbildung
2.19. In dieser Ausrichtung ist die -&Bindung des rotierenden Ligandegngfikant verlangert
(2.83 A fura) verglichen mit 2.31 A im jeweiligen elektronischen Grundzusteditht gepackten
Umgebungen wie dem kristallinen Zustand oder starren Glageireine ausgepragteorsions
und Biegebewegungen der Thiophenolatehdoenachbarte Molekiile behind&.Basierend auf
diesen Ergebssen kann angenommen werden, dass sich die Konformere in der offenen Form in
Losung bei der LLEANregung falten, wéhrend sie im kristallinen Zustand daran gehindert werden,

diese Umwandlung zu vollziehen.
Energiebarriere

In den vorherigen Kapiteln wurdebereits die temperaturabhdngigen Emissionsspektren
prasentiert. Hierbei zeigen dié _-Bande und die LLEBande ein gegensatzliches
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TemperaturverhaltenWahrend bei einer Temperaturerh6hung die Intensitat3der-Emission
abnimmt, zeigt die LLCBande me Intensitatserhéhung. Dies fuihrt zu der Annahme, dass bei einer
Erhéhung der Temperatur eine thermische Barriere zwischen dem lokal angeregten Zustand am
Phenanthrolin und den LL&ustanden Gberwunden wird, sodassztere repopuliert werdéefi.

In der Literatur wurde dies durch ein Hitzephlperiment ebenfalls untersucht. Nach erfolgter
Anregung und dem Abklingen der gelben EE@iiSsion, wurde nur die blagriine Emission des

8 -Zustands beobachtet. Das Zufuihren thermidehergie durch einen Hitzepuls verursachte das
erneute Aufleuchten der gelben Emis8loMithilfe eines TMEExperiment (englthermally
modulated emissiprthermisch modulierte Emission) v@rosByund Mitarbeitern wurde eine
Energiebarriere zwischen d&n_ -und **LLCTFZustanden von 14n ! bestimmt# Mithilfe von
DFT/MRCIRechnungen soll nun das Energieprofil zwischen den beiden optimierten Geometrien der
beteiligten Zustande betrachtet werden. Hiexoedeberechnet, wie viel Energie fir den Ubergang
zwischen den beiden Geometrien dufgent werden muss. Dieses Energieprofil liefert
Informationen Uber die Hohe dieser Energiebarriédebildung 2.17 zeigt die optimierten
Geometrierdes lokal angeregten Zustands am Phenanthrolin (links) und am Schnittpunkt zwischen
den® _ -und LLCTPotentiagn(rechts).
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Abbildung 2.17 DFT/MRGCIEnergieprofile der offenen Konformatioh von 19 in Ethanol entlang eine
linearinterpolierten Pfads zwischen derh -Minimum (Reaktionskoordinate 0) undLLCTFMinimum

(Reaktionskoordinate 1); gefélfymbole: Singulett, nicht gefiillite Symbole: Triplett, violett: LLCT, rinMit

Erlaubnis angepatsausReferen5]. Copyright 2023 WILEYWCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Der Nullpunkt der Reaktionskoordinate steht fir das energetische Minimuim_dégistands,
wahrend am Punkt 1 das energetische Minimum derGle@iinetrie erreicht ist. In griin und violett

sind nun jeweils die Anderungen der Energier? _ -'und LLCTGeometrie dargestellt, die bei

einer Konformationsénderung entlang deeaktionskoordinate auftreten. Da es sowohl einen
LLCT als auch eineALLCTFZustand gibt, sind auch hier beide als geftllte (Singulett) und nicht
gefullte (Triplett) Symbole dargestellt. Die Energiebarriere kann aus der Differenz des Schnittpunkts
der keiden Triplettkurven und des Minimums dér _-Geometrie abgelesen werdedie
elektronische Energiedifferenz zwischen den Schnittpunkten der Tripletitiale und den
jeweiliger? _ -Minima ergab eine Energiebarriere von 8560 fir VerbindunglQ Dieser Wert ist

groRer als der Literaturwert von 1467, befindet sich jedoch in der richtigen GréRenordnung.
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Quialitativ stiitzen die quantenchemischen Rechnungen die Existenz einer thermisch Gberwindbaren
Energiebarriere zwischen diesen Zustanden. Dasdalektoch ist nach der LL&hregung auf

einem der beiden Thiophenaslaganden lokalisiert. Die auffalligste Geometriednderung entlang der
Reaktionswege bezieht sich auf den Torsionswinkel dieses donierenden Thiophenolats. Der zweite
ThiophenolaLigand efahrt keine geometrische Reorganisation, da dieser nicht am Ladungstransfer
beteiligtist. Inderh _-* AAddy 6 Agyo6 080 o0 egéstagelBéimlbprgangd y p 00 &
der® _ -indie LLCTGeometrie ist einer jedoch erheblich verschoben, sottadesz AS-Bindung

dieses Liganden verlangert. Diese Geometrieanderungen nehmen nur marginal Einfluss auf den
8 -Zustand, stabilisieren jedoch die LiZLiEtande. Am Schnittpunkt der TripiBtentiale ist

die ZA SBindung in Verbindun@9, im Vergleicleum® _ -Minimum, um 0.19R verlanger Die
Verwendung eines zweizahnigen Dithibiganden konnte die Umwandlung zwischen den--

und LLCTZustanden unterdriicken.

2.1.4 UNTERSUCHUN®GESEMISSIONSMECHANISMUS

In diesem Unterkapitel soll der Emissionsmechanismus derBm@Fion aufgeklart werden.

Hierflr werden zunéchst die temperaturabhangigen Werte der Quantenausbeute und der Lebenszeit
besprochen. Da es sich bei allen Lebenszeiten um multiexponentilieizdielt, wird detailliert

auf die Komplexitat dieser Zerfélle eingegangen und darauf aufbauend verschiedene Annahmen
formuliert, damit die amplitudengewichteten Lebenszeiten verwendet werden kénnen. Darauf
aufbauend wird ein mathematischer Fit diekebenszeiten durchgefiihrt, um verschiedene
Parameter zu erhalten, die es ermdglichen, die Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten von TADF
abzuschatzerDa dise Analyse auf den gemittelten Lebenszeiten basierden imfolgenden
Unterkapitel zuerst die theestischen Grundlagen multiexponentieller Zerfalle und anschliel3end der
mathematische Hintergrund der Analyse in einem Exkurs behandelt.

Multiexponentielle Zerfalle

Bei der Photolumineszenzstudie v@rRosByund Mitarbeitern wurde fldie LLCFBande ein
biexponentieller Zerfall mit zwei sehr unterschiedlichen Lebenszeiten effl@aher wurde
davon ausgegangen, dass diterlagerung von Fluoreszenz und Phosphoreszeliegt. Das
Auftreten von mehreren Lebenszeitkomponerkenn zum einen wichtige Hinweise auf das
Emissionsverhalten liefern, fihdim anderen aber zu einer komplexeren Analyaker sollen in
diesem Unterkapitel die theoretischen Grundlagen zu multiexponentiellen Zerfallen und
Lebenszeiten behandelt werden.

Der =zitabhéngige Verlauf der Intensitdtsabnahme der Emi&inkann durch folgende
Exponentialfunktion beschrieben werden:

(SRR (20)
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Dies bedeutet, dass nachdem die MolegHigelurch Aufnahme eines Photons angeregt wurden,
nach einer bestimmten Zeit, unter Aussendung eines Photongeder in den Grundzustand
zurtickkehren. Hierbei stehtd fir die Amplitude der Lebenszé&izum Zeitpunktd 1. Die
Amplitude gibtden Anteil der Molekile agie mit der LebenszeitrelaxierenJe grof3er also die
Amplitudeausfallt desto groRer igder Anteil der Molekil®ies soll anhand déwypothetischen
VerbindungX genauer erlautert werdg@bbildung2.18).
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Abbildung 2.18 Darstellung des Emissionspektrums und de monoexponentiellen Intensitdtsabnahme ei
Beispielverbinduny.

Befinden sich alle emittierenden Molekule der Verbindungeiner identischen Umgebung und
liegen alle in e gleichen Konformation vor, erfahren alle die gleiche Flexibilitét, sodass es keinen
zeitlichen Unterschied der ablaufendérahlenden und strahlungslosen Prozesse gibt. Es werden
z.B. bei allen Molekilen die gleiche Reorganisation oder strahlun@sssétivierungsprozesse
ermdglicht. Somit besitzen also alle Molekile die gleiche Lebenszeit und es liegt ein
monoexponentieller Zerfalor. Dies ist inAbbildung2.18dargestelltDas Integral degerfalls der

hier bei der Wellenlange des Emissionsmaximwunfgenommen wird, entsprichder
Emissionsintensitat bei dieser Wellenldange im Emissionsspektrum. Der Zerfall entspricht also der
zeitabhangigeAbnahme der Emissionsintensitat

Durch die Amplitudé und die Lebenszeitkomponefit@iner Konformatiotkann der anteilige
Beitrag'Qdieser Konformatioan der Emissionsintensitat bestimmt wer@@ieichung21))

ot
Bot

Hier istjedoch wichtig zu betonen, dass eine groRe Amplitude nicht zwingend zu einem hohen Anteil

(21)

an der Emission fuihrt. Wenn viele Molekule in einer Konformation vorliegen, diese aber auf einer
sehr kurzen Zeitskala relaxieren, kann der Anteil deutlich klererals der einer langlebigen
Komponente mit einer kleinen Amplituééir VerbindungX ergibt sich ein einfaches Bild: Da alle
Molekile auf der gleichen Zeitskala strahlend relaxieren, ergibt sich ein anteiliger Beitrag an der
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Emissionsintensitat vofQ 1.00. VerbindungX ist also fuir 100% der Emissionsintensitat
verantwortlich.

Sindmehrere Lebenszeitkomponenten vorhandehegt einmultiexponentielleZerfallvor. Dies

wird anhand der einer Festkorperprobe der hypothetischen Verbildertigitert. In diesermbe
konnensowohl amorphe als auch mikrokristalline Bereiche auftreten, in denen unterschiedliche
Packungseffekte wirken. Dadurch erfahren manche Teilchen eine héhere Flexibilitéat als andere. Dies
hat wiederum Einfluss auf das Au@matruktureller Reorganisation und strahlungsloser
Desaktivierungsprozesse.
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Y, ist fiir 41% und Y, fiir 58% der Emission verantwortlich.

Abbildung 2.19 a) Darstellungdes Emissionsspektrums einer Beispielverbindifigdie in unterschiedliche

KonformationenY1 und Yz vorliegt b) Lebenszeitmessung der Beispielverbind¥ngnd der mathematische

Beschreibung der Intensitatsabnahme. Aufgrund der beiden KonformationelY: liegt ein biexponentieller Zerfa

vor; c) undd) Aufteilung des biexponentiellen Zerfalldie einzelnehebenszeinde KonformationerYrund Y2 mit

der dazugehérigen Exponentialfunktion der Intensitdtsabnahme und dem berechneten anteiligén Beiti@gn

der Gesamtemission

Durch diese unterschiedlichen Bedingungen relaxierenMdiekile auf unterschiedlichen
Zeitskalen, sodass mehrere Lebenszeitkomponenten auftreten und ein multiexponentieller Zerfall
beobachtet wirdExistiert Verbindung in zwei unterschiedlichen Konformationénund Y-, die

auf unterschiedlichen Zeitskaletaxieren, besitzt jede der Konformationen eine eigene Lebenszeit
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t undt (Abbildung2.19. Die zeitabhangige Entwicklung der Emissionsintensitat setzt sich dann
aus der Summe der einzelnen Exponentialfunktisasammen (Gleichur{g2)).

™ e MT sM E sm (22)
Hierbei steherd M h5 ebenfalls fiur dieAmplituden der einzelnen Lebenszeitkomponenten
t At At . In Abbildung2.19 a) und b)sind ein modelltypisches Emissionsspektrum und die
dazugehorige Lebemsmessung der BeispielverbinduiYgdargestellt. Aufgrund der beiden
mdoglichen Konformationety: und Y, wird ein biexponentieller Zerfall beobachtet. Um das
Zusammenspiel von Amplitude, Lebenszeit und dem anteiligen Beitrag moglichst genau zu

beschreibersoll der biexponentielle Zerfall durch folgende Gleichung beschrieben werden:

‘D T A U A (23)

Werden die einzelnen Exponentialfunktionen auf die beiden Konformationen aufgeteilt, so liegen
85% der Teilchen in der KonformaiY: vor und besitzen eine Lebenszeit yon 100us. Im
Gegensatz dazu betragt der Anteil der Konformationr 15%. In dieser Konformation relaxieren

die Teilchen jedoch auf einer langeren Zeitskala 800 us). In denAbbildung2.19¢) und d) ist

der biexponentielle Zerfall in die einzelnen Komponenten aufgeteilt. Die Summe der beiden Integrale
der Lebenszeitmessuerg ergibt die beobachtete Emissionsintensitat des Maxinilbddng

2.19a)). Bei Betrachtung der berechneten anteiligen Beltagel "Qwird ersichtlich, dass eine
héhereAmplitude nicht zu einembherenanteiligen Beitrag fuhrt. Obwohl die Konformatian

einen deutlich héheren Anteil an der Probe einnimmt, ergibt sich aufgrund der kurzen Lebenszeit
von 10Qus nur ein Anteil von 41% an der Gesamtemission. Im Vergleich dazy, tndigeiner
Amplitude von 0.15 angesichts der langen Lebenszeit vpis 8896 bei.

Die Ursachen fur das Auftreten eines multiexponentiellen Zerfalls sind V€&t Das
Vorhandenseimehrerer Konformere, unterschiedlicher Umgebungen und damit einhergehend
geometrische Beschrankungen in Abhangigkeit der spezifischen Umgebtsahiedene
Relaxationsprozessmtermolekulag Wechselwirkungeonder der Einflussmehrererangeregte
Zustande konnen alle zum Auftreten mehrerer Lebenszeitkomponenten Hiifachheitshalber

wird im Folgenden nur von unterschiedlichen Konformationen mit eigener Lebenszeitkomponente
gesprochenDas Auftreten mehrerer Konformationen wirkt sich aber nicht nur auf die Lebenszeit
aus, sondern auch auf alle weiteren photophysikalischen Eigenschaften, da jede
Lebenszeitkomponente ein eigenes Emissiomd Absorptionsspektrum mitbringt, sodass die
gemessnen Spektren die Superposition der einzelnen Be#iideDies wird in den folgenden
Kapiteln umfassend beleuchtdn Lebenszeiten miteinander vergleichen oder Aussagen Uber die
Temperaturabhangigkeit treffen zu kbnnen, werden die einzelnen Kompanérden jeweiligen
Amplituden zu einer gemittelten Lebenszeit zusammengefasst. Hierbezwischen der
amplitudern und der intensititsgewichteten Lebenszeitinterschiedefi®®?  Die
amplitudengewibtete LebenszedtO  stellt die Lebenszeit dar, die ein Fluorophor hétte, wenn er
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die gleichen photophysikalischen Eigenschadiger, einen monoexponentiellen Zerfall aeder
(Gleichung24)).1207]
oro ot (29

Die intensitatsgewichtete Lebens@ely ist die Zeit, die ein Fluorophor im angeregten Zustand
verweilt(Gleichung25)).%"

ot
- 2

ot 29

SLLENuUNnd ENGELBORGHINtersuchten den Einsatz der beiden gemittelten Lebenszeiten in Hinblick

oto

auf die Berechnung unterschiedlicher kinetischer Groff@e. Studie zeigt, dass die
amplitudengewichtete LebensZaitdie meisten Fallgeeigneter istda diese sich proportional zur
Emissionsintensitat verh&lt!! Daher werden auch fur die folgenden Analysen die
amplitudengewichteten Lehszeiten verwendddennoch gibt es in der Literatur keine einheitliche
Lésung fur den Umgang mit multiexponentiellen Zerfallen.

Die gemittelten Lebenszeiten bilden die Grundlage fiir weiterfihrende mathematische, Avialyse
beispielsweise die Berechnurightiger TADAParameterDiese Analyse wird im ndchsten Abschnitt
beleuchtet.

Kinetische Analyse fir TADEmMitter

Aufgrund der bemerkenswerten Variabilitdt der Emissionseigenschaften hat die Forschung auf dem
Gebiet der (metall)organischen TABWitter an Bedeutung gewonnen. Um die gewiinschten
Eigenschaften durch Strukturdnderungen zu erhalten, ist ein tiefgehendes Verstandnis der
photophysikalischen Hintergriinde notwendig. Dies ist gerade im Bereich der Anwendung
Beispiel in OLEDs, wichtipaher st es von Bedeutungnterschiedliche Parameter, wie die
Energielicke zwischedem S- und T-Zustand zu ermitteln, um daraudufbauend strukturelle
Designanderungeam bestehenden System durchzufiihren. Die Analysemethode berdetr auf
mathematische Beschreibung der (gemittelten) EmissionslebentzadéstBoLTzZMANNV erteilury
(Gleichund26)) und wird im Rahmen dieser Arbeit als Analyse nach derzZB&indssystem

(DZS) bezeichn&g 109

A @ YO3 4

‘4 B—agv—
YO3 4
;s ABD—fg— (26)
¥4 T3

Hierbei steherQ fiir dieBoLTzMANNKONStante} 4 undt 3 fiir dieintrinsischen Lebenszeiten

der Phosphoreszenz und der prompten Fluoreszer¥@3d 4 fiir die Energieliicke zwischen

dem & und T-Zustand. Wird diese Gleichung auf die temperaturabhdngigen, gemittelten
Lebenszeiten angewendet, ergeben sich Werte fur die Lebenszeiten und die Energieliicke. Basierend
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auf diesen Resultaten lasst sich dann abschétzen, ob die Bedingungen fir dasvaofifé&tBir
gegeben sind. Auslen ermittelten intrinsischen Lebenszeitetassen sich aufl3erdem die
Ratenkonstanten fir Fluoreszenz und Phosphoreszenz bestimmen. Wahrend diese Analyse die
Berechnung wichtiger TABFarameter ermdoglicht, kdnnen jedoch keine agess Uber die
Ratenkonstanten fir strahlungslose Desaktivierungsprozesse getroffen werden. Diese sind Uber
DFTFRechnungen zuganglichadAbshéaten dieser Ratenkonstanten basierend auf einfachen
photophysikalischen GréRen, wie der Lebenszeit und dereQaasbeute, erlaubt eine friihe
Beurteilung des Emissionsmechanismus und kann ein wertvolles Werkzeug fur die Designstrategie
und Optimierung von Emittermaterialieriis In der Literatur sind bereits einige kinetische
Analysen fir TABEmitter bekann?9092.9598.110.111.1¢fiaryon wurden die meistgedoch nur auf
organische Emitter angewendet. Einige der literaturbekannten Analysemethoden beruhen auf der
Einteilung der Lebenszeitmessung in eine pror(ptaind eine verzdgerte Emissifm, engl.
delayedl®21™13] Dije st in Abbildung 2.20 dargestellt. Die Beitrage der beiden Anteiler zu
Gesamtlumineszenz werden demnach Uber die integrierte Photonenzahl betgicbnedie

Beziehungeti P 0 undt P 0 konnen die jeweiligen Ratenkonstanten berechnet werden.

Die Anteile der prompten und verzégerten Komponente an der Quantenausipgéeiheans den
Emissionsintensitatsanteilen abgeleitet.

Counts Die meisten Methodenbasieren auf

10% . . " .
unterschiedlichen Naherungen, wie der

-t _t , .
103 I(t) = Bye ™ + Bge T Annahme, dass bei Raumtemperatur keine

Phosphoreszenz auftritt oder es keine

107+ strahlungslose Desaktivierung aus dam S

Zustand gibt. Aufgrund einiger Naherungen
1]
" ergibt sich eine eingeschrankte

el AnwendbarkeitSo wurde die Mehrheit der
Abbildung 2.20: Darstellung der Einteilung de Methoden ausschlieBlich fur effiziente
Lebenszeitmessung. in einen prompten (p) und e Emitter eingesetzt, da fiir diese Systeme
verzdgerten (d) Anteil.
1T oder 1T gelten kann.Die

freie Wahlbarkeit der Naherungen resultiert in einer gewissen Ambivalenz in Bezug auf die
erhaltenen DaterDuch den Fokus auf effiziente Emitter sind die Methoden nicht auf ineffiziente
Emitter anwendbar. iBs erschwertlie Weiterentwicklung und Optimierung dieser Emjttedass
dasmogliche Potential unentdedkeibt Um diese Problematiken zu umgehen, steilfu, WONG
und Mitarbeiter 2016 eine Analysemethode dier,auf einer geringeren Anzahl an N&herungen
beruht® Zudem entwickelteMsUCHIYAZYSMANCOLMAN SAMUELUNd ADACHIeinen neuen Ansatz
basierend auf eineteadystate approximatio(SSA) und eine exakte Losung zur Berechnung der
Ratenkonstantei. Diese werden im spateren Verlauf auf die hier untersuchte Verbia@ung
angewendet, um die unterschiedlickhersatze fur einen ineffizienten Emitter zu evaluieBen.

dieser Gelegenheit werden die mathematischen Grundlagen der einzelnen Analysen vertieft.
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Berechnung der TADFParameter

Nun soll

die Aufklarung des Emissionsmechanismus erfolgeerfir

werden die

amplitudengewichteten Lebenszeitmithilfe der Gleichun{R6) gefittet, um dieintrinsischen

Lebenszeiteder Phosphoreszenz und Fluoreszenz und die Energiedifferenz zwischeruddm S
dem T-Zustand zu erhalten. Mithilfe dieser GréRen kann die Waimbchikeit fur das Auftreten
von TADF eingeschatzt werdén. Mittelpunkt dieseAnalysestehtebenfalls VerbinduntO. Alle
Messungen wurdeam Pulver durchgefihrt.

In Abbildung2.21sind die temperaturabhéangigen Lebenszeiten und Quantenausbeuten dargestellt.

Die Quantenausbeute wurde in einem Bereich viirbi&’/Raumtemperatur aufgenommen. B& 77
liegt der Wert bei 84 und sinkt linear mit zunehmender TemperaturGa08bei297K.
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Abbildung 2.21 Temperaturabhangige amplitudengewichtete Lebenszeiten (blau) und Quantenausbeuten
VerbindunglQ Mit Erlaubng angepasstiusReferen45]. Copyright 2023 WILEVYCH Verlag GmbH & Co. KGi

Weinheim.

Die Lebenszeiten wurden in einem Bereich vol 6i5297K aufgenommerDie Lebenszeit folgt

bei Temperaturerhhurgijnem sigmoidalen Trend, beginnend mit kleinen Fluktuationen zwischen

6.5K (394 A"

A (617 sAE

660p0aoa

apy

0oy o6aA 6K\Bel @® ~ 06y

einer weiteren Temperaturerhtig ergibt sich eine exponentielle Abnahme auf einen Wert von

80 ns bei Raumtemperatur. Wie bereits im Vorfeld besprochen, handelt es sich bei allen Werten um

die amplitudengewichtete, also eine gemittelte, Lebenszeit. Zwisclhenrgl510K liegt ein

triexponentieller Zerfall vor, ab hoheren Temperaturen ein biexponenti@deres keine

Literaturdaten der Quantenausbeute gibt, kann nur ein Vergleich der Lebenszeitdaten erfolgen

(Tabelle2.2). In der Literatur wurden zwei Lebenszeitkomponenten fur die HEGiEsion

beobachtet: eine kurzlebige von w45und eine langlebige im Millisekundenberéidbie kurze

Komponente wurelals prompte Fluoreszenz 44<CT Zustands nach direkter Population durch den

Laserpuls interpretiert und die langlebige Komponente als Emission &l @diysodass von einer
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Uberlagerung der beiden Emissionen ausgegangen wurde. Die in der Literatur beschriebene kurze
Lebenszeitkomponente ved5ns konnte nicht reproduziert werdeAhpildung5.2 d), Anhang

Ein Vergleich zwischen den hier experimentell bestimmten Daten und den Lebenszeiten in der
Literatur zeigt einen deutlichen Unterschied beK6Ber hier vorgestellte Wert betragt 394

wahrend in der Literatur eenLebenszeit vonris erhalten wurde. Bei B5néhern sich die Werte

an: die amplitudengewichtete Lebenszeit dieser Analyse betrtagh15Ay 6 66 a , sMoadaAac
(Tabelle2.2).

Tabelle2.2: Vergleich dergmessenen, amplitudengewichteten Lebenszeiten derHrhiS3iorvon Verbindund.9mit
den Literaturwerted! bei unterschiedlichen Temperaturen.

Temperatur [K] — [us] (Literatur) — [us]
6.5 F, 8000 394
23 F, 660 417
35 F, 130 151
7 F, 4.2 4.4

F: Fluoreszenz mit einer Lebenszeit vonnsl5

Die Differenz der Wertavurde auf die Probenprdparation und die damit verbundenen
unterschiedlichen Umgebungseffekte auf die Flexibilitat und das Ausmaf} an strahlungslosen
Desaktivierungsprozessen zuriickgefiiDg es jedoch keine Informationen zu den itudph in

der Literatur gibt, kann der Vergleich der Werte nur teilweise gezogen wafidehereits am

Anfang dieses Unterkapitels beschrieben, nirehietr préasentiertgemittelte Lebenrgitvon 77K

bis zur Raumtemperatur exponentiell ab, wahrend @ieantenausbeute im gleichen
Temperaturbereich linear abnimn@gAbbildung2.2]). Fir eine Emission mit einem einzigen
angeregten Zustand wirde fUr beide Eigenschaften der gleiche lineare Trend erwartet werden, da
nur'Q mit steigender Temperatur zunimnilie Diskrepaz zwischen den Werteler Lebenszeit

und derQuantenausbeute deutet darauf hin, dass sich Z@&ndert und somit eine Emission

unter derBeteiligung mehrerer angeregter Zustande vorliegt. Es sind bereiBeispiel& 6466114

von d%Ubergangsmetallkomplexen bekannt, die effiziente TADF mit BeteiliguigLuQT
Zustanden zeigen. Zusammen mit der postulierten, energetischen LatjklL@¥Zustande
zueinander in dem vaBrosBwNd Mitarbeitern vorgeschlagenen Energieniveausdéhetedit der
TADFProzess als Emissionsmechanismus eine plausible Erklarurig dar. Literatur wurde
aufgrund dethermischen Barriere und der zwei Lebenszeitkomponentanvaw der Beteiligung
mehrerer angeregter Zustande ausgegangen, jedoch wurde hier nur die PopuladliiCEes
Zustands durch ISC aus d&mCTFZustand oder durch Uberwinden der thermischen Barriere aus
dem?3 _ -Zustands betrachtet. Eirmégliche Rickinteombination vomPLLCFZustandin den

Y LCTFZzustand gefolgt von der Riickkehr in den Grundzustand Uber verzogerte Fluoreszenz wurde
hier nicht als Emissionsmechanismus in Erwagung gezo@sher soll im Folgenden der
Emissionsmechanismus aufgeklart werddierfir missen zwei Punkte betrachtet werdéam

einen muss der thermische Verlauf der strahlenden Ratenkonstante untersucht werden. Eine

56



ERGEBNISSE UNDISKUSSION

temperaturabhangige Veranderung lasst auf die Beteiligung mehrerer angeregter Zustande
schlieen, wie es bei TADF &ail ist.Zum anderen mussen die Rahmenbedingungen fir TADF
vorliegen.

Fur den ersten Punkt miussen die Werte der strahlenden Ratenkonstante nach GBichung
berechnet und gegen die Temperatur aufgetragen werden.

Q

Fur die Untersuchunges zweiten Punktes wurdaif Grundlage der gemittelten Lebenszeiten, ein
mathematischer Fitach Gleichun(R6) durchgefuhrt, wodurch die Energiedifferenz zwischen dem

Sr und dem FZustand (hiefLLCT uncd’LLCT) und diéntrinsischen Lebenszeiteliese beiden
Zustande bestimmt werden. Dies wiederum gibt Auskunft dariiber, ob die Bedingungen fur TADF
vorhanden sind und dies als plausibler Emissionsmechanismus in Frage Esrisinwichtig zu
betonen, dass sich dieirch diesen mathematischen Fit eralign Parameter auf eine spezifische
Moleklstruktur beziehen. Bevor jedoch die Ergebnisse vorgestellt und interpretiert werden kénnen,
ist es unabdingbanoch einmal auf die multiexponentiellen Zer#illzeugehenda beide Analysen

auf den Werten derebenszeit beruhen. Aufgrund deultiexponentiellen Zerfalle handelt es sich

bei der Lebenszeit nur um einen gemittelten Welie Orsachen flir die einzelnen
Lebenszeitkomponentesind vielseitig Zum Beispiel kann das Vorhandensein mehrerer
Konformationendes Molekiils zu mehreren Lebenszeitkomponenten fuhren, was wiederum im
Konflikt mit den berechneten TAPPBrametern steht, die sich nur auf eine Konformation beziehen.
Zudemmuss der temperaturabhangige Trend nicht zwangslaufig ein Hinweis auf TARR sein
schon eine Veranderung der Anteile der verschiedenen Konformationen zu einem Anstieg bzw. Abfall
der gemittelten Lebenszeit fihren kabamit also die Analysen unter Verwendung der gemittelten
Lebenszeiten durchgefiihrt werdieiinnen werden einige Anhanen formuliert, die gliltig sein
mussen. AnschlieBend wird jede einzelne dieser Naherungen detailliert beleuchtet und validiert,
bevor die Ergebnisse der Analysen prasentiert und interpretiert werden kénnen.

Fur die Verwendung der gemittelten Lebenszeitéssen folgende Annahmen gelten:

1. Die einzelnenLebenszeitkomponentegines multiexponentiellen Zerfaksnd alle m
denselben Emissionsmechanismus involviert

2. Die Beitrage der einzelnen Lebenszeitkomponenten hangen nicht von der gewahlten
Emissionswelleéhge ab

3. Die Extinktionskoeffizienten der emittierenden Zusténde sind nicht temperaturabhéngig

Bevor nun die drei Annahmen nacheinander Uberprift werden, Bsingsngsessentiell die
Notwenigkeit dieser Annahmen fiir die Analyse zu erlautern. Anhaedttypischer Szenarien soll
beleuchtet werden, warum es fur die Verwendung der gemittelten Lebenszeiten unabdingbar ist,
dass alle Lebenszeitkomponenten in demselben Emissionsmechanismus involviert sind. Da die
zweite Annahme eine Notwendigkeit fur dieeBenung der strahlenden Ratenkonstante unter
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Verwendung der gemittelten Lebenszeiten darstellt, wird auf Unterschiede der Messw#gfahren
Quantenausbeute und der Lebenszeit eingegaMyeit.sich die dritte Annahme auf die
Extinktionskoeffizienten beziehvird abschlieRend der Einfluss von multiexponentiellen Zerfallen

auf die Absorption beleuchtet. Nachdem die Wichtigkeit der drei Annahmen fir die Analyse des
Emissionsmechanismus erlautesein wird werden die temperaturabhdngigen strahlenden
Ratenkonsnten und die Ergebnisse der mathematischen Auswertung nach dem Drei
ZustandsmodellGleichund26)) vorgestellt und interpretiert. Im Vorfeld wurden bereits die
theoretischen Grundlagen und Ursachen multiexponentieller Zerfalle besprochen
Einfachheitshiber wird im Folgenden nur von unterschiedlichen Konformationen mit eigener
Lebenszeitkomponente gesprochen

Erste Annahme

In diesem Abschnitt soll die Notwendigkeit der ersten Annahme, dass alle Lebenszeitkomponenten
in demselben Emissionsmechanismuslumext sind, erlautert werden. Hierfur wird d&influss
multiexponentieller Zerfalle auf die Emission beleuchtet. Bislang wurde immer nur Uber die Kurz
oder Langlebigkeit der Komponenten gesprochen. Um den Einfluss auf die Emission zu erlautern,
mussjedoch auch die Amplitude bertcksichtigt werden. Die Amplitude gibt den Anteil der Molekile
in einer bestimmten Umgebung oder Konformation an. Je groRRer die Amplitude, desto groRRer ist der
Anteile der Molekile in dieser einen Konformati@urch die Amplitdde und die
Lebenszeitkomponente einer Konformation kann der anteilige Beitrag der Emissionsintensitat
bestimmt werden (Gleichurgl).

Anhand der folgenden Beispiele soll verdeutlicht werden, warum es fur die Aufklarung des
Emissionsmechanismus essehist| dass die erste Naherung, dass alle Komponenten im selben
Mechanismus involviert sind, glltig ist. Zu Beginn ist jedoch zu erwéhnen, dass es sich hierbei um
deutlich vereinfachte und modelltypische Szenarien handad#n Abbildung2.22, Abbildung2.23

und Abbildung2.24 sind drei Falle eines Emissionsspektrums im Festkorper abgebildet (schwarzes
Spektrum). Far alle Emissionsbanden wird ein biexponentieller Zerfall beobachtet, deren
Kompnenten mit Rot und Blau gekennzeichnet sind. Jedoch ist die Ursache fiir das Auftreten
mehrerer Lebenszeiten unterschiedlich. Das schwarze Spektrum stellt in allen Szenarien das
gemessene Emissionsspektrum dar, das sich demnach aus der Superpositiderdemielnen
Emissionsspektren zusammensetzt. Es wesdemwhldie Emissionsspektren bei Raumtemperatur
betrachtet als auch das Verhalten bei Temperaturabnahme. Fir jeden der drei Falle werden zwei
unterschiedliche Verhaltensweisen inszenfertBeginrsoll das erste SzenarioAtbildung2.22
besprochen werden.
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Abbildung 2.22: Modelltypische Darstellung der Emissionsszenarishund 1B Die rote undlie blaue Komponentt
kommen durch unterschiedliche Konformationen zustande, sind jedoch in demselben Emissionsmec
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Ausgangslage beat®ntemperatuim Beispiell (Abbildung?.22): In diesem Szenario kommeie
zwei Komponentebeispielsweisédurch unterschiedlichmgebungerzustande, sind jedoch i
denselben Emissionsmechanismus involviert. Die rote Konformatiaisineime hohe Amplitude

und eine kiirzere Lebenszeit auf. Die blaue Konformation relaxiert zwar auf einer langeren Zeitskala,
weist daflr aber eine deutlich geringere Amplitude auf, sodass der Anteil an der Gesamtemission
ebenfalls geringer ausfallt alsr dier roten. Beide Einzelspektren stimmen in Form und Energie
Uberein Das Verhaltnis der beiden Konformationen ist also tiber den gesamten Wellenlédngenbereich
gleichund somitwellenlangenunabhangig. Kommt es nun zu einer Temperaturabnahme, so gibt es
zweiunterschiedliche Szenarien:

! 1A:Beide Komponenten werden in gleichem MaRe durch die Anderung der Temperatur
beeinflusst. Dies fuihrt dazu, dass sich das Verhéltnis von Rot zu Blau und damit auch die
Form des Gesamtspektrums nicht verandern, sondern dbdaiti Anstieg der Intensitét
beobachtbar isDas Verhéltnis der beiden Komponenten ist also sowohl wellenlatsgen
auch temperaturunabhéngig. In diesem Fall spiegelt sich das AusmafR der Anderungen
beider Lebenszeitkomponenten in der gemittelten Lele@nszider, sodass deren
temperaturabhangiger Verlauf direkt ein Indiz fir den Emissionsmechanismus ist.

1 1B: Die Abnahme der Temperatur beeinflusst eine Komponente starker. Wird die
strahlungslose Desaktivierung der roten, kurzlebigen Komponente beisgéesténker
gehemmt, relaxieren die Molekile in dieser Umgebung auf einer deutlich langeren Zeitskala
und der Anteil an der Gesamtemission nimmt zu. Dies fiihrt zwar nicht zu einer Anderung
der Form oder einer Verschiebung des Gesamtspektrums, allergitgs \gerhaltnis der
beiden = Komponenten zwar  wellenlangenunabhéngigber nicht  mehr

temperaturunabhangiddie unterschiedliche Anderung der zwei Lebenszeitkomponenten

spiegelt sich in einem nichtlinearen Verlauf der gemittelten Lebenszeiseotbsz.B.der

Eindruck eines fur einen TAIE®itter typischen sigmoidalen Verlaufs vermittelt wixies

kann letztendlich einéehinterpretation des Emissionsmechanismus zur Folge haben.
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Nun sollen die Szenari@n2A und 2B besprochen werden, dieAbbildung?.23 dargestellt sind.
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Abbildung 2.23: Modelltypische Darstellung der Emissionsszenarighund 2B. Die rote undiieblaue Komponentt
kommen durch unterschiedliche Konformationen zustande, sind jedoch in demselben Emissionsmer
involviert. Bei einer Temperaturabnahme kann entweder eine gleichmafige Intensitatsanderung vorliegen
2A) oder eine unterschiedliche (Szen2ip.
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Ausgangslage beatntemperatuim BeispieR (Abbildung?.23): In diesenSzenario kommedie

zwei Komponentebeispielsweisdurch unterschiedlichdmgebungerustande, die einen Einfluss
auf die Lage der Emissionsmaxingamen Beide sind jedoch imlisen Emissionsmechanismus

involviert Auch in diesem Beispiel relaxiert die rote Komponente mit einer kiirzeren Lebenszeit als

die blaue.Aufgrund der verschobenen Emissionsmaxima sind die Verhaltnisse der beiden

Komponenten wellenlangenabhangig. Kommuesza einer Temperaturabnahme, so gibt es zwei
unterschiedliche Szenarien:

1 2A: Beide Komponenten werden in gleichem MafRe durch die Anderung der Temperatur

beeinflusst. Dies fuhrt dazu, dass sich das Verhéltnis von Rot zu Blau und damit auch die
Form des Gesamtspektrums nicht verandern, sondern lediglich ein Anstieg der Intensitat
beolachtbar ist. Das Verhéltnis der beiden Komponenten ist in diesenmidfdll
temperaturabhangjgaber wellenlangenabhangig. Aufgrund der gleichmaRigen Anderung
der Komponenten, spiegelt die gemittelte Lebenszeit dies ebenfalls wider. Jedoch ist es hier
unedasslich alle Lebenszeitmessungen unter den gleichen Bedingungen durchzufiihren
(gleiche Anregungs und Emissionswellenlange da sich sonst aufgrund der
Wellenlangenabhangigkeit des Verhdltnjssde Anteile an der betrachteten
Emissionswellenlange uddmit die gemittelte Lebenszeit &ndern.

2B: Die Abnahme der Temperatur beeinflusst eine Komponente starker. Wird die
strahlungslose Desaktivierurder roten Komponente, wie im Beispld durch die
Abnahme der Temperafwtark gehemmt, so nimmt die Lebenszeit zu und der Anteil an der
Gesamtemission wirddadurch stark erhoht. Dies filhrt zu einer Anderung der
Gesamtemission, da es entweder zu der Ausbildung einer Schulter kommt oder sich das
Emissionsmaximum des gemesse8eektrums insgesamt hypsochrom verschiglas

zeigt der Vergleich des durchgezogenen, schwarzen Spektrums und des gepunkteten
Spektrums, das beobachtet wird, wenn beide Komponenten in gleichem MalRe von der
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Temperaturanderung beeinflusst werden (BA). In diesem Fall kann der Verlauf der
gemittelten Lebenszeit, analog zu BeisfgiBl keine absolute Aussage Uuber den
Emissionsmechanismus geben, sondern wird durch das ungleiche Verhalten der

Komponenten verzerrt.

Nun sollen die Szenari8n3A und 3B bespochen werden, diae Abbildung2.24 dargestellt sind.
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Abbildung 2.24: Modelltypische Darstellung der Emissionsszen@ri#&hund 3B. Die rote undlieblaue Komponentt
kommen durch unterschiedliche Konformationen zustande, sind jebtin demselben Emissionsmechanisn
involviert. Bei einer Temperaturabnahme kann ensvegine gleichmafige Intensitatsanderung vorliegen (Sze
3A) oder eine unterschiedliche (Szen&8B).

Ausgangslage beiat®ntemperaturim Beispiel3 (Abbildung2.24): In diesem Fall sind beide
Komponenten nicht im selben Emissionsmechanismus involviert und kommen daher durch
unterschiedliche strahlende Prozesse zustande. Auch in diesem Beispiel relaxiert die rote
Komponente auf einer kirzergeitskala als die blaue. Die strahlenden Relaxationsprozesse finden
bei unterschiedlichen Wellenlangen statt, sodass die Banden und deren Maxima zueinander
verschoben sind. Dies filhrt dazu, dass das Verhaltnis der beiden Komponenten
wellenlangenabhangig tisKkommt es nun zu einer Temperaturabnahme, so gibt es zwei

unterschiedliche Szenarien:

! 3A: Beide Komponenten werden in gleichem MafRe durch die Anderung der Temperatur
beeinflusst. Dies fuhrt dazu, dass sich das Verhidtitier Komponenteund damit auch
die Form des Gesamtspektrums nicht verandern. Es wirdualgin Anstieg der Intensitat
beobachtet. Das Verhdlinis der beiden Komponenten ist in diesem Fall
temperaturunabhangig, abemnicht wellenlangennabhéngig. Obwohl die beiden
Komponenten in untechiedlichen Emissionsmechanismen involviert sird, dies nicht
aus der Entwicklung der gemittelten Lebenszeit ersichtlich.

1 3B: Die Abnahme der Temperatur beeinflusst eine Komponente stivker die
strahlungslose Desaktivierudgr roten Komponente i&vim BeispielBund 2B, durch die
Abnahme der Temperatur, stark gehemmt, so nimmt die Lebenszeit zu und der Anteil an der
Gesamtemission wird dadurch erhdbies flhrt dazu, dass sich das Verhaltnis von Rot zu
Blau und damit auch die Form des Gesamiispek verdndern. Es wird asichtnur ein
Anstieg der Intensitat beobachtebndern auch eine Verschiebung des Maximums. Dies
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wird in Abbildung2.24 durch den Vergleich des durchgezogenen schwarzen Spektrums und
desgepunkteterSpektrums ersichtlich. Das durchgezogene Spektrum zeigt das Spektrum,
das durch die Superposition der beiden Komponenten zustande kommépDialtete
Spektrum ist die Supeosition des FalBA, dasheobachtet wird, wenn beide Komponenten

in gleichem Malf3e von einer Temperaturanderung beeinflusst werden. Es wird deutlich, dass
durch diestarke Anderung der roten Komponente eine Verschiebung des Maximums
verursacht wird.Das Verhaltnis der beiden Komponenten ist in diesem dealiohl
temperaturabhangials auckvellenlangenabhéngiin diesem Fall kann eine Beteiligung in
unterschiedlichen  Emissionsmechanismen direkt aus der Verdnderung des
Emissionsspektrums und dem temperabhangigen Verlauf der einzelnen
Lebenszeitkomponenten geschlussfolgert wedbne diese Informationen kdnnten die
temperaturabhangigen gemittelten Lebenszeiten zu einer Fehlinterpretatem fi

Die verschiedenen Beispiele zeigen die Komplexitatexpohentieller Zerfalle. Nur in den
vorgestellten FallebAund2Akanneine Anderung der gemittelten Lebenszeit direkte Auskunft tiber

den moglichen Emissionsmechanismus geben, wie beispielsweise ein sigmoidaler Verlauf beim
Auftreten von TADF. Zur Aufiddg des Mechanismus unter Verwendung der gemittelten
Lebenszeiten ist es daher notwendig, die FRIRB und 3A-B auszuschlieRen. Die F&RBund 3B

kénnen durch Betrachtung der temperaturabhangigen Emissionsspektren ausgeschlossen werden
Da bei eineffemperaturanderung keine Schulter oder eine Verschiebung des Maximums auftritt,
liegt es nahe, dass sich die Spektren der einzelnen Lebenszeitkomponenten in Form und Lage ahneln.
Auf das SzenaribBwird im folgenden Kapitel eingegang€fir den Fall3A ist es notwendig
sicherzustellen, dass alle Komponenten in demselben Emissionsmechanismus invoMierzsind
werden alle Lebenszeitkomponenten einzeln betrachtet. Die Analyse erfolgt im néchsten Abschnitt.

Validierung der ersten Annahme

Die erstetAnnahme besagt, dass alle Komponenten in demselben Emissionsmechanismus involviert
sind. Im Folgenden werden also die Lebenszeitkomponenten einzeln betrachtet. Die gemessenen
Lebenszeiten setzen sich vort B0FK aus drei Komponenten und ab KO@ur nochaus zwei
Komponenten zusammen. Abbildung2.25 ist der temperaturabhéngige Verlauf der einzelnen
Komponenten abgebildet.

Alle drei Komponenten gein ein ahnliches temperaturabhangiges Verh@ied5K kommt es zu

wenigen Fluktuationen, dann kann bisk &in Anstieg beobachtet werden. Dieser ist fir die zweite

und dritte Komponente deutlich pragnanter als fiir die erste. Anders als die amgdinidbtete
Lebenszeit erreicht keine der Lebenszeitkomponenten ein Plateau bei niedrigen Temperaturen. Die
Verringerung der Anzahl der Lebenszeitkomponenten kann unterschiedliche Ursache haben. Durch
die Abnahme der Temperatur werden Konformationséanderumgngefroren bzw. Wege der
strahlungslosen Deaktivierung durch Vibrationen oder Geometriednderungen unterdriickt. Dadurch
kann ein strahlender Prozesattfinden, der sonst aufgrund seiner Langlebigkeit in Konkurrenz mit
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schnellen  Desaktivierungsprozessesteht. Bei hdéheren Temperaturen laufen die
Desaktivierungsprozesse wieder ab und die dritte, langlebige Lebenszeitkomponente verschwindet.
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1 1 1 1 1 1
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Abbildung 2.25: Temperaturabhéngiger Verlauf der einzelnen Lebenszeitkomponenten von Vertindung

Ein weitere Erklarungsansatz besteht darin, dassei der Konformerauf so kurzer Zeitskala
ineinander Ubayehendass sie ununterscheidbar werden, da bei h6heneperatur die thermische
Barriere fur die Konformations&nderung uberwundernwier Verlaufder drei Komponenten ist

trotz der unterschiedlichen Wertsehr &hnlich (Abbildung 2.25. Aufgrund der gleichen
temperaturabhangigen Entwicklugipt bis hierhin keinen Hinweis darauf, dass die Komponenten
in unterschiedlichen Mechanismen involviert siDd. dieB-Werte keinen erkennbaren Trend
aufweisen, &innen bezuglich des SzenaribBnur die Werte der drei Lebenszeitkomponeien
Abbildung2.25 berilicksichtigt werderDasahnliche Temperaturverhaltefinfit aul3erdem zum
Ausschluss des Szenar@&Jedoch sollten hier noch genauere temperaturabhéngige Studien, wie
die Messungen votlecay associated spech@ unterschiedlichen Temperaturen, durchgeftihrt

werden.

Fir einen detaillierteren Einblick werdgia intrinsischen Lebenszeiten der einzelnen Komponenten
nach dem DrezustandsmodelGleichund26)) gefittet. Aus den jeweiligen TAB&rametern kann
anschlielend abgeleitet werden, ob jede der Lebenszeitkomponenten in demselben
Emissionsmechanismus otviert ist. Die intrinsische Lebenszeit ist die inverse, strahlende
Ratenkonstante, die sich wiederum aus dem Quotienten der Quantenausbeutbemizbdbteten
Lebenszeit ergidbadie Quantenausbeytrioch temperaturabhangig ist wtidWerte nur big 7K
gemessen werdekonnen, lasst sicl® nicht fir den gesamten Temperaturbereich bestimmen.
Daher werden fir den Bereitk 77K zwei Szenarien simuliert:

1 Die Quantenausbeute bldigi einer weiteren Abnahme der Temper&tnstant bei 0.35

(35%-Szeario).
1 Der lineare Anstieg der Quantenausbeute setzt sich fort bis ein Wert von Okbdyez 25t

wird und bleibt dann konsta50%-Szenariq)
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Da jede der Lebenszeitkomponenten einzeln betrachtet wird,vorudem mathematischen Fit
ebenfalls dgeweiligeAnteil an der Quantenausbeute berechnet werden. Hierfur wird die gemessene
Quantenausbeute mit der jeweiligen Amplitude multipliziert. Die Daten Sinfiétie5.4, Tabelle

5.5 und Tabelleb.6 (Anhang)zusammengefasdda die temperaturabhangigen Amplituden keinen
Trend aufweisen, ergeben sich Schwankungen der intrinsischen LeberBaeiierine Losung

fur Gleichund26) gefunden werden koreytmussten einige Werte fir den Fit ausgelassen werden.
Sokonnteflr alleLebenszeitkomponemteler Wert bei 6.K nicht miteinbezogen werdeBei der
zweiten Komponenteierdenaul3erdem die Wertab 11K nicht beriicksichtigt Fur die dritte
Komponente fehlen die Werte fir 48 und 10K. Die Ergebnisse der Fits der drei
Lebenszeitkomponenten sindliabelle2.3 und die Fits der intrinsischen Lebesigen n Abbildung
5.1(Anhang)zusammengefasst

Tabelle2.3: Ergebnisse des mathematischen Fits nach Glei¢B§nder drei Lebenszeitkomponenten unter Simulat
des 35%und 50%Szenarios.

W Szenario [N ﬁ%'ﬂfcm”] W [ng] V\{ﬁ%EE% A

1 35% 154+ 12 0.4+ 0.5 8282+ 156
50% 150+ 12 0.4+0.5 5813+ 126

2 35% 210+ 307 3+61 8523+ 888
50% 184+ 213 12+ 161 5992+ 662

3 35% 322+ 2990 2+ 234 9000+ 821
50% 269+ 1073 13+ 584 6542+ 581

Zu Beginn sollen die Werte der Energiedifferenz zwischen ;demdS;-Zustand besprochen
werden. Alle Werte liegen im Bereich zwischercmB@nd 330cm * und steigen von der ersten

Uber die zweite zur dritten Komponente an. Wéahrend der Unterschied zwischen demd350%6

Szenario der ersten Komponente mindi* sehrgering ausfallt, steigt die Differenz fur die zweite

und dritte Komponente mit 26! und 53cm’? an. Aufgrund der geringeren Anzahl an
Lebenszeitwerten, die fur den Fit verwendet werden kdnnen, erhoht sich der Fehlerwert der zweiten
und dritten Komponee stark.Zudem konnen die Fluktuationen der intrinsischen Lebenszeiten
basierend auf den unterschiedlichen Amplituden ebenfalls als Ursache fir die hohen Fehlergrenzen
angefuhrt werdenWerden die Fehlergrenzen berticksichsigtliegen dennoch alle Wekbis auf

das 35%Szenario der dritten Komponenteeimem fir TADF passendBahmenNun sollen die
Lebenszeiten des:Sund T-Zustands miteinander verglichen werdehlle intrinsischen
Lebenszeitendes SinguletZustands liegen im unteren Nanosekundenbergidhunterscheiden

sich innerhalb der Szenarien oder der Komponenten vidiaigebenszeiten des Tripl@iistands
nehmenWerte im Bereich von 5808000 s an.Hierbei ist auffallig, dass siclediebenszeiten
innerhalb eineSzenarios zwischen den Komponenten wenig verandern. So liegen die Lebenszeiten
des 35%Szenarios mit 8282s (t ), 8523 s(t ) und 9000 s(t ) nahbeieinandeBei keiner der
Lebenszeitkomponenten wird im unteren Tempebareich ein Plateau erreicht, sodass fur die
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intrinsische Lebenszeailes T-Zustands nur ein kleiner Wertebereich zur Verfigung steht. Dies
spiegelt sich in den grofRen Fehlerwerten der berechneten Lebenszeit wider. Gerade fur die zweite
und dritte Kompoante fallt hier zudem die geringe Anzahl an Gesamtwerten ins Ginsipbsamt

sinddie erhaltenen Lebenszeitgpassendir einen Singulettbzw. TriplettZustand.Unabhé&ngig

von der Ursache der unterschiedlichen Lebenszeitkomponenten legen die eivataneah, dass

alle Komponenten in demselben Emissionsmechanismus involviedssifiot jedes Szenario die
Bedingungen fir TADF gegeben sifiddem zeigen die Lebenszeitkomponenten ein ahnliches
temperaturabhangiges Verhalteinsgesamt kann basierenduf diesen Resultaten davon
ausgegangen werden, dass alle Lebenszeitkomponenten in einem Emissionsmechanismus involviert
sind. Damit ist die erste Annahme validiert und gienittelten Lebenszeiten kdnnen fir
weiterfihrende kinetische Analysen verwendetare

Zweite Annahme

Bis zu diesem Punkt wurde der Einfluss multiexponentieller Zerfalle auf die Emission und das
Temperaturverhalten beleuchtet. Es wurden die verschiedenen Szérggierthgesprochen und

die B-Szenarien durch Betrachtung der temperaturabhéngigen Emissionsspektren ausgeschlossen.
Nun stehen die SzenariéA (Abbildung2.22) und 2A (Abbildung2.23) im Mittelpunkt Umdas
Szenarid®A auszuschlieRen, wird die zweite Annahme beleydi¢ebesagt, dass die Beitrédge der
einzelnen Lebenszeaitkiponenten nicht voder gewahlten Emissionswellenlange abharpiers.
ermdglicht es, die temperaturabhangige Entwicklung der strahlenden Ratenkonstamten
Einschrankungen flr die Aufklarung des Emissionsmechanismus verwenden zu kénnen.

Die zweite Annahe ist fir die Berechnung der strahlenden Ratenkonstanten von Bedeutung und
soll nun im Detail erlautert werdemie grahlende Ratenkonstante ister Quotient aus
Quantenausbeute und beobachtetecebenszeit (Gleichund28)).

Q (28)

T
Bevor diese jedoch berechnet wird, muss auf das Messfenster der beiden photophysikalischen
GroRRen eingegangen werd@bbildung2.26 zeigt das Emissigspektrum der Szenariédund2A

Im linken Spektrum der beiden Szenarien ist der Messbereich der Quantenausbeute durch die
Einfarbung der Flache unter den Emissionsspektren gekennzeRien@uantenausbeute wird

Uber den gesamten Bereich &enissionsbande bestimmmd ist damit wellenlangenunabhéngig,
dadiegesamta Beitrage aller Konformationen berlicksichtigt werdas rechte Spektrum vaA

und 2A zeigt den Messbereich der Lebenszeit.LBieenszeit wird nur bei einer Wellenlange
bestimni. Dementsprechend nimmt nur das Verhéltnis der beiden Komponenten im
Emissionsmaximum Einfluss auf die weiteren Analysen. Da némtiide der verschiedenen
Komponenten fudiese Wellenlange bekannt sind, lasst sich Reissage lbatas Verhaltnis der
Komponentefiiir einen anderen Punkt der Emissimffen.
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Abbildung 2.26: Darstellung des Messfensters der Quantenausiisgimgefarbte Flache unter der Kuy(tieks) und
der Lebenszeitdie nur im Enissionsmaximum bestimmt wir(techts). Das rote und blaue Spektrum sind
Emissionsspektren der einzelnen Komponenten und das schwarze Spektrum die Superposition.
Die drahlende Ratenkonstante wird aufgrund der Wellenldngenabhangigkeit der Lebenszeit
ebenfalls wellenlangenabhart§fgund ist damit nur fiur ein einziges Komponentenverhaltnis bei
einer bestimmten Wellenlénge gtilés kann demnach fiir jede Komponente eine eigene strahlende

Ratenkonstante bestimmt werd@leichung?29), hier nur fir eine Komponentangewendet)?”!

% T g @)

Hierbei stehefO_ fir die Gesamtamplitude der Komponeniagjedochder Anteil der einzelnen
Komponenten an der Quanteshaute nicht bekannt ist, kann nur eine gemittek&ahlende
RatenkonstantéQyCerhalten werden, indem die Quantenausbeute durch die gemittelte Lebenszeit
dividiert wird (Gleichung30)°7).

‘O

000 — 30
T Bt - 0 (30

Dadurch kann keine allgemeine Aussage Uber das Temperaturverhalten der strahlenden
Ratenkonstante formuliert werdeMun sollen noch einmal die beiden Szenatidrund 2A
aufgegriffen werden. lAbbildung2.26 wird ersichtlich, dass sich im Szendalas Verhaltnis der

beiden Lebenszeitkomponeni@ver das gesamte Emissionsspektrum nicht &nBedurch liegt

trotzt des kleinen Messfensters debénszeit eine Wellenlangenunabhéngigkeit vor und die
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temperaturabhangige Entwicklung der strahlenden Ratenkonstante gibt einen direkten Hinweis auf
den Emissionsmechanismus. Fir das Szergiizeigen die Emissionsspektren der beiden
Komponenten einen déicghen Unterschied. Wirde die Lebenszeit umn2thypsochrom oder
bathochrom verschoben aufgenommen werden, ergaben sich deutlich unterschiedliche Amplituden
fur die beiden Komponenten. ®ieimmt unmittelbarEinfluss auf die gemittelte Lebenszeit und
damit auf die strahlende Ratenkonstaridée Wellenlangenabhéngigkedr Amplitudenverbietet

eine direkte Interpretation der temperaturabhéngigen WertéQg@Es musslahersichergestellt

werden, dass der FdlAfur Verbindungl9 vorliegt. Aus diesemr@d ist die zweite getroffene
Annahme uber die Wellenlangenunabhangigkeit des Komponentenverhaltnisses fur die spateren
Analysen notwendig.

Validierung der zweiten Annahme

Um nun das Szenar®A auszuschlieRen, mud& zweite Annahme validiert werdeén BeispiellA

stimmen die individuellen Emissionsspektren der Konformationen in Form und energetischer Lage
Uberein, sodass das Verhaltnis der beiden Komponenten Uber den gesamten Emissionsbereich
konstant ist. Eine Temperaturdnderung hat demnach nudmieesitdtsanderung nicht aber eine
Formanderung zur Folge. Ein Blick auf die temperaturabhangige Emission zeigt, dass es im Verlauf
der Messungen zu keiner Anderung der Bandenform kommt. Es entsiehteineSchulter, noch
verschiebt sich der Emissitieseich. Es kann lediglich eine Anderung der Intensitat beobachtet
werden. Dies weist darauf hin, dass die individuellen Emissionsspektren in Form und Energie sehr
ahnlich zueinander sind. Zudem wurde die Emission bei unterschiedlichen Anregungswallenléange
gemessen. Auch hier konnte keine Anderung des Emissionsmaximums oder der Bandenform
beobachtet werdgibbildungb.2 ¢), Anhang)Fur ein vollstandiges Bild wurden Uber das gesamte
Emissionsspektrum bei Raumtemperadie Lebenszeiten im Abstand voma0aufgenommen.

Die Lebenszeitkomponenten sowie die Amplituden und amplitudengewichtete Lebenszeiten sind in
Tabelleb.7 (Anhang) zusammengefadsswird ersichtlich dasssichdie Werte liber das gesamte
Emissionsspektrum hinweg konstant verhalten. Damit liegt der Beweis fir eine
Wellenldangenunabhangigkeit der Lebenszeit und der strahlenden Ratenkonstante vor

Die experimentelle Datenlage zeigt, dass das SzebAriir die untersuchte Verbindung
[Zn(4-SGH4C)2(phen) 19voriegt. Durchdie Validierung deersten und zweiteAnnahmestellt

die gemittelte strahlende Ratenkonstante eine sinnvolle und valide Reprasentation des strahlenden
Prozesses dar Somit gibt das Temperaturverhalten von'Q Aufschluss (iber den
Emissionsmechanismus. Eine Anderung der Ratenkonstante weist daraufhin, dass mehrere
angeregt&ustande an Emissionsmechanismus beteiligt sind.

Dritte Annahme

In diesem Abschnitwird die dritte Annahmebehandelt die die Temperaturunabhéngigkeit der
Extinktionskoeffizienten umfasst.den vorherigen Abschnitten wurde bereits darauf hingewiesen,
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dass ¢de Konformation nicht nueine eigene Lebenszedtufweist sondern auctein eigenes
Emissionsspektrum Das experimentell bestimmt&missionsspektrum istdemnach die
Superposition der einzelnen Emissionsspektren, sodass jede KonformatieimenBhitrag zur
Quantenausbeute liefeRieQuantenausbeute ist alsloenfalls einBuperposition der individuellen
Emissionsbeitrage jeder KomponeMathematisctkann somit digQuantenausbeutas Summe

A } (I)Qj)eser

der einzelnen Quantenausbeuten multipliziert mit déssorptionsanteil .
Komponente bei der verwendeten Anregungswellenlange beschrieben werden (GBi}fdAg

‘O_AB
roo=APT (31
- WW

Da sich die strahlende Ratenkonstante aus @aatient der Quantenausbeute und Lebenszeit
berechnen lasst [@chung(28)), ist die gemittelte, strahlende Ratenkonstante ebenfalls die Summe
der absorptionsgewichteten, individuellen, strahlenden Ratenkonsi@tearhung32)).1207]
goo BL % P 1.0-A

- WW 1
Als Konsequenz setzt sich die Absorptionsbande, wie die Emissionsbande, ebenfalls als Superposition
der einzelnen Absorptionsbeitrdge der verschiedenen Komponenten zusammen. Dies soll ebenfalls
an vereinfachten, modelltypischen Szenarien beleuchtet watntsldung2.27). Auch hier liegt die
untersuchte Verbindung vereinfacht in zwei Kan&dionen vor, die jeweils ein eigenes

(32)

Absorptionsspektrum aufweisen. Diese sind ddieH-arberRot und Blau gekennzeichnet. Das
experimentell gemessene Spektrunfdnwarz dargestellt, ist die Superposition der individuellen
Absorptionsspektren.

1.4

Gesamt
Komponente 1
Komponente 2

Gesamt
Komponente 1
Komponente 2

1.24

Absorbanz
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Abbildung 2.27: Darstellung der Anteile von zwei Komponenten (rot, blau) am Gesamtspektrum (sdimksrzlie
beiden Komponenten zeigen die gleichen Absorptionseigenschaften und unterscheidefiction eligntensitét;
rechts: die Absorptionsspektren der beiden Komponenten unterscheiden sich sowohl in der Bandenform al
Intensitat.
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Die Abbildung2.27 zeigt zwei Félle:

9 Links:Die individuellen Absorptionsspektren unterscheiden sich weder in der Bandenform,
noch in der energetischen Lage. Das Verhdltnis ist sowohl im &lschauch
niederenergetischeBereich gleich. Somit nimmt diaregungswellenlange keinen Einfluss
auf die Anteile der Komponenten an der Quantenausbeute und der Lebenszeit.

1 Rechts:Das rote und blaue Spektrum unterscheiden sich stark voneinander, sodass das
Verhaltnis der Komponenten wellenlangenabhangig ist. Diewendete
Anregungswellenlange nimmt daher einen gro3en Einfluss auf die Quantenausbeute, da die
einzelnen Beitrdge zur Quantenausbeute und zum Emissionsspektrum abhangig von der
Absorption dieser Komponente sind. Durch die Wahl der Anregungswellenlandemer
sich die Anteile der Komponenten an der Quantenausbeute und der Lebenszeit.

Um die dritte Annahme zu validieren, wurde fur die Messungen eine Anregungswellenlange im UV
"0aodbwo+ goacCoyodav )y O0@06A0U 7-ObHegingesiak ydieoy i 6 a6
unabhangig von der Temperatur und den unterschiedlichen Konformationen oder Umgebungen
sind.

Analyse der strahlenden Ratenkonstanten und der TABfarameter

In den vorherigen Abschnitten wurden die verschiedenen Annahmen, die fir die aséysad

auf den gemittelten Lebenszeiten gelten missen, validiert. Da alle Lebenszeitkomponenten in
demselben Emissionsmechanismus involviert sind, das Verhaltnis der Komponenten
wellenlangenunabhéangig und die Extinktionskoeffizienten temperaturunaiphkvgiist nicht nur

die Verwendung der gemittelten Lebenszeit zuldssig, sondern das Temperaturverhalten der
gemittelten Lebenszeit gibt ebenfalls Auskunft Giber einen mdglichen Emissionsmechanismus.

Zudem lasst sich aus der
. 451 N
A . temperaturabhangigen strahlenden
w 4.0 1
2 Ratenkonstante eine Aussage Uber die
o 351 .
e .. e . Beteiligung mehrerer angeregter Zustande
% 1 ° oe L
‘g 55 L. e treffen. Im Folgenden soll nun der
§ 504 o ° . Emissionsmémanismus aufgeklart werden.
m °®
x5 o® Hierbei ist jedoch wichtig zu betonen, dass
g °
%CJ 1.0 - . aufgrund der zuvor getroffenen Annahmen
L
% 0.5 diese Analyse auf N&herungen beruht. Die
0.0 T T T T T T T T T i i I
= 100 o 00 o 200 erhaltenen Werte spiegeln nicht die

Temperatur [K] absolute Realitat wider, sondern geben

Abbildung 2.28: Temperaturabhangiger Verlauf d
gemittelten, strahlenden Ratenkonstader VerbindunglQ

Mit Erlaubnis angepasstaus Referenf5]. Copyright 2023 Emissionsmechanismus. Fir die Aufklarung
WILEY¥VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

lediglich  Anhaltspunkte  Uber den

der Natur der Emission i der
temperaturabhéangige Verlauf der strahlenden Ratenkonstante beleuchtet. AuRerdem werden durch
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einen mathematischen Fit der gemitteliatrinsischenLebenszeit nach dem Di&isandssystem
(Geichung(26)) die Bedingungen fir TADF UberprifiAbbildung 228 zeigt die
temperaturabhéngige Entwicklung der strahlenden Ratenkondankie Ratenkonstante zeigt

einen deutlichen Anstieg mit zunehmender Temperatur. Aus diesem Verhalten lasst sich die
Beteiligung mehrerer angeregter Zustande an der Emission ableiten, da die temperaturabhéngige
Entwicklung der Lebenszeit und Quantenausbeute nicht nur auf Anderdflg zoriickzufiihren

ist. Dies ist ein weiteres Indiz fur das Auftreten von TADF

Tabelle 2.4. Berechnete TABParameter der zwei simulierten Szenarien des mathematischen Fits nach der
Zustandssystem (Gleichuf®$)) fur Verbindund 9

Fho ATEE fem Wi [ns] Wi f®EEs A,
35% Szenario 247 + 80cm'? 4+ 14 1181 + 16
50%-Szenario 242 + 48cmt 20 + 38 828+ 12

Nun folgt die Analyse der gemittelten Lebenszeiten nach de@uBtaidssystem. Analog zu der
Analyse der einzelnen Lebenszeitkomponenten werden auch hier wieder dam®@380%
Szenario fur den Bereit¥k 77K beleuchtet, um ein oberes und unterestlder TADFParameter

zu erhalten.Tabele 2.4 und Abbildung 2.29 fassen die Ergebnisse des Fits der gemittelten,

S, _ intrinsischen Lebenszeizusammen. Es
AE = 242-247 cm! ergeben sich niedrige Werte %0, die
Ty durch den LLCTharakter der beteiligten
472005 | 1TADF) Zustande und den
0.8-1.2 ms el tempeaturunabhéngigen Beginn  der
Emissionsbande begriindet  werden
s, L4 24 konnen. Die geringe Energielicke
1400 S rSsemaie v 505 Ssenan unterstiitzt dasAuftreten von TADFDie

Fit 35 %-Szenario

1400

1200 Fit 50 %-Szenariof  |ange intrinsische Lebenszeit des

: Triplettzustands t 4hh
(Q 8 J1C¢ / 1.201FsY) stimmt mit
einer erwarteten schwache SpinBahn
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Abbildung 2.29: Darstellungdes Energieniveauschemas strahlende  Zerfaliskanal nach der
den aus dem Fit nach dem Breistandssystem resultierendt  R{ckinterlombinationvom T+ in den S-
Lebenszeiten (oben) und (unten) diathematischen Fits de Zustand h dek Unt
35% (orange) und 50%5zenariogviolett) fur Verbindungl9 ustandangesenen werdekann unter

Berucksichtigung der grofRen Distanz des

Ladungstransfers und dem daraus resultierenden geringen Orbitaliiberlapp, der sich in dem
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niedrigen Extinktionskoeffizienteviderspiegelt, ist diermittelteintrinsischelLebenszeit jedoch zu
kurz.Fur TADF wird angenommen, d&3s | "Q und beide Prozesse schneller als Fluoreszenz
und Phosphoreszeablaufen sodass sich ein Besetzungsgleichgewicht zwidehe®- und dem
TrZustand vor der Emssion einstellen kannHierbei stellt die Rickinterkombination den
geschwindigkeitsbestimmenualeSchritt dar. Zudemwird angenommen, dagiie strahlungslose
Desaktivierung langsamer als die strahlenden Ubergéange in den Grundabgtaftdie geringe
Enegiedifferenz zwischen dem 6nd dem TZustand und der geringéberlapp der am Ubergang
beteiligten Orbital&ihren zum einen zu sehr &hnlichen Ratenkonstanten fir die Interkombination
und die Riickinterkombination @ e Q und zum anderen zu einer ekien
Fluoreszenzratenkonstanf® . Dies erklart die beobachtete Ratenkonstante fiir TADF bei
Raumtemperatur voB.521F st Q e "Q .Dadurch ergibt sich eimgrinsische_ebenszeit des
SingulettZustands vori 3 2.9ps. Es ist wichtig zbbetonen, dassi@ berechneten Werte in
Tabele 2.4 auf verschiedenen Naherungagruhen Die Analyse bieteennocheinenhilfreichen
Anhaltspunkbeider Beurteilung von TADF als Emissionsmechanismus.

Quantenmechanische Analyse der Ratenkonstanten

Die Ratenkonstanteder Interkombination und der Ruckinterkombinatgind nicht direkt aus
Experimengn zugénglichkdonnen jedoch mithilfe von DfRechnunge ermittelt werden. Dies
ermdglicht die Validierung des zuvor formulierten Erklarungsansatzes basierend auf den ahnlichen
Ratenkonstanten der Interkombinationsproze®e e Q

Die Geschwindigkeitskonstanten fir die Fluoreszenz und dieK@pjponenta-gemittelte
Phosphoreszenz wurdendar FGNaherungnit folgender Formel bestimmt:

o) —N-—glo ‘ i 33

O.A_ o d)“Q u’l I-u"lh ( )
Hierbei stehenHiir den elektrischen Dipoloperatei) fir die vertikale Energie des elektronischen
Zustands a in der optimierten Geometrie updund w i fur die DFT/MRCISpinBahn
Kopplungswellenfunktionen des Anfangsl Grundzustands&leichundg33)ist gleichermal3eauf

Fluoreszenz und Phosphoreszenz anwendbar.

Tabelle2.5: Aus DFIRechnungen erhaltene Energiedifferenz, SOC und strahlende ursiraldbhde Ratenkonstanter
Alle Werte beziehen sich auf Verbindii@imp der gefalteten Konformatid

10 malemd 7 SOC soc _JEES
298 423 2900 0.26 1.10¢ 0.30 2.00 1.3010
77 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 2800 1.62¢
35 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 2800 3.100@
10 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 1.100 n.b.

n.b.: nicht berechnet.
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In Tabelle2.5 sind die Werte zusammengefasst. Alle Ratenkonstanten beziehen sich nur auf die
gefaltete KonformatioB der Verbindund.9 Aufgrund der hohen Flexibilitat der offenen F&xm
wurden keine Gebwindigkeitskonstanten fir diese Konformation berechnefbbildung2.30

sind anhand eines Ausschnitts eideso¥skiDiagramms die erhaltenen Rdtenstanten bei
Raumtemperatur dargestellHierbei zeigt eine Farbskala den ungefdhren Wertebereich des
jeweiligen Prozesses an.

ke
ISC k[s7]

ILLCT Lo8
3LLCT

kisc 107

106

v v 10°

kg =2.9-105s71 kpp, =1.1-102%s71

Kysc = 2.0 - 107571 Kyse = 1.3 - 107571 304

So

Abbildung 2.30: Ausschnitt einedeo¢skrDiagramms zur Darstellung der beteiligten strahlenden (durchgez:

Pfeile) und strahlungslosen Prozesse (gestrichelte Pfeile). Die Ratenkonstanten der Prozesse wurden -al

Rechnungen fuWerbindungl9 erhalten. Anhand der farbigen Skala wird Wégrtebereich der Ratenkonstant
angezeigt.

Die Ratenkonstanten der Interkombination und der Ruckinterkombination wurden fir vier
verschiedene Temperaturen bestimmt. Wird defuStand betrachtet, so zeigt sich, dass die
Interkombination gegeniber déuoreszenz bei Raumtemperatur der dominierende Prozess ist. Der
Anteil an prompter Fluoreszenz ist also vergleichsweise gering. Wahrend die Ratenkonstante der
Interkombination um zwei GroRRenordnungen grolRer als die der Fluoresteriegt der
Untersched zwischen der Ratenkonstante fur die Ruckinterkombination uRdté&konstante der
Phosphoreszenz b&inf GroRenordnungen. Die strahlende Desaktivierung aus dem Triplett
Zustand wird demnach also fast vollstdndig unterdriickt. Die Interkombinationdiend
Ruckinterkombination laufen auf einer &hnlichen Zeitskala ab. Dies kann mit der berechneten
Energiedifferenz zwischen demusid dem T-Zustand von 428m *begriindet werden. Daher kann

die strahlende Desaktivierung aus deprZuStand als geschwindaisbestimmender Schritt
identifiziert werden. Mit abnehmender Temperatur kommt es zu einer starken Abnahfe yon
wahrend sichQ kaum verandert. Nahe K0 miissen nur Fluoreszenz, Interkombination und
Phosphoreszenz beriicksichtigt werden, da dikifR@rkombination zu langsam ist, um der®
Zustand wieder zu besetzen. Der leichte Anstie§vobei einer Temperaturabnahmen 298K

auf 77K oder auB5K kann mit einer geringeren, strahlungslosen Desaktivierung begriindet werden.
Bei tieferen Temperaturen naB&K wird auch die Interkombination thermisch gehemmt. Die
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berechnete Energiedifferenz der gefalteten Konformation deru®d T crZustandg423cni?)
stimmt gut mit dem Resultat des mathematischen(Gitsichund26)) tiberein(Tabelé 2.4). Die
intrinsische Lebenszeiér LLCTFluoresenz liegim Bereich von 394t.3us und damit im typischen
ps-Bereich, der b&inerEmissiordurch einerLadungstransfevon DonorAkzeptofVerbindungen
beobachtet wird. Zudem stimmen diese Werte gut mit dederustrahlenden Ratenkonstante
abgeleitetemtrinsischen Lebenszeibn 2.9us tbereir{Abbildung2.28). Die lerechnetdé.ebenszeit

der TucrPhosphoreszenz vonn® ist ungefahreine GrélRenordnung langer als die aesn
temperaturabhangigen Spektren geschatkzebenzgeitt 4 h R nachGleichund26) (Tabelé

2.4). Dies kann auf die Unsicherheiten des Experiments und deR&dkhungen zurlckgefihrt
werden, wie die fehlenden Quaraasbeuten bei Temperaturen untei7guf der experimentellen
Seite und i@ ausgepréagte Flexibilitat des Thiophenblganden auf der theoretischen Seite. Ein
Vergleichder hier berechneten Phosphoreszenzlebeihyon 9ms mit der in der Literatift
angegebenen Lebenszeit vams3bei 6.%K zeigt nur eine geringe Abweichung. Diese wurde von
CrosBYyind Mitarbeitern als Phosphoreszenz identifiziert. Allerdings ist Phosphoreszenz zu langsam,
um die bei 7K beschriebenkebenszeivon 4.2us* zu erklaren Eine geringe Energiedifferenz
zwischen dem :Sund dem T-Zustand zusammen mit demternen SchweratorEffekt der
Schwefelatomeewirken ein@usreichend hohen Rickinterkombination, die sogar lbkery@iner
Besetzung desrBustands und damit zu der beobachteten, kurzen Lebenszdit Bahr
Raumtemperatur sind dieatenkonstanten der Interkombination und der Riickinterkombination
von Verbindund 9in der gefalteten FornB fast gleich grofl3 und etwa 400 mal gréer als die
intrinsischen Lebenszeitetes Singulettund TriplettZustands. Es stellt siclemnacherst ein
Gleichgewicht zwischen dem angeregten Singulatt TriplettZustand ein Daher wird die
gemittelte Lebenszeit der LL-8@&nde von 2.Asvon19einerLebenszeiierthermisch aktivierten,
verzdgerten Fluoreszenageordnet.

In diesem Kapitel wurde detailliert die Komplexitat multiexponentieller Zerfalle und deren Einfluss
auf wetere photophysikalische Grof3en erlautert. Dies dient als Grundlage fur drei formulierte
Annahmen, die gelten missen, damit sowohl die gemittelten Lebenszeiten als auch die strahlenden
Ratenkonstanten fir weitere Analysen verwendet werden kénnen. Digatenaibangigen

Verlaufe der gemittelten Lebenszeiten und der strahlenden Ratenkonstanten geben Hinweise auf die
Beteiligung mehrerer angeregter Zustande an der Emission. Der mathematische Fit nach dem Drei
Zustandssystem (Gleichuf®)) zeigt, dass dieelingungen fur das Auftreten von TADF gegeben

sind. Jedoch iissenbei diesem Szenario die Interkombination und die Ruckinterkombination auf
einer Zeitskala ablaufe@ e Q . Dies wird von defErgebnisserder DFTRechnungen
unterstutzt. Basierend aued experimentellen und theoretischen Ergebnissen kann TADF als
zugrunde liegender Emissionsmechanismus des untersuchten -Konfp)exes
[Zn(4-SGH4C))2(phen)] 19identifiziert werden.
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Evaluierung unterschiedlicher kinetischer Analysen fiimetallorganische Systeme

Die bisherige Analyse der experimentellen Werte deckt nur strahlende Prozesse ab, erlaubt jedoch
keine Aussage Uber strahlungslose ProzesgstievRéckinterkombinatio®iese konnten erst durch
DFTFRechnungen miteinbezogen werdBa rISC jedoch meist der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt des Emissionsmechanismus ist, ist die Optimierung der Emittereigenschaften an eine
Erhéhung der Ratenkonstante fiir rI&, , gekoppelf] Daher ist es von Interes& undQ

schon im Vorfeld ohne DIRechnungen abschatzen zu kénnen, um einen groben Richtwert zu
erhalten und zusatzlich Emissiorechanismernvorherzusagen. Aus diesem Grund werihen
Folgendetiteraturbekannte Analysemethoden fiir die Berechnundonnd@Q  angewendet

und die erhaltenen Werte miteinander verglichen. Bevor die verschiedenen Analysemethoden im
Einzelnen vorgestellt werden, mussen einige Aspekte besprochen werden.g®igihdties
Methoden wurden bislang nur auf organisESA®FEmitter angewendet. In dem hier vorgestellten

Fall wird ein Ubergangsmetallkomplex untersucht. Da Zink(ll) jeslacteine passive Rolle
einnimmt und daher keine SOC wirksam sstllte Komplexl9 ebenfalls Uber die Methoden
analysiertwerden kénnenZudem wurden diese Methoden vor allem auf effiziente-EADter
angewendet. In diesen Systemen dominieren vor allem die strahlenden Prozesse, sodass die
strahlungslosen Desaktivierungspfade vernadbtaserdenkdnnenund so die Analyse vereinfacht

wird. Bei dem hier untersuchten Zn{Kpmplex19 handelt es sich jedoch um einen ineffizienten
Emitter, sodass sowohl strahlende als auch strahlungslose Prozesse miteinbezogen werden missen.
Im Rahmen dies&tudie soll die Anwendbarkeit dieser kinetischen Methodemaunineffiziente

Emitter untersucht werden. Dafiir wird der theoretische Hintergrund dieser Methoden wiederholt,
die Methoden auf die hier prasentierten experimentellen Datel® angewendet, die Ergebnisse

der unterschiedlichen Analyseansatze miteinander verglichen und abschlieRend eine Einschéatzung
zur Eignung furVerbindungl9 getroffen. Die folgende mathematische Herleifahder 2021
erschienenen Publikation VOFSUCHIYA ZYSMANCOLMAN SAMUEL ADACHI und Mitarbeitern
entnommeni’!

Zu Beginn sollen die verschiedenen Prozesse und dazugehorige Zerfallsraten wiederholt werden, die
fur die verschiedeneAnalysen wichtig sindApbildung2.3]). Hierfir werden die sSund T-

Zustande betrachtedowohl bei der Population desaB auch desrZustands &nn eine strahlende

("QRQ) oder eine strahlungslose Riickkétr [Q ) in den Grundzustand stattfinden. Neben den
genannten Desaktivierungsprozessen koénnen auflerdem ISC und rISC zwischen den beiden
Zustanden auftreted hQ ).
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-~ krlSC

17 \’ > T
I Sl A 1 1
: kisc :

kﬁr: k; kz,.: kf

| |
| |
1 |

SO vy vVYy

Abbildung 2.31 Ausschnitt einedeorskrDiagramms zur Darstellung der strahlendearchgezogene Pfeilehd
strahlungslosefgestrichelte Pfeil®rozessdes & und T-Zustandsnit dazugehériger Ratkonstante.

Dadie letzten genannten Prozesse zu einer Population des Endzustandsefgbbem, sich die
folgenden Zerfallsratdiir S und T

A3 o - .

T !Q 'Q !Q 3 'Q 4 (34)
A4 o - -

—_— QN O O 4 7 35
e 3 (35)

Hierbei stehen3 h4 fiir die Populationen desg $zw. T-ZustandsDie Zerfallsraten beinhalten
die populierenden und depopulierenden Prozesse beider ZuBtsideend auf diesen Zerfallsraten
lassen sich exakte Gleichungen fir die Exaripmpulation der Sind T-Zustané formulieren:

3 w w TN A 7 7 TN A
3 OBy Q QAgpPQO 0 0 AgpQd (36)
4 3 0 AgpQo AapQc 3
I 0 0 (37)

Hierbei setzt sicl aus der Summ® Q Q@ Q zusammen un@hQ stehen fir die
Ratenkonstanten der prompten (p) und verzogerten (engl. delayed, d) Fluoreszenz.
Gleichund36) fiir S wird ersichtlich, dass sich ein biexponentieller Zerfall gleo@ulation ergibt,
sodass sich die Emission aus deiiuStand aus einem prompten ueithemverzogerten Anteil
zusammensetzFur die mathematische Beschreibuthey Gesamtemission missen Beitrdge beider
Zustande berlcksichtigt werdefsleichund38) beschreibt den biexponentiellen Zerfall der
zeitabhangigen Gesamtemissi@ in einem DreZustandssystem

b ..Y vy
3 ) ) (38)
Ko JNe) Q ABPQy QN 0 ko) A dDPQo

und sind die Quantenausbeuten des strahlenden Zerfalls @ind S, die alsQuotienten
QTQ bzw. QTQ beschrieben werderiNachdem nun di grundlegenden mathematischen
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Beziehungen erlautert wurden, liegt der Fokus in den néchsten Unterkapiteln auf den einzelnen
Analysemethoderflle mathematischen Herleitungen wurden den jeweiligen Veroffentlichungen
entnanmen(®”

Methode nachwu und WonNg®!

Die anfanglichen Analysemethoden beruhen auf vielen Naherungen, unter Zdderamsodass
"Q undQ deutlich schneller ablauféd. Diese Methoden sind jedoch nur fiir effiziente Emitter
anwendbar, wodurch nur wenig Beispiele fir ineffiziente Materialien bekannt sind. Zudem gibt es
kein festes System, welche Naherung fur welches SystEnwWgiltWwoncund Mitarleiter stellten
eine Analysemethode vor, die abhangig von den N&herungen sowohl fur effiziente als auch
ineffiziente Emitter geeignet I8tEs wird in diesem Abschnitt nur der zweite Ansatz verfolgt, da es
sich bei der untersuchten Verbindutum einen ineffizienten Emitter handdltie getroffenen
Vereinfachungen beinhalten die Annahme, dass die Rickinterkombination duRRert effizient ablauft

X p , sodass die strahlenden und strahlungslosen Prozesse ausZietaid unterdriickt
werden @ QL Q 8udem wird von groRen EmissgeinbulRen durch die strahlungslose
Desaktivierung aus dem-Aistand ausgegangen, da dies eine Erklarung fur die Ineffizienz des
Emitters liefertAn dieser Stelle muss betont werden, dass diese Methode auf verschiedene Emitter
angewendet wurde, die ein@uantenausbeute im Bereich von908 aufweiseff! Die
Quantenausbeute vd®liegt beiknapp 3%.Daher wird zuerst untersucht, ob diese Methode fiir
ineffiziente Emitter auch auf Verbindub®angewendet werden karfilr die Analyse werden die
prompte (t ) und die verzogertet() Lebenszeit bendtigt, die aus den experimentellen Daten
erhaten werden. Die experimentelle Lebenszeitmessumd/erbindund.9 bei Raumtemperatur
lasst sich durch einen biexponentieldenfall beschreiben (Gleichuia®)).

0 63&Q)DT3 63&®DT3 (39)

Fur diese Analysemethode wird dmmessen&erfall demnach in einen prompten und einen
verzogerten Anteil eingeteillie Ratenkonstanten und Quantenausbeuten der beiden Anteile lassen
sich nun uber die folgenden Gleichungen berechnen:

P

o = (40)

P

Q = (41)
B o

5o 6 o (42)
% of

5o B o (43)
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Die Gleichungef#2) und (43) beschreiben die Quantenausbeuten Uber die Amplituden der
jeweiligen Lebenszeitkomponente. Wenn sich die Beitrage der beiden Komponenten
wellenlangenunabhéangig verhalten und die Lebenszeitmessiomdeimissionsmaximum fir den
gesamten Wellenlangenbereich repréasentativ ist, dann sind die Anteile ebenfalls repréasentativ,
sodass mithilfe dg¥r-Werte der Anteil an der Quantenausbeute bestimmt werden kann. Hierflir
muss das Integrdl O fur jede einzele Komponente bestimmt werden, da es nicht nur darauf
ankommt, wie viele Teilchen z.B. in einer bestimmten Konformation vorliegen, sondern auch wie
lange sie im angeregten Zustand verweilen und Licht emittieren. Wenn zwadewNoslentuber
prompte Fluorszenz emittieren, aber die Lebenskzegehr kurz ist, ist das Integnathd damit der

Beitrag zur Gesamtemission deutlgghringerals bei wenigen Teilchen, die aber dafir sehr lange
emittieren.Nun erfolgt basierend auf den zuvor formulierten Vereiofaygn die Berechnung der
Ratenkonstanten und Quantenausbeuten fur die strahlenden undtratieénden Prozesse anhand

der folgenden Gleichungéh:

Qo o (44)
n 22 45
= (45)
a 46
’?'Q “-“Q ’?'Q p ( )
. Q0
T B (47)
9 2 70 (48)
a 49
’F'Q 'F'Q ’F'Q ( )

Nun soll die hier vorgestellte Methode auf den aufgenomnzaréail von Verbindungl9 bei
Raumtemperatur angewendet werden. BeikB&gt ein biexponentieller Zerfiit Verbindundl9
vor, sodass digeitabhéngige Intensitatsabnahme tber folgende Gleibirimeschrieben wird. In

s e A s oA ~oA s

dieser Gleichungsinddier 6 4aa 6 oy _
M 6N 6N exwauRE  pp@nud BT (50)

In Abbildung2.32ist der Zerfall mit dazugehdérigem Fit nach Gleichung (50) darg&xelZerfall

wird also hier ebenfalls in einen prompten und \ger&n Anteil eingeteilt. Die Weéteund 6

sind die Amplituden der einzelnen Lebenszeitkomponenten. Je hdher die Aaysditilledesto

groler ist der Anteil der Molekiile, die auf einer Zeitskala emittieren. Bevor mit der Analyse begonnen

wird, istes notwendig darauf hinzuweisen, dassvdisvendung degemesseneBerfallsfir die

77



ERGEBNISSE UNDISKUSSION

weiterenAnalysen auf dem mathematischen exponentiellen Fit basiert, sodass die Ungenauigkeiten
bzw. die Fehlergrenzen des Fits in die weiteren Resultate mit einflieReliese beeinflussen.
Zusatzlich ist der untersuchte Emitter sehr ineffizient bei Raumtemperatur. Aufgrund der geringen
Auflésung der Messung, kann unter Umsténden die langlebige Komponente nicht vollstéandig
aufgenommen und damit unterschatzt werden. Dikasn zu einer Unsicherheit der
Amplitudenwerte fuhren.

10000

-t -t
1(t)=B]‘€T1+Bz‘€ T2
t

t
E 1000 = 6752.3452 - ¢ 0.06003 +118.2053 - e 1.23626
© ]

©

c

2

(7]

Signal
100 4 —Fit
0 1000 2000 3000 4000 5000

Zeit [ns]

Abbildung 2.32: Lebenszeitmessung (hellblabg¢i Raumtemperatumit dazugehodrigem Fidunkelblau) nach

Gleichung (50) von Verbindut§

Fur die Analyse wird also angenommen, dass die erste, kurze Komponente in @Eictiimg

prompte Fluoreszenz und die zweite, langlebigere Komponente die verzogerte Fluoreszenz
widerspiegelt{ =0.060, AA“*=124 A" vV %@y 60 a o ubbzeigt, disgdie hitroa , a0
verwerdetenLebenszeiten in einem validen Bereich lieher (5 A” v " 8Agdadyo OAD 06
0 OF kénnen also die Anteile des prompten und verzogerten Anteils berechnet werden. Mit

0 6752.3452 und 118.2053 ergeben sich ein Integralwerte von@5cps fiir die erste

und 1.46010%cps flr die zweite Komponente. Diese Werte sind also die Anteile an der
Gesamtemission, die fur die ausgewahlte Wellenlange der Lebenszeitmessung glltgdsnd.
Quantenausbeute Uber den gesamten Wellenlangefbbestimmt wird, muss das prozentuale

Verhaltnis der beiden Komponenten und anschlieRend der Anteil an der Gesamtquantenausbeute
berechnet werdemie prozentualen Anteile betragen 73.5% fiir die erste Komponente und 26.5%

fur die zweite Komponente. Das Emissionsspektrum besteht zu7g%pus der ersten und zu

25% aus der zweiten Komponentgaut dieser Analyse wirde die prompte Fluoreszenz gegenib

der verzigerten Emission dominierédun kénnen basierend auf Gleichungen @®) die
Ratenkonstanten und Anteile der beiden Komponenten an der QuantenausbeuteKbei 297

( 2.83%) berechnet werden. Die Werte sind@abelle2.6 zusammengefasst.
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Tabelle2.6: Ratenkonstanten und Quantenausbeuten der prompten (p) und verzdgerten (d) FludezsZerizindung
19nach der Methode valu, Woncund Mitarbeiterri®!

Wert
2.08%
0.75%

1.6710's?
8.0901(s!

Ein Vergleich der Ratenkonstanten zeiige deutliche Dominanz der prompten Fluoreszamass

nach dieser Analyse dies der Hauptzerfallskanal Wérden erhaltenen Werten kdnnen nun die
Ratenkonstantennd Quantenausbeuteach Gleichungg@d4)¢ (49) berechnetverden. Abbildung

2.33 zeigt die strahlungslosen und strahlenden Prozesse mit den damgsyeRatenkonstanten

und Quantenausbeuten. Hierbei zeigt eine Farbskala den ungefahren Wertebereich des jeweiligen
Prozesses an.

k
riIsc K[s1]
ILLCT - 108
I SLLCT
k[sc I 107
|
|
kel | Khey | KT i
|
|
v ; \4 10°
So
ki=3.47-10°5"1 [gc=4.41-10°s"1 kI=0s"1 104
k$.=1.19-107s 1 kg =1.10-10°s"1 kI =0s1 0
Psc = 0.27 Ppisc = 1

Abbildung 2.33: Ausschnitt einedeorskrDiagramms zur Darstellung deeteiligten strahlenden (durchgezoge

Pfeile) und strahlungslosen Prozesse (gestrichelte Pfeile) an deDiedRdtenkonstanteder Prozesse sowidie

Quantenausbeuten der Interkombination und Rickinterkombinatioden nach der Methode vdiu, WonGund

Mitarbeiterr®! fir Verbindury 19berechnet. Anhand der farbigen Skala wird der Wertebereich der Ratenkon

angezeigt.
Im Folgenden werden die Ergebnisse erlautert. Zu Beginn stekZdste®id im MittelpunkDie
Vereinfachung, dass eine dominante strahlungslose Desaktvéersidem ;Zustand stattfindet,
spiegelt sich auch in den Ratenkonstanten wider, da sich die Ratenkonstanten des strahlenden
Prozesse¥) und des strahlungslosen Prozes@esum zwei GréRenordnungen unterscheiden.
Dieser Unterschied ist in Anbetrader geringen Quantenausbeute von 2.83% KJQrhd der in
vorherigen Kapiteln beschriebenen strukturellen Reorganisation eines der Thioghgantn
unter Anregung ein valides Ergebnis. Die Quantenausbeute fur die Interkombination von 27% driickt
sichebenfalls in dem geringen Anteil der verzbégerten Fluoreszenz an der Gesamtemission aus. Da

die Analyse auf der N&herung beruht, dass die Riuckinterkombination gegentber den
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konkurrierenden Prozessen desZilistands deutlich dominiert, werden die Ratenlkwoeh der
strahlenden und strahlungslosen Desaktivierung auf O gesetzt, sodass nur ein Prozess-fir den T
Zustand betrachtet werden kann. In der vorherigen Analyse, basierend auf eénst@reismodell

nach Gleichun(?6), wurden geringe Werte fur die Egelicke erhalten, die darauf schliel3en
lassen, dass die Rickinterkombination in diesem Szenario nicht der geschwindigkeitsbestimmende
Prozess ist und Interkombination und Rickinterkombination daher auf einer &hnlichen Zeitskala
ablaufenDies wird durcldie hier vorgenommene Analyse bestatigt. Unter der Annahme, dass TADF
der Emissionsmechanismus ist, sollte keine Phosphoreszenz bei Raumtemperatur stattfinden. Nach
dieser Auffassung ist die Naherung einer dominanten RUckinterkombination gegenuber der
strahlenden und nichstrahlenden Desaktivierung vali@ne Zusammenfassung aller Werte kann
Tabelle2.7 entnommen werderDie vorgestellten Ergebnisse der Analyse stehen nicht in Konflikt

mit den Ergebnissen des mathematischen Fits nach derduBtandssystem (Gleichu2s)),

welche TADF alsden wahrscheinlichen Emissionsmechanismus darstelfglichen mit den

Werten der DFBerechnungen unterscheiden sich die Ratenkonstanten der Interkombination und
Ruckinterkombination um eine GréRenordnung.

Tabelle 2.7: Ratenkonstanten und Quantenausbeuten strahlender und strahlungsloser Prozesse von VESbiieu
Uiber verschiedene Analysemethoden berechnet wurden

" "l nA 1 €N
Q.,.., Q,‘n."
[105s] [105SY] [10°SY [10°S] [10°SY [10°S'] ERA - ShEn?
0.008
DZS*  3.50 ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢
0.012
DFT 2.90 ¢ 0.001 0.001 200 130 ¢ ¢
Wu,
3.47 119 0 0 44 11 0.27 1
WoNG?!

*mathematischer Fit der gemittelten Lebenszeiten nach derZi3t@indssystem (Gleichung (26)

Die hier vorgestellte Analyse basiert auf dem experimentell beobad#dth der in einen
prompten und verzogerten Bereich eingeteilt wird. Die schwache Emission der Verb#hdung
verringert das Signalu-RausckVerhaltnisund fihrt damit zu einer geringeren Auflésung bei der
Lebenszeitmessung. Dies kann zur Folge haben, dgdasgliebige Komponentwie die verzégerte
Fluoreszenzgegebenenfallsicht vollstandig aufgenommen umiémit in dermathematischen
Auswertung unterschatatird. Dadurch kommt es zu Unsicherheiten bei der Einteilungesttsbs

in die beiden genanntemt&ile und zu der Dominanz der prompten Fluoreszenz im Vergleich zur
verzogerten Fluoreszerizie Naherung, dass alle desaktivierenden Prozesse aus-destaid

nicht stattfinden auf3er der Ruckinterkombination, sollte an dieser Stelle kritisch hihteeiden.
Wenn weder strahlende noch strahlungslose Desaktivierung stattfinden kann, dannhisthesine
Ratenkonstante deRiickinterkombinationQ zwingendermalen erforderlich, damit die
getroffene Naherungberhaupt giltig ist und das Molekil nichtangeregten Zustand verweilt. In
diesem Fall muss also beachtet werden, dass die Annahmen auf denen die Analyse basiert ebenfalls
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das Ergebnis steuern. Da die gesamte Analyse auf unterschiedlichen Naherungen beruht, kdnnen
diese Ergebnisse nur als ein gmoBnhaltspunkt betrachtet werden, der jedoch hilfreich bei der
Aufklarung des EmissionsmechanismusDs. hier vorgestellte Methode ist fur Verbindd8g
geeignet.

SSA-Methode nachTSUCHIYA ZYSMANCOLMAN SAMUELuUNd ADACHI]

Die Methode desteadystate approximation(im Folgenden alSSA bezeichngtvon TSUCHIYA
ZYSMANCOLMAN SAMUEL ADACHUNd Mitarbeiterfi! beruht auf der Annahme, dass mindestens eine
der Ratenkonstanten Qh™Q h'Q  deutlich gréRer als die Ratenkonstante der
Riickinterkombination isfQ Q@ Q | 'Q . Da der -Zustand energetisatiedrigerals
der SZustand liegt, solli®€ | "Q immer giiltig sein. Somit beruht diese Analyse auf keiner
N&aherung und sollte genaue Ergebnisse liefeaseinen Vorteil gegeniber den anderen Methoden
darstellt Fur die Analyse ist es jedoch notwendig, dass die Quantenausbeute der Interkombination
bekannt istdamit diggesamten Ratenkonstantaestimnt werden kdnnerAus diesem Grund
muss entweder oder auf null gesetzt weath wenn nicht experimentell bestimmt
wurde. Die hier prasentiertdethode kanzwar sowohl fir effiziente als auch ineffizierF
Materialien angewendet werden

Bevor die Gleichungen fur die Ratenkonstanten vorgestellt werden, stehen zuerst die
Quantenausbeuten dgrrompten FluoreszengPF) und der verzdgerten EmissiaiDE) im
Vordergrund. Es gibt in der Literatur unterschiedliche Methoden, um die Quantenausbeuten
experimentell zu bestimmen. Beispielsweise wird die Quantenausbeute unter inerten Bedingungen
und anschiéfRend unter Sauerstoffatmosphéare gemessen. Die Differenz der beiden Werte ist dann
der Beitrag der verzégerten Emission, da Sauerstoff die TApk#inde ausldéscht. Da jedoch eine
vollstandige Ausloschung der verzdgerten Fluoreszenz nicht kontroléeden und die
Anwesenheit von Sauerstoff die strahlungslose Desaktivierung ausZiestaisd fordern kanits!

hat sichdiese Vorgehensweise als ungenau erwiesen. Ein genaueres Verfdl@8essimmung

der Anteile an der Quantenausbeute aus dem hiexponentiellen [Edébdnszeitmessurtdierfir

muss Gleichun{8) umgestellt werden, da die beiden Exponentialfunktionen nicht dem prompten
und verzodgerterAnteil entsprechen. Eexgibt sich Gleichun@1) in der der erste Ternden
prompten Anteil under zweiteTermden verzogerten Anteil représentiert

w6 6 AP Q0 6 A@PQo A@DPQo (51)

Aus dieser Gleichung ergeben sich daie ndathematische Ausdficke fir die beiden
Quantenausbeutdsleichungert52) und (53)).

(52)
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6 Q 1

0Q 0 0Q (53)

Hierbeisteht PLQY filPhotolumineszenzquantenausbeute (@hgtoluminescence quantum y)ield
TSUCHIYAZYSMANCOLMAN SAMUEL ADACHUNd Mitarbeitel! zeigten, dass der Emission$aibauf

der Zeitskala von Nanosekunden mit dem Zerfall der prompten Fluoreszenz Ubereinstimmt, sodass
die TriplettPopulation in diesem Bereich auf null gesetzt werden kann und die Zerfallsrate des S
ZustandsQ der Ratenkonstante fiir prompte Fluoregzemgenahert wird'Qx Q . Hieraus
resultiert Gleichungb4) fur die zeitabhangige Anderung deP&ulation3 .

3 AP 0 0 o 6A@P0QO (54)
0 ist der praexponentielle Faktor desZ8standsim Bereich von Mikrosekunden entspricht der
beobachtete Emissionszerfall der intrinsischéerfallsrate des TripleHustands, da die
Exponentialfunktion der verzdgerten Emission ebenfalls denAré@@ Qo enthalt. Dieser wirkt

sichauRerdemauf die $Poplation aus. Die zeitabhéangige Anderung der TrBlgtulation 4
wird durch Gleichun¢p5) beschrieben.

4 6 AgPQo (55)
Hierbei istb der praexponentielle Faktor desZlistandsDas Verhéltnigwischerder S und der

TrPopulationen3 T4 ist daher nicht zeitabhangigpndern einkonstanterWert auf dieser

Zeitskala im Emissionszerfatl] P 1q . der durchGleichund56) ausgedriickivird.

3 Q Q

4 Q0 0 1 o)

(56)

AuRerdem ist die;fopulation im Vergleich zurFopulation aufgrund der Annahie | Q
deutlich geringer4 | 3 , sodass die zeitliche Anderung \®n in diesem Zeitbereich als null
angenommen wirdA3 TA0 T . Mithilfe der SSAMethode kann also die Population des
intermedidren $Zustands, dielurch Ruckinterkombination aus demyZlistand entsteht und
anschliel3end in den GrundzustapdBuickkehrt, berticksichtigt werdekus der Gleichung der T
Population (@ichung(59) lasstsich nun die Ratenkonstante fiir verzogErtgéssionQ ermitteln.

T 0 P =— Q (57)
Firden SSPAnsatzmus® Q Q |1 Q gelten,umdie Bedingung | 3 aufrecht
zu erhalten. Diese Relation der Ratenkonstanten ist, wie bereits erlautert, aufgrund der energetischen
Lage des Tripleffustands im Wesentlichen keine Naherung, sondern ohnehin giltig. Die SSA
Methode fihrt zu einer Verringerung der Anzahérforderlchen Annahmen fir die Analyse der
Kinetik von TADMaterialien. Basierend auf diesen Naherun@2nQ , werden allerdings keine
ISC/rISCZyklen berlcksichtigt. Da jedoch die Ruckinterkombination der
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geschwindigkeitsbestimmende Schritt fur den ZerfallTdExzitona ist, kehren dies&xzitonen

nach erfolgter Rickinterkombination in defZ8standmit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit
wieder zuriick in densZustand. Dies fiihrt eine weitere Ungenauigkeit in die Analyse ein. In dem
DretZustandssystengass durch Gleichur{88) beschrieben werden kann, wird die Entwicklung

der T-Population durch die Ratenkonsta@ebeschrieben. Somsinddie Lebenszeiten von TADF

und Phosphoreszenz in diesem Fall exakt die gietthéeide Emissionen den gleicbhesprung

im TrZustand haben. Dadurch setzt sich die verzégerte Emission aus Beitrdgen der verzdgerten
Fluoreszenz und der Phosphoreszenz zusammen, sodass die Gesamtquantenausbeutadsee Summe
denstrahlenden Singulettbeitragand der verzdgerteBmissbn ist (Gleichun{b8)).

(58)

Die Ratenkonstanten kdnnen abschlieRend aus den folgenden Gleichungen erhalten werden. Die
Herleitung dieser Gleichungen kann der LiteFatemtnommen werden.

Q0 (59)
N Qp (60)
Q0 (61)

v P % (62)
Q0 p Q0 (63)
o g2 (64)

Hierbei steh fir den Anteil der verzégerten Fluoresz@dE) an der verzdgerten Emission

T . Fur die Herleitung dieser Gleichungen der Ratenkonstanten wurden im Wesentlichen
keine Naherungen getroffen. Um jedoch die Ratenkonstanten einzeln berechnen zu kénnen, ist es
notwendig zu kennen. Hierfur kann Ttoder mals Bedingung fegtlegt werden.
Mit Ttist es allerdings nicht moéglickine vollstandige Analyse durchzufiihren. Auch wenn
aufgrund des fehlenden Einflusses des Metalls und der hohen Tempera)rd@93trahlende
Desaktivierung aus dem4ustand ebenfalls auf hgesetzt wird, kénnen keine Werte fir und
"Q ermittelt werden. Daher wird der Ansatz an dieser Stelle abgebrochen. Nun soll das zweite
Szenariothematisiertwerden bei dem T angenommen wird. Es wird weiterhin davon
ausgegangen,das&s Q Q | Q qgilt, sodasslie Riickinterkombinatioweniger effektiv
ist und daherstrahlungslose Desaktivierung alesn T-Zustand schneller stattfindet. Auf3erdem
wird aufgrund des geringen Metalleinflusses von Zink(ll) und der Analyse Hb€id29@n
ausgegangen, dass keine strahlende Desaktivierung ausZestand stattfindet.
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k:isc
-

k[s1]
1ILLCT = N\ 100
| SLLCT
I l
i kisc | 107
| |
| |
i i 106
| |
| l 5
S vy \A 4 10
0
kS=3.53-10°s"1 kgc=1.63-107s71 kKI'=0s"1 )
10
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Abbildung 2.34: Ausschnitt einedzeorskrDiagramms zur Darstellung der beteiligten strahlenden (durchgez

Pfeile) und strahlungslosen Prozesse (gestrichelte Pfeile) an der TADF. Die Ratenkonstanten der Prozes
Quantenausbeuten der Interkombination und Riickinterkombination wuetdnderSSA-Methode vonTSucCHIYA
ZvSMANCOLMAN SAMUEL ADACHIUNd Mitarbeiten!”] fir Verbindungl9berechnet. Anhand der farbigen Skala wird
Wertebereich der Ratenkondim angezeigt.

Die erhaltenen Ratenkonstanten und Quantenausbeuten gibtbildung2.34 dargestellt und in
Tabelle2.8 zusammengefasdiinter der Annahme, dass weder stialgslose Desaktivierung aus
dem $Zustand noch strahlende Desaktivierung aus defastand stattfindenQ Q m,

liegt die Ratenkonstante flr strahlende Desaktivierung aus;d&umst&nd bei 3.53LF s'*und fur
Interkombination bei 1.63L0's'. Somit dominiert hier die Interkombination in depZtistand
gegenlber der strahlenden Rickkabns dem &Zustandin den Grundzustand. Wahrend die
Quantenausbeute der Interkombination bei fast 1 liegt, findet die Rickinterkombination mit einer
Quantenausbeute von <1% und einer Ratenkonstante vo®IB 83 kaum statt. D& einen
Wert von 8.0301(s! annimnt, laufen die Rickinterkombination und die strahlungslose
Desaktivierung aus defiZustand 'Q  auf einer dhnlichen Zeitskala ab. In diesem Szenario ist
die Interkombination der dominierende Prozess. Der grof3te Anteil-Bep@ation durchlauft
daher desen strahlungslosen Prozess. Aus de#ustand wird nun ein Teil der Exzitone
strahlungslos zerfallen und ein Teil Gber die Ruckinterkombination in-dest&8nd zurtickkehren.
Aufgrund der dominierenden Interkombination ist die Wahrscheinlichkeikifig erneute
Spinumkehr hochAngesichtglieser hohen Ratger Interkombinationsollten hier die meisten
Exziton@a strahlungslos aus dem-Zustand zerfallen, da die strahlende Desaktivierung ausrdem S
Zustanddurch dielnterkombinatiorgehemmt wird. Demach ist das Auftreten von TADF aufgrund
der geringen Quantenausbedtsr RickinterkombinatioonwahrscheinlichTabelle2.8 fasst alle
bisherigen Ratenkonstanten und Quantenausbeuten zusammen. Sowohl die Methddg nach
WonNaGund Mitarbeiterf! als auch diese Analyse beruhen auf Naherugg@mend in der ersten
Analyse alle desaktivierenden Prozesse aus déustdnd ausgeschlossen wurden, werden hier
sowoh die strahlungslose Desaktivierung aus defuStand als auck auf null gesetzt, damit die
Quantenausbeute der Interkombination ermittelt werden kann.
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Tabelle 2.8: Ratenkonstanten und Quantenausbeusteahlender und strahlungsloser Prozesse von Verbiridmlie
Uber verschiedene Analysemethoden berechnet wurden

E A Y

EnA *En

[10°s] [10°s] [10°Ss] [10°Ssy [10°s'] [10°s
0.008
DzS* 3.50 ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢
0.012
DFT 2.90 ¢ 0.001 0.001 200 130 ¢ ¢
WU,
WONGE 3.47 119 0 0 44 11 0.27 1
SSA 353 0 0 8.03 163 2.79 0.97 0.007

*mathematischer Fit der gemittelten Lebenszeiten nach derZBteindssystem (Gleichung (26)).

Bei der ersten Analyse wurde ersichtlich, dass die getroffenen Naherungen Einfluss auf das Ergebnis
nehmen beziehungsweise eine Steuerbarkeit der Ergebnisse vorliegt, da hier dePdpiksion

nur die Moglichkeit der Rickinterkombination als Pragegsbelist. Dies flhrt zu einer Steuerung

der Populationsverteilung mit Schwerpunkt auh @& Zustand. In der SE&Methode wird jeweils

ein Desaktivierungsprozess der beteiligten angeregten Zustande gehemmt. Die Ratenkonstante fur
die prompte Fluoreszenz, die hier als Summe der Beitrdge der einzelnen Desaktivierungsprozesse
definiertist @ Q@ Q@ Q , setzt sich daher nur noch ausndénteil der strahlenden
Desaktivierung und der Interkombination zusammén Q "Q . Aufgrund der kurzen
Lebenszeitkomponente von ca.n60desgemessenehiexponentiellerZerfalls nimmt™Q einen

hohen Wert von 1.6210s! an. Da™Q von abhéangt, die aufgrund der gemessenen
Quantenausbeute von 2.83% sehr gering ist, ist der Anteil dieser Ratenkonsi@nebearfalls

sehr niedrig, sodass die Interkombination den deutlich groReren Beitrag liefert und somit eine
Quantenausbeute von 97% wefst. Da sowohlQ als auch™@  von abhangen
(Gleichungel60) und (64)), fuhrt dies zu vergleichsweise geringen Werten. Diese mathematische
Relation und die getroffenen Vereinfachungen fiihren daher zu der Dominanz der Interkombination
in dieem Szenario. Die hier erhaltenen Ratenkonstanten wiwdar die geringe, experimentell
bestimmte Quantenausbeute erklaren, allerdimgerstitzendiese Ratenkonstantaricht die
Ergebnisse des mathematischen Fits nach derZ lgindssystems (Gleichu@)) und der DFT
Rechnung Diese sprachen dafiir, da& e Q@ und damit der Ubergang:® S der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. In dem hier prasentierten Szenario ist es aufgrund der
dhnlichen Ratenkonstanté , Q undQ  schwierig einen geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt zu ermitteln. Die in der Analyse n&éh WonGund Mitarbeiterf! getroffenen Annahmen

waren aufgrund der experimentellen Messungen und der Ergebnisses nach dem Drei
Zustandssystems wissenschaftlich fundiert. Dass in diesem Szenario nacH-heti®f6l& die
strahlungslose Baktivierung aus dem Singulattistand vollstdndig gehemmt wird, hat keinen
soliden Anhaltspunkt. Dies schlagt sich in den weiteren Ergebnissen ni€sigA-Bliethode wurde

in der Vergangenheit sowohl fir effiziente alshaschwache Emitter angewendEtir den hier
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besprochenen Emittet9 ist diese Methodgedoch nicht geeignet. Es bestehllerdings die
Moglichkeit mithilfe einer erweiterten Version dieser Methode Wertebereiche fir einzelne
Ratenkonstanten zu bestimmenr Basatz, der im Folgenden als SSA2 bezeichnet wird, soll nun
vorgestellt und angewendet werden

SSA2Ansatz nachTSUCHIYA ZYSMANCOLMAN SAMUELUNd ADACHI]

Da die Ratenkonstante der Interkombinatiperimentell schwer zugangligt, beruhen die
bisherigen Berechnungen immer auf verschiedenen Vereinfachungen, wig oder Tt In

der SSAAnalyse wurde bereits gezeigt, dass dieser Ansatz fir die Ermittlung der Ratenkonstanten
unzureichend ist. Daher wird sich nun einem weiteren Ansatz bedient, der zur Neubewertung der
berechneten Ratenkonstanten hinzugezagehim Folgendemls SSA2 bezeichnet wildiese
Neubewertung wurde ebenfallsn TSUCHIYAZYSMANCOLMAN SAMUELUNd ADACHY! entwickelt

und beinhaltet die Berechnung eines Wertebereiches fir die Ratenkonstanten der Interkombination
und Ruckinterkombination, indem die Vereinfachung mangewendet wird. Es ergeben sich
folgende Gleichungen:

. 0
Q9 P P (65)
C
0 25 P P (66)
C Y
Das Maximum und Minimum vdR sind jeweils die Werte fiir die Naherang mund

, wahrend das Maximum und Minimum vén jeweils die Ratenkonstanten fiir die
Naherungn tund 1tsind. Wichtig ist hierbei zu betonen, dass die Naherung 1t
zu einer Unterschatzung v und einer Uberschatzung véh fiihrt, wahrend Tzu
dem Gegenteil fihrt, also einJberschatzung vé@  und einer Unterschatzung v . In der
Literatur wurde diese Methode auf mehrere Beispiele angewendet und es konnte gezeigt werden,
dass der Anteil der verzégerten Emission einen groRen Einfluss auf die GréRenordf@ng von
nimmt. Wenn die verzogerte Emission nur einen kleinen Teil der Gesamtemission ausmacht, so lauft
die Rickinterkombination deutlich langsamellabes Weiteren fiihrt eine @utenausbeute des
Emitters von <0.8 zu einem groReren WertebereichiCfir . BeiineffizientenEmittern nimmt
demnach die Ungenauigkeit der Werte deutlich zu. Da es sich bei der hier untersuchten Verbindung
19um einen schwachen Emitter handelt, mistsndie Ergebnisse mit Vorsicht behandelt werden.

Tabelle 2.9: Berechnete Wertebereiche der Ratenkonstanten fiir Interkombination und Rickinterkomifiimat
Verbindungl9nach der SSARlethodé’!

Minimum Maximum
r']l {Xfw s 4.20 15 2l
: JAOST 0.28 1.08
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Da die SSAflethode nur unter der limitierenden Bedingung  mtdurchgefuhrt werden konnte
(Tabelle2.8, Abbildung2.34), wird auch nur dieser Ansatz nach der SAthode neu bewertet.

Die erhaltenen Wertkir die Ratenkonstanten der Interkombination und Rickinterkombination
nach dem SSA&nsatzsind inTabelle2.9 zusammengefasfie SSAMethodeund demnach auch

der SSAZAnsatzkonnten nur unter der limitierenden Bedinguizg mtdurchgefihrt werden,

sadass in diesem Fall das Maximum ¥n und das Minimum voi®  giiltig sind Es ergeben

sich fiir den SSARnsatz dieselben Werte wie nach der $3&Alode. Das Verhaltnis von prompter

Zu verzogerter Emission betragt basierend auf den Anteileleraaxperimentell bestimmten
Quantenausbeute 725. Der Einfluss der verzogerten Emission ist daher gering, sodass die
Ruckinterkombination langsamer ablauft. Die bisher berechneten Werte der unterschiedlichen
Methoden kdnnefabelle2.10 entnommen werden. Da jedoch die Annahme Ttzu einer
Unterschatzung vo®  und einer Uberschatzung véh  fiihrt, zeigt sich, dass die Werte nach

der SSAMethodesehr fehlerbehaftet sin&ine Betrachtung der jeweils anderen Werte, also des
Minimums vonQ und des Maximums vo@ , zeigt, dass sich unter der Annahme Ttdie
Ratenkonstanten démterkombination und Rickinterkombination annéhern. Diese Werte stimmen
auch mit den Ratenkonstanten aus der AnalyseWackVoNcund Mitarbeiter®! tberein, weil

beide Anséatze auf der gleichen Annahme beruhen. Da die Emission bei Raumtemperatur betrachtet
wird, ist Tt eine validé/ereinfachung. Die Neubewertung nach dem-888&z legt also die
Ungenauigkeit der SSMethode offen und zeigt in diesem Fall, dass die Naherungrt zu

keinen giiltigen Ergebnissen fiihrt.

Tabelle2.10. Ratenkonstanten und Quantenausbestesthlender und strahlungsloser Prozesse von Verbirid)dge
Uiber verschiedene Analysemethoden berechmrdew.

AT YT FEV

[10°s] [10°S] [10°S'q [10°SY [10°SY [10°ST] snA Shend

0.008°

DZS 3.50 ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢
0.012

DFT 2.90 ¢ 0.001 0.001 200 130 ¢ ¢

WU,

wonds 3 119 0 0 44 11 0.27 1

SSA 353 0 0 8.03 163 2,79 097  0.007

SSAF! 353 0 0 8.03 163 2,79 097  0.007

*mathematischer Fit der gemittelten Lebenszeiten nach derdBtaindssystem (Gleichung (26)).

Exakte Methode nacfrSUCHIYA ZYSMANCOLMAN SAMUELuUNd ADACHI!

Nun soll die letzte Analysemethode vorgestellt werden, in der die exakten Gleichungen fur die
Ratenkonstanten hergeleitet werden. Die bislang vorgestekitioddn geben einen wichtigen
Einblick in die Ratenkonstanten und damit den FiBE&hanismus, beruhen aber immer noch auf

der Néherung, dass die Summe aller Prozesse daest&ds der Ratenkonstante prompter
Fluoreszenz entsprichQ e Q . Die néachste Methode soll zeigen, dass diese Naherung fiir die
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Analyse der Ratenkonstanten nicht notwendig ist. Somit sollte dieses Verfahregenadesten
Ergebnissen fuhren. Es muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass auch in diesem Ansatz, die
Lebenszegnvon TADF und Phosphoreszenz die glaisind da beide Prozesse abhangig von der
Populationsentwicklung degustands sind. Daher sollte die verzogerte Emission Beitrage beider
Prozesse beinhalten. Aus diesem Grund kann die exakte Methbeé ginem biexponentiellen

Zerfall angewendet werden. Bei einem Zerfall mit drei oder mehr Komponenten wiiérdas
Zustandsystemgenutzt”! Fur die Losung des DiZustandsgstemsnach der exakten Methoid
normalerweise eine numerische Analyse notwendig, wenn keine Annahmen zur Vereinfachung
getroffen werden. Dies ist an dieser Stelle jedoch nicht méglich. Wenn die experimentellen Daten bei
Raumtemperatur aufgenommen wundést es nicht undblich anzunehmen, dass die beobachtete

Emission keinen Phosphoreszenzbeitrag beinhaltet. Dies fuhrt daz2, dass— p gesetzt

wird, da die verzoégerte Emission nur aus verzogerter Fluoreszenz besteht. Wie bereits zu Beginn
erwamt, soll hier gezeigt werden, dass die Nahel@ndQ nicht greifen muss, um die Gleichungen

fur die Ratenkonstanten zu erhalten. Un mathematisch zu definieren, muss zuerst die
Quantenausbeutéir die prompte Fluoreszenz betrachtet werden. Aus Ghgi¢B8) kann
Gleichund52) folgendermaf3en umgeschrieben werden:

5 b6 0 a0
600 07 N Q N 0 N N Q

(67)

Aus dieser Gleichung lasst sich die exakte Losung fiir die Zerfallsrate des-Birsjanet§Q
ableiten (Gleichun(8)).

T O 90— 0 — (68)
In diesem Fall gilt alS@ Q. Dies resultiert aus dem Zustrom der Exzit@nes dem FZustand.

Durch die Annahmz p féllt jedoch der Term fir den Beitrag der Phosphoreszenz weg, sodass
sich folgender Ausdruck ergibt:

N 0 0— (69)
Durch2 pwird Q 1 Dies fiihrt zu folgenden Gleichungen fir die Ratenkonstanten:
N o——op (70)
Q Q Q (71)
o) n— (72)
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Q 0 (73)

Die Quantenausbeuten werden durch folgende Gleichungen beschrieben:

Q 0 0

B 74
A (74)

Qo
. 75
o (75)

OE bedeutet in diesem Failerall eficiencies Dies sind die Quantenausbeuten, die mehrere
ISC/rISGZyklen miteinbeziehen. Nahere Erlauterungen konnen der Literatur entnommen¥berden.

Die erhaltenemVerte sind mit den restlichen Ratenkonstanten der vorherigen Analycsineife
2.11zusammengefasst undAbbildung2.35als Ubersicht dargesteuerst werden die kaltenen
Ratenkonstanten beleuchtet und anschlieRend ein Vergleich mit den anderen Methoden gezogen.
Wird der $Zustand betrachtet, so zeigt sich, dass die Ratenkonstante von der strahlungslosen
Desaktivierung tber die Interkombination hin zur strahlendesaktivierung jeweils um eine
GroRRenordnung abnimmt. Nach dieser Methode zerfallen die meisten Exzitonen strahlungslos, was
sich in der niedrigen, experimentell bestimmten Quantenausbeute von Verhi@digagrschlagt.

krISC
- k[s1]
ILLCT £ Y 10°
I SLLCT
k]sc i 107
I
I
K, | KS kiry | KF
I 106
I
I 5
S v \A 10
0
ki =3.53-105s71  [kic=3.93-10%"1 kf=0s"1 .
10
kS, =1.21-107s71 ke =1.08-10%s"1 kI =0s"1 0
kS =1.67-107s"1 @ =0.25 DU =

Abbildung 2.35: Ausschnitt einedeeorskrDiagramms zur Darstellung der beteiligten strahlenden (durchgez:
Pfeile) und strahlungslosen Prozesse (gestrichelte Pfeile) an der TADF. Die Ratenkonstanten der Prozes
Quantenausbeuten der Interkombination und Riickinterkombination wuadbrder exakten Methode VBSUCHIYA
ZYsMANCOLMAN SAMUEL AbAcHIUNd Mitarbeitenl fiir Verbindungl9berechnet. Anhand der farbigen Skala wird
Wertebereich der Ratenkdausten angezeigt
Die Interkombination ist gegeniiber der Emission aus d&us&nd der dominierende Prozess.
Aufgrund der Annahme, dass bei Raumtemperatur keine Phosphoreszenz auftritt udd damit
pundQ m, steht den TripletExzitonen nur dieRiickinterkombination als Prozess zur
Verfliigung, die daher eine Quantenausbeute vonla detser Analyse laufen die Interkombination

und die Ruckinterkombination auf einer &hnlichen Zeitskala ab, sodass hier die
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Ruckinterkombination nicht der geschwiidiitsbestimmende Schritt ist, sondern die strahlende
Desaktivierung aus demZBustandDie Ergebnisse unterstiitzen das Resultat der Methodé/nach
Wonaund Mitarbeiterf!. Dies kann auf die gleichen Naherungen zurtickgefiihrt werden auf denen
beide Ansétze beruhen. Bei beiden Analysen zeigt sick das®)  gilt. Ein Vergleich mit den
Werten nach der SSMethode zeigt groBe Unterschiede ¥@n Q ,Q undQ . Jedoch
konnte infolge der Neubewertung nach dem S8&2atz gezeigt werden, dass die erhaltenen
Ratenkonstanten der Interkombination und Ruckinterkombination durch die getroffenen
N&aherungen ubebzw. unterschatzt werden. Eine Betrachtung der Wedghernach der SSA2
Methode zeigt, dass das untere Limit V@n und das obere Limit vofQ mit den
Ratenkonstanten nach der hier vorgestellten exakten Methode gut Ubereinstimmen. Auf3erdem
unterstltzen diese Ergebnisse das Resultat des mathemakigsiaar gemessenen Lebenszeiten
nach dem Drezustandssystem (Gleichu{@$)). Ein Vergleich mit den Ratenkonstanten der
Interkombination und Rickinterkombination der ER§chnung zeigt einen Unterschied von einer
GrolRenordnung. Auch hier kann wiedergkeinge Auflosung der Lebenszeitmessung als mogliche
Ursache angefiihrt werden.

Tabelle2.11 Ratenkonstanten und Quantenausbeuten strahlender und strahlungsloser Prozesse von VE3bitielu
Uiber versctddene Analysemethoden berechnetien

; ¥

Q.‘.., Q,‘n."

[105s] [10°SY [10°SY [10°s [10°sY] [10°SY EnA ShEnd
0.008&

DzS* 3.50 ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢
0.012

DFT 2.90 ¢ 0.001 0.001 200 130 ¢ ¢

Wy,
WoNd® 3.47 119 0 0 44 11 0.27 1
SSA 353 0 0 8.03 163 2.79 0.97 0.007
SSAY! ek 0 0 8.03 163 2.79 0.97 0.007
exakt”! 3.53 121 0 0 39 108 0.25 1

*mathematischer Fit der gemittelten Lebenszeiten nach der@xtaindssystem (Gleichung (26)).

Die Ergebnisse zeigen, dass die Annddree’Q  auch nach der exakten Methode giiltig ist und
beide auf einer Zeitskalaalfen. Dies wirft jedoch die Frage, alf es Uberhaupt méglich, isine
Einteilung in einen prompten und verzdgerten Teil durchzufiilodar ob sich die beiden
Emissionen einfactiberlagernund die beiden Lebenszeitkomponenten nicht zwingend fiir die
prompte und verzdgerte Emission stehen. Hierfur wird ein wichtiger Punkt, der zu Beginn dieses
Unterkapitels angesprochen wurde, noch einmal aufgegriffen. Alle durchgefuhrten Analysen
basieren auf dem exponentiellen Fit der gemessenen Lebenszeit bei Raumtemperatur. Der
mathematische Fit beeinflusst also maR3geblich die Ergebnisse. Es gibt zudem eine Vielzahl an
moglichen Ergebnissen des mathematischen Fits der Lebenszeitnigssibey. inausfolgendie
Amplituden der Lebenszeitkomponenten bei verschiedenen Temperaturen keinem Trend. Diese
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Gegebenheiten fiihren zu weiteren Unsicherhéitabelle5.2). Die Literatuf®? zeigt, dasine
ahnliche Zn(IBVerbindung zu derhier untersuchte Komplex{Zn(4-SGH4Cl)2(phen)] 19in zwei
Raumgruppen vorliegen kanbie Raumgruppen kénndginfluss aufdas Emissionsverhalten
nehmen und fidenbiexponentiellen Zerfall verantwortlich sein. Die Aufklarung der molekularen
Struktur im Festkorper zeigt zwar, dagsrbindungl9in der gefalteten Konformatidavorliegt,
allerdings muss dies nicht f@des Teilchen dgesamta Probe gelterAus diesem Grund wére das
Messen mehrerer Einkristalle sinnvoll, um ein annahernd vollstandiges Bild zu evieaitere
Kristallisationseperimente mit anderen Lésungsmitteln oder bei unterschiedlichen Temperaturen
ermdglichen zudem dlgntersuchung des Kristallisationsverhaltens #@murch anschlieRende
photophysikalische Messungen im Einkristall kann der Einfluss der Raumgruppe auf die
Emissionseigenschaften festgestellt werd&ihrend der Messung im Festkérper werden nicht alle
Molekile angeregt. Das Licht hat nur eine geringe Eindringtiefe, sodass Mote#tide an der
Oberflache angeregt werden. Di@slchenerfahren unter Umstiden eine weniger rigide
Umgebung und damit eine hohere Flexibilitdt, sodass das Auftreten unterschiedlicher
Konformationen maoglich ist. Auerdem kann im Pulver keneogene Umgebung gewéhrleistet
werden, da sowohl amorphe als auch kristalline Antealiegen konnenDies fiihrt dazu, dass es
verschiedene Bereiche mit unterschiedlich rigiden Umgebungeuigibias Emissionsverhalten
verandern kdnnersodass es zu unterschiedlichen Lebenszeiten éwramn Das Auftreten von
mehreren  Lebenszeitkomponemt muss hier also nicht auf unterschiedliche
Emissionsmechanismen hindeuten, sondern kann, auch auf unterschiedliche Umgebungen oder
Konformationen zuriickgefuhrt werden. Wahrend die -R&Ghnungen an einer festen
Konformation des Molekiils durchgefihrt wendbesitzt die Verbindung Realitat jedockine

hohe strukturelle Flexibilitat. Diese Diskrepanz kann ebenfalls zu unterschiedlichen Ergebnissen
fuhren. Da es sich bei dem hier analysierten ZK@iplex19 bei Raumtemperatuum einen
schwachen Emittehandelt, ist das SigRralrRausckverhéltnis bei den Lebenszeitmessungen sehr
gering Des fuhrt dazu, dass die Auflosungldebenszeitmessumdpnimmt und zum Beispiel sehr
langlebige Komponenten ggf. nicht vollstandig aufgenommen und imatbematischen
Auswertung unterschatzt werddbdie bisher genannten Umstéande werfen jedoch die grundlegende
Frage auf, ob die Ursache eines multiexponentiellen Zerfalls wirklich sicher aufgeklart werden kann.
Denn auch wenn eine kurzlebige Lebenszeitkoampoim Nanosekundenbereich liegt, muss dies
nicht zwingend flir prompte Fluoreszenz stehen, sondern kann ebenfalls eine durch strahlungslose
Desaktivierung fast vollstandig ausgeldschte Emission darstellen.

In diesem Kapitel wurden verschiedene kinetidetadyserdurchgefihrt um die Ratenkonstanten

fur strahlende und strahlungslose Prozesse abzuschétzen. Es zeigt sich, dass die getroffenen
Néherungen auf denen die Analysen beruhen, einen grof3en Einfluss auf die Ergebnisse nehmen,
sodass unterschiedliche ettloden zu einem A&hnlichen Ergebnis kommen, sofern die
Vereinfachungen (bereinstimmen. Der mathematische Fit nach derzZu&eidsmodell
(Gleichundg26)) und die DFRechnungen zeigen, dass die Interkombination und die
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Ruckinterkombination fir das untedue System auf einer Zeitskala ablaufen, sodass die strahlende
Desaktivierung aus dem-Zustandder geschwindigkeitsbestimmende Schritt darstellt. In den
Analysen nacWu, WoNG und Mitarbeiter®! und der exakten Methddewird dies ebenfalls
ersichtlich. Die Ratenkonstanten sind zwar um eine GroRRenordnung kleiner, sind jedoch fir eine
grobe Abschéatzung der strahlungslosen Prozesse hilfreich. Diese Analysemethoden sind daher fir
denhier analysierteineffizietten Emitterl9am geeignetsten. Die S34ethode zeigiufgrund der
genannten Naherungeatie grofRte UnsicherheiDie erhaltenen Wersmllten daher nicht ohne die
Neubewertung nach dem SSNisatznterpretiertwerden.

Obwohl es sich bei der hier untetsien Verbindung [Z@SGH4Cl2(phen)] 19 um einen
Ubergangsmetallkomplex handelt, ist Zink(ll) jedoch aufgrund der Natur des Zustands und der
geringen SOC nicht an den strahlenden und strahlungslosen Prozessen involviert. Fir eine
Evaluierung der MethodemachWu, WoNGund Mitarbeiter® und der exakten Methddefir
Ubergangsmetallkomplexe, ware dementsprechend die Untersuchung von literaturbekannten
Emittern basierend auf verschiedenen Ubergangsmetallen sinnvoll.

2.1.5 ZUSAMMENFASSUNG

Die hier vorgesteit Photolumineszenzstudie fokussierte sich auf den heteroleptischen Zn(ll)
Komplex [Zrid-SGH4Cl2(phen)] 19 Dieser und weitere Zn@dKRomplexe mit unterschiedlichen
ThiophenolaLiganden wurden bereits in den 1980er &ahron CROsBYund Mitarbeitern
ausfuhrlich untersucht?! Basierend auf der Donorstarke des Thiophehajainden wurde eine

duale Emission beobachtieben der ligandenzentriertén_ -Emission des Phenanthrolins trat

eine zweite Bande aufedéinem LLCT vom Thiophenolat auf das Phenanthrolin zugeschrieben
wurde. Aufgrund der Lebenszeit wurden beide Emissionen als Phosphoreszenz identifiziert. Die
Emissionsspektren bei verschiedenen Temperaturen zeigten ein gegensatzliches Verhalten der
beidenBanden. Wahrend die _ -Bande mit zunehmender Temperatur an Intensitat verlor, nahm

die Intensitat der LLGBande zu. Daher wurde von einem thermischen Gleichgewicht zwischen den
beiden Zustanden ausgegangen. Bei Erhdhung der Temperatur wird einechieefasiere
Uberwunden, sodass die LLRIstande vorh _ -Zustand repopuliert werden. Basierend auf diesen
Ergebnissen wurde ein Zustandsdiagramm vorgeschlagen, in d&iQ#eund *LLCFZustande
energetisch nah beieinander liegen. Da dies die idadilgB®y fur das Auftreten von TADF
darstellt, wurdeder Emissionsmechanismusithilfe umfangreicher quantenchemischer und
spektroskopischer Studien démissionsmechanismira Rahmen dieser Arbe&itneut untersucht

Die Untersuchung der Absorptionseigeafteh vonVerbindungl9 lieR erlaubte Ubergange im
hochenergetischen Bereich und teilweise erlaubte Ubergénge im niederenergetischen Bereich bis
450nm erkennen. Diese Daten sind mit der Literatur konsistent. DiRE&fFhungen zeigten, dass

19in zwei Kofformationen vorliegt, die sich der Orientierung eines dérhiophenolaliganden
unterscheiden. Da beide Konformere einen Beitrag zum experimentellen Spektrum liefern, ist dieses
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ein Mittel Uber alle Konformationen. Des Weiteren wuddenBanderbasierad auf den DFT
Rechnungen die zugrunde liegenden Ubergange zugedign&bsorption im hochenergetischen
Bereich kommdurch ligandenzentrierte Ubergange zustande, wahrend im niederenergetischen
Bereich vor allem LL@Jbergange stattfinden. Die Untersurogp der Elektronendichteverteilung
nach Anregung offenbarte, dass sidhCT, °LLCTF und 3LGZustande in energetischer Néhe
befinden, die aufgrund des Schweratgfekts des Schwefels deutlich miteinander koppeln. Diese
Resultate liefern den Anhaltspurilit die in der Literatur vorgeschlagene, verzweigte Triplett
Kinetik. Die Emissionsstudien bei Raumtemperatur wurden sowohl in THF als auch im Pulver
durchgefiihrt. Es wurde eine breite, unstrukturierte Bande beobachtet, die eifigébergGang
zugewiesen wuale.Zusammen mit der intrinsischen LebenszeitigdrigenMikrosekundenbereich
wurde voneiner Emission aus einem Singugtistand ausgegangebie Beimischungines
Triplett-Zustands ist allerdings auch moglich. Aufgrund der Resultate d&dokilungennd des

in der Literatur aufgestellten Zustandsdiagramms wurde diese Bande einerder@ang
zugeordnet. Innerhaltber temperaturabhangigen Studien der Emissionseigenschaften konnten die
in Literatur beobachteted -"und LLCTBanden sowie dagegensaliche Verhalten bei
zunehmender Temperatur reproduziert werden. Allerdzgjgten die Lebenszeiten deutliche
UnterschiedeDiesewurden auf die unterschiedliche Probenpréparation zurtickgefuhrt, da eine
unterschiedliche Umgebung und Raumgruppe einengsrduf die Flexibilitat und Energiedifferenz
zwischen den Zustanden nehrH&h'%? Mithilfe der DFT/MRGRechnungenwurde die
Energiebarrierevzischen ded _ -und3LLCTFZustanden berechng@50cm?), die die verzweigte
Triplett-Kinetik unterstitzt.

Fir die Aufklarung des Emissionsmechanismuden die Komplexitat multiexponentieller Zerfalle
besprochen und eine geeignete Vorgehensweise fiieiieren Analysen herausgearbeitet. Hierflr
wurden drei Annahmen formuliert, die die Beteiligung der einzelnen Lebenszeitkomponenten in
demselben Emissionsmechanismus, die Unabhangigkeit von der Anregungswellenlange und die
Temperaturunabhéngigkeit desxtiBktionskoeffizienten beinhaltete. Durch Validierung der
Annahmen wurden anschlieRemdchtige TADHParameter mithilfe eines mathematischen Fits
(Gleichung (26)pasierend auf den gemittelten Lebenszeiten berecudd#m wurde zum ersten

das temperatutzhangige Verhalten der strahlenden Ratenkonstanten fiir einen-Koiplex
betrachtetAngesichts der Ergebnisse des mathematischen FitiesRahmenbedingungen fir das
Auftreten von TADF gegeben. Dies wird zusatzlich durch die Zunahme der strahlenden
Ratenkonstante mit steigender Temperatur unterstitzt, da dieses Verhalten auf die Beteiligung
mehrerer angeregtétustande schliel3en lasst. Basierend auf diesen Ergebnissen wurde die Emission
der untersuchten Verbindurd@als TADF identifizie(Abbildung2.36).
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Abbildung 2.36: Postuliertes Energiediagramm n&stosewnd Mitarbeiteri! zusammen mit den im Rahmen dies
Arbeit erhaltenen Ratenkonstanten der strahlenden und strahlungslosen Prozesse fiir Verdiitiiglaubnis
angepassaus Referens]. Copyrighf023 WILEYCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Mithilfe der erhaltenen photophysikalischen Daten wurden kinetische Methoden angewendet, um
einen Zugang zu strahlungslosen Ratenkonstanten zu erhatignso Emissionsiechanismen
vorhersagen zu kénneRin Ziel waaulRerdem die Evaluierung dieser mathematischen Ansatze fir
einen ineffizienten Emitterinsgesamt eigneten sich die Methodeach WU, WONG und
Mitarbeitern® und de exake Method@ nachTSUCHIYAZYSMANCOLMAN SAMUELUNA ADACHIZUr
Abschatzung der Ratenkonstanten der hier untersuchten Verbid@ufigir eine ausfihrliche
Evaluierung auch fir Ubergangsmetallkomplexselliten weitere literaturbekannte Emitter
untersucht werden.
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2.2 PHOTOLUMINESZENZSTUBEINESZN(II) -HALBKAFIGS

2.2.1 BINFUHRUNG UNIZIELSETZUNG

In diesem Kapitedteht diePhotolumineszenzstudie eines Zrldmplexes mit Halbkigbtruktur
im Mittelpunkt Die Struktur basiert auf drai ‘-Bipyridin-Einheiten, die Uber eirgromatische
Briickemiteinander verknipft werden und das Zink(ll) oktaedrisch koordin{&tanildung?.37).

Abbildung 2.37: Strukturformeln der hier untersuchten Verbindungen(fG4sH42)](PFs)2 23 und [Zn(bpy}](PFs)2
24.

Der Komplex [ZM{sCisHa2)](PFs)2 23 wurde bereits 2007 voiBERNHARDUNd Mitarbeitern
untersucht und die photophysikalischen Eigenschaften mit [Zel(B¥). 24 verglichen
(Abbildung2.38).1!
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Abbildung 2.38: Absorptionsspektren (durchgezogene Linien), Emissionsspektren (gestrichelte LinieB)esowi
VoLLMERPIot von [Zn(bpy](PFs)2 24 (blau) und [ZiiNeCasH42)](PFs)2 23 (schwarz). Mit Erlaubnis verwendet a
ReferenZ8]. Copyrigh007 American Chemical Society.

Wahrend die beiden Verbindungen ein &hnliches Absorptionsverhalten aufweisen, zeigen sich
deutliche Unterschiede in der Emission. FiUr [Zn@{Fs). 24 wird eine feinstruktuerte
Emissionsbande mit einem Maximum bei @@6und einer Lebenszeit von <0.01& fA 6 p A d 0 + & 0
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Die Emission zeigt aufgrund der Lebenszeit und der Resistenz gegenlber Sauerstoff Charakteristika
von Fluoreszenz. Fur [@CisHa2)](PFs)2 nimmt diearomatiscle Briickeeinen starken Einfluss auf

die photophysikalischen Eigenschaftgie: vorher intensive Fluoreszenz im-B&feich vor24

weicht einer breiten, rotverschobenen Emissionsbandesimgm Maximum bei 485m. Die
gemessene Lebenszeit von 0,082  Ali¢ @dusloschung der Emission in Anwesenheit von
Sauerstoff lassen darauf schlie3en, dass es sich bei der Emission um Phosphoreszenz handelt. Da
aufgrund der Y-Elektronenkonfiguration der Einfluss von Zink(ll) auf den Ubergang
ausgeschlossen werden kawird angenommen, dass der Zustand ei€hCharakter aufweist.

Die Verschiebungler Emissionsmaximbeider Komplexe betragt 1.2% und entspricht einer
SinguletiTriplett-Energiellicke fir aromatische Molekilie Bipyridin?* Daher wird die Annahme
formuliert, dass durch dieromatische Verbriickurgjn zusatzlicher TripleBustand eingefihrt

wird. Ein guter Uberlapp zwisandem Singulettund TriplettZustanddurch eine erhohte Rigiditat

und einer damit einhergehenden geringeren strukturellen Reorganisation nach Arftizgent

die ISC und damit die zu beobachtende Phosphoreszenz.

Durch die strukturelle Verknipfung deeoBipyridinEinheiten wird ein neuer strahlender Prozess
ermoglicht. Allerdings ist einantrinsische Lebenszeiton 1.3us auf3ergewohnlich kurz fur
Phosphoreszenz und windd setzein hohes MalR an S®@@-aus Aufgrund der passiven Rolle von
Zink(ll) ist es jedoch sehr unwahrscheinlich, dassseweksame SOC erreicht wird. Daher soll im
Rahmen dieser Arbeit die Photolumineszenzstudie desHaifiRafigs wiederholt und erweitert
werden, um den Emissionsmechanismus aufzuklaren. Hierbei werdefientintersuchungen

von [Zn(bpy3](PFs)2 24 wiederholt, um den Einfluss d@romatischen Briiclgenau zu beleuchten

und gegebenenfalls StrukidigenschaftBeziehungen herauszuarbeiten. Die Studie umfasst
Messungen der Absorption, Emission sovBestinmungen von Lebenszeiten und
Quantenausbeuten. Temperaturabhéngige Untersuchungen sollen einen tiefgehenden Einblick in
den Emissionsmechanismus getiain. Ergebnisse dieser Studie sollen einen wichtigen Beitrag fur
das zukinftige Design von Emittermatézial basierend auf Zink(Il) leisten. Erst durch die
detaillierte Aufklarung des Mechanismus kann zum einen das Potential von Biagiieliten
Zn(ll)-Komplexen eingeschatzt werden und zum anderen gegebenenfalls
Modifikationsmoglichkeiten dieser bekannt8gsteme ausgearbeitet werden. Die Struktur
Eigenschaft8eziehungen konnen hierfir ein wertvolles Werkzeug bilden, um effiziente und
Okologisch nachhaltige Zn{E)mitter zu entwickeln.

In den nachsten Kapiteln wird zuerst detailliert auf die Synthesmaimgen und anschlieRend auf
die Lumineszenzstudie. Hierbei werden zuerst die Resultate von [(Rbp)y)24 und dann von
[Zn(NeCasHa2)|(PFs)2 23 vorgestellt und anschlieRend miteinander verglichen. AbschlieRend wird
der Fokus auf die DFRechnungen gelegt. Alle hier vorgestellten-Re€hnungen wurden von
PROE DR. CHRISTELM. MARIAN DR. NORALUDTKEuUNd PAUL GARTNERvOn der HeinrickHeine
Universtat Dusseldorf durchgefuhrt.
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2.2.2 SYNTHESE UNMHARAKTERISIERUNG

A ‘-Bipyridin (bpy) ist einer der meisrwendeterLigandern'®1"Die Ulergangsmetallkomplexe

0 g & -Bpyridin zeigen interessante photophysikalische Eigenschaften und stellen damit ein
attraktives Forschungsgebiet #&f.Die Synthese von [Zn(bgyPF): 24 erfolgt nachSchema
2.2.1119

_ ZnCl,

| NH4PFg )
X N Zn
_N H,O, RT %

26
Schema2.2: Literaturbekannt&yntheseroute des Zn{Kpmplexe24 nachReferen£119]
(26a6ba -Bigyadinan Wasser :bei Raumtemperatur gelost Amk(l1)chlorid sowie
Ammoniumhexafluorophosphahinzugegeben. Es konnte sofort eine Niederschlagsbildung
beobachtet werden. Nach Filtration und Waschen mit Wasser und Methaimldeurfarblose

Feststofuinter Feinvakuungetrocknet.
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[Zn(bpy)s](PFe)z 24 in CCN
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In Abbildung2.39sinddie NMR3 § 6 1 & a6y GBipiididsa6dinal dep ZndlFKomplexeg4
dargestellt Das'H-NMRSpektrum von26 stimmt umfasseth mit der Literatur tUbereiit!” Ein
Vergleich detH-NMRSpektré in Abbildung2.39 zeigt eine deutliche Verschiebung der Signale
Dies zeigt, dass die Komplexierung erfolgreich dbliEN-NMR Spektrum vor24 tritt neben dem
Signal firAcetonitril (245 pm) nur ein weiteresSignal bei 25@pmauf. Hieraus lasst sich ableiten,
dass nur eine stickstoffhaltige Spezies in der Probe vddkegtfgrund des hohen Fluorgehalts der
Probe keine Elementaranalyse dgeftihrt werden konnte und auch die Massenspektrometrie zu
keinem Ergebnis fuhrte, wurde die Verbindung Uber ein Diffusionsexperiment (Acetonitril:Pentan)
umkristallisiert, um Informationen Uber die Molekulstruktur im Festkorper zu erhalten. Aufgrund
der mnderen Kristallqualitéat von Verbindu@g reicht die gemessene Molekulstruktur nicht fur
wissenschaftlich geeignete Diskussionen von Bindungswinkekiéngden. Es kann lediglich eine
Aussage Uber die Konnektivitat im Festkorper getroffen werden.Alibiidung2.40 dargestellte
Komplexstruktur im Festkorpéestatigt den Erhalt des gewiinschten Komplgkes

Abbildung 2.40: Struktur von [Zn(bpyg(PFs)2 24 im FestkdrperDie Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von £
dargestelltWasserstoffatome werden zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Nun wird Synthese des Liganddrder Halbkafigstruktuthematisiert(Schema.3). Diese basiert
0A6 O606a 606auyby-BipyndiadEinkaepten ducck éirmromatisshe BriickeDie
Verknilpfung von etroder zweizdhnigen Liganden Uber Briickengruppen zum Aufbau kéafigartiger
Strukturen hat sich bereits in den 1980er Jahren als geeigneter étabdiat mit dem Ziel
thermische und elektrochemische Stabilitdt von Metallkomplexemipegé.igandendissoziation

zu erhohet?>121Dje verknilipften Liganden werden durch den strukturellen Aufbau in raumlicher
Nahe zueinander gehalten, soddi&sWahrscheinlichkeit der Koordinati@ing dissoziierta
Einheit an das Metallzentruerhoht wird Das Ausmal® an struktureller Reorganisation wird
dadurch eingeschrankt, sodass strahlungslose Deaktivierungsprozesse Véfringed
Quantenausbeuten erhoht werdéH.Da die Verknipfung Einfluss auf thermodynamische und
kinetische Eigenschaften nehmen kann, wurde dieses Vorgehen bereits fir die Synthese
photostabile Komplex€?¥ und selektiver metallkoordinierender ReagefiZiéangewendet. Es

sind auRerdem einige Ubergangsmetallkomplexe mitaTrigdpyridin)-Liganden bkannt?!
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Basierend auf der hier untersuchten Verbindung [Zn{§P¥). 24 wurde 2007ein Zn(ll)-
Komplex mit Halbkafigtruktur 23 von BERNHARDUN Mitarbeitern publiziett! Die Konformation
der drei Bipyridigruppen fuhrt zu einepseudeoktaedrischen Koordination des Metallzentrums.

S)

o}
X ! NH,OAC = |
| N Iy | N/ (;\? N Methacrolein | X 3N
=N Pyridin | Formamid _N o
80 °C, 4 h 0 % 80 °C, 6 h 1) LDA (in situ)
27 66% 28 51% 29 Br
2)
THF, =78 °C, 1.5 h
2PFs 31% Br

Br

30
bpy
ZnCly NH4PFg
Ethanol
Reflux, 18h
69% bpy
bpy
23 31

Schema2.3: Syntheseroute des Zn{Kpmplexes [ZfNsCssHa2)](PFs)2 23 nachReferenze(8], [126]und[127]

Im ersten Schritt der Synthesande2-Acetylpyridir27mit lod und Pyridin unter Argatmosphére
zum (2Pyridacyl)pyridiniumiodi@8 umgesetzt. Dies erfobgtach bekannter Vorschritt® Durch
eine Umkristallisation in Ethanol mit Aktivkohleurde das gewlnschte Zwischenprodukt
aufgereinigtDiese Synthese erfolgte mit einer Ausbeuté6® (Literatur: 69%+2%).Verbindung

28 reagiere in einer KROHNKEPyridin-Synthes&?®! mit Methacolein und Ammoniumacetat in
Formamid zum4-Methyka “-Bipyridin 29.1%61 Bei diesem Syntheseschritt traten zu Beginn
Schwierigkeiten auf, da die Reaktion aufgrund des hohen Wassergehalts des Ammoniumacetats nicht
abaufen konnteEskonnteerst das gewunschte Zwischenprod2&isoliertwerden, als frisches
Ammoniumacetat verwendet wurddlit einer Ausbeute von 51% liegt eieindeutige
Ubereinstimmung mit der Literatur vor (5196)! Um mogliche Spuren von Wasser zu entfernen,
wurde Verbindung29 in trockenem Toluoliber Molsieb geldst, tGber Nacht gelagert und
anschliel3end das Losungsmitiater vermindertem Druckntfernt.Im dritten Schritt erfolgte die
Verknupfungder Bipyridifragmenteliber eineHexamethylphenylgruppeu dem gewiinschten
mehrzahnigen Ligande31, indem die Methylgruppe des Bipyridins durch Lithiumdiisopropylamid
(LDA) deprotoniert und mit 1,3Tsis(brommethyi2,4,6trimethylbenzoB0 umgesetzt wule. Die
Synthese erfolgte nach einer literaturbekannten Vors€hbfas'H-NMR Spektrumzeigte Signale
von Verunreinigungen, die dem ZwischenprodBft zugeordnet wurden. Da das methylierte
Bipyridin in polaren Losungsmitteln eine hohere Ldslichkeit aufwies als Verbdidwngde der
Feststoff mit Methanol gewaschen. Da durch diesen Schritt das Zwischerg®oubikivollstandig
entfernt werden konnte, wurde der Feststoff in Toluol geldst und anschlie®erdxangetropft.

Der Ligan@1wurde aufgrund seiner geringen Léslichkeitnpolaren Losungsmitteln nmtHexan
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aus Toluol gefallerbindungdlwurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 31% erhalten.
Ein Vergleich mit Literatur (Ausbeute 88%ozeigt einen drastischen Unterschiled Ausbeuten.

Dies kann auf die zuséatzlichBeinigungsschritte zuriickgefiihrt werddm letzten Schritt der
Synthese erfolgdie Komplexierungum Zn(Il}Halbkafig Hierfur wurdeder Ligand31lin Ethanol

unter Ruckflusgelost un&ink(ll)chloridsowieAmmoniumhexafluorophosphainzugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde fir 3&inden bis zum Ruckflusserhitzt Nachdem ein Teil des
Lésungsmittels unter vermindertem Druck entfernt wurde, fiel ein farbloser Feststoff aus, der
abfiltriert und im Vakuum bei75°C getrocknet wurde. Das gewunschte Produkt
[Zn(NeCasHa2)](PFs)2 31wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 69% erhalten. Da das
'H-NMRSpektrum keinerlei Spuren von Unreinheiten aufwies, war die in der Literatur
durchgefuhrtddmkristallisation nicht notwendig. Dies kann ebenfalls als Grund fir die im Vergleich
zur Literatur (Ausbeute 58%) hohere Ausbeute angefiinrt werden. Die Reinheit der Verbindung
wurde durch NMFSpektroskopie sowie Elementaranalyse bestafifildung2.41 zeigt dasH-
Spektrumvon23in CRCN.
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Abbildung 2.41 'H-NMR Spektrum von [ZfNeCAsH42)](PF6)2 23in CIXCN.
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Im Hochfeld kann das Signal bei p@t mit einem Integral vameunProtonerden Methylgrupen
der aromatischen Briick€Hs) zugeordnet werden. Im Bereich zwischeh23ppm treten vier
Multipletts mit einem Integral von jewadliei Protonemuf, dieder Ethylbriicke zugewiesen werden
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(C'®H,). Die sechs Signale Bereich vor.3ppm bis 8.5%pm konnen den Protonen der Bipyridin
Einheiten zugewiesen werde@*fH). Die molekulare Struktur im Festkorpdonnte Uber
Einkristallréntgenstrukturanalyse aufgeklasterden Aufgrund der minderen Kristallqualitat
kénnen nur Aussagen Uber die Konnektivitdt im Festkorper, nicht aber Uber Bindungswinkel
und-langen getroffen werdeAbbildung2.42 bestétigt die gewiinschte Struktur der Verbind2@®g

Abbildung 2.42: Struktur von [ZnfNsCssHa2)](PFs)2 23 im FestkdrperDie Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlicht
von 50% dargestellWasserstoffatome werden zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

2.2.3 PHOTOLUMINESZENZSTUBI

In der Literatur wurde bereits eine photophysikalische Studie der Verbindungen iREpy24

und [Zn(NsCssHa2)](PFs)2 23 durchgefiinrt und deren Eigenschaften miteinander verglichen. Die
Studiebeinhaltete Messungen der Absorption, Emission sowie Lebenszeiten und Quantenausbeuten
in Acetonitril. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatahdefiihrt® Durch die Verkniipfung

der drei Bipyidin-Einheiten konnte eine drastische Anderung der Emissionseigenschaften
beobachtet werden, wie beispielsweise ein Anstieg der Lebenszeingd@4l@uf 89ns 23).
Aufgrund der erhaltenen Lebenszeit wurde die Emission desHail{iKafigs als Phospteszenz
identifiziert. Da einintrinsische Lebenszaibn 1.3us jedoch auBert kurz fiir Phosphoreszenz ist,
waére ein hohes Mal3 an SOC notwendig. Dies ist jedoch fiir den hier betrachteten FHabkéafig
unwahrscheinlich. Aus diesem GriineimatisierdiesekKapiteldie Wiederholung und Erweiterung

der Photolumineszenzstudie zu [Zn(BlFFs)2 24 und [ZN(NeCusHa2)](PFs)2 23. Durch einen
vertiefenden Einblick in das photophysikalische Verhalten der beiderKan{flexe und einen
anschlielenden Vergleich Isdér zugrundeliegende Emissionsmechanismus aufgeklart werden.
Hierflr wurden die Absorption in Ldsung, die Emission, Lebenszeiten und Quantenausbeuten in
Lésung und im Festkorper untersucht sowie das Temperaturverhalten der Verbindungen beleuchtet.
Auch deses Projekt beruht auf einer engen Kooperation mit dem Arbeitskreis der Theoretischen
Chemieund Computerchemie vdPROF DR. CHRISTELM. MARIANder HeinrichHeineUniversitat
Dusseldorf. Im Folgenden werden erst die Ergebnisse von [Z{Big)) 24 vorgestellt,
anschliel3end der Fokus auf die HalbkafigstrukBugelegt und ein Vergleich zwischen den beiden
Verbindungen gezogen.
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Photophysikalische Untersuchungen von [Zn(bpy)PFs)2 (24)
Absorptionseigenschaften

In diesem Kapitel stehen dibsorptionseigenschaften von [Zn(B}{iPFs)2 24 im Vordergrund. Alle
Messungen wurden bei Raumtemperatuédatonitrildurchgefiihrt. Zu Beginn werden noch einmal
die Literaturdaten wiederholt. Danach eroldie Vorstellung der experimentellen Ergelanissd
ein Vergleich mit der Literatur. Abschlielend werden die Ergebnisse ddReEHlungen
préasentiert.

In der Literatur wurden alleMessung bei Raumtemperatur in Acetonitril mit einer Konzentration
von 25uM durchgefiihrt. Dagbsorptionspektrumvon [Zn(bpy)k](PFs). 24 zeigt zwei Banden
(Abbildung2.38): die erste Bande im Bereich vonZBDnmund die zweite zwischen 2820nm

mit einer leichten Feinstruktur. Das Absorptionsmaxirtiegt bei ca. 298m. Da nur eine Lésung
vermessen wurde, lasst sich keine exakte Aussage Ube&ixtiektionskoeffizienten treffen. Nun
sollen die experimentellen rgebnisse derim Rahmen dieser Arbeidurchgefiihrten
Absorptionsstudie vorgestellt werdébbildung2.43).
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Abbildung 2.43: Konzentrationsabhangige Absorptionsspektren von [Znf{k)2 24 in Acetonitril (oben links);
Extinktionskoeffizienten der einzelnen Verdinnungen (oben rechts); Gemittelter Extinktionskoeffizient (unte
Logarithmischéuftragung des Extinktionskoeffizienten (unten rechts).

In Abbildung2.43 (oben linkskinddie konzentrationsabhangigé\bsorptionsspektredargestellt.
Es treten zwei Banden im Bereich 2@ 260nm mit einem Maximum bei ca. 24t und von
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270 320nm mit einer Einstruktur und einem Maximum bei ca. 200 auf.Abbildung2.43 (oben
rechts) zeigt den Extinktionskoeffizienten der verschiedenen Konzentratiodeder aus allen
Messungen gemittelte Extinktionskoeffizient (schwarze KuBelde Banden zeigen einen
Extinktionskoeffizienten im Bereich von 30.08R000M'!s'Z. Somit handelt es sich um erlaubte
UbergangeEs wird deutlich, dass die KonzentratiomésiEinfluss auf Extinktionskoeffizienten
nimmt und somit innerhalb dieser Messreihe die gleiche Spezies vBdiegixtinktionskoeffizient
lasst bei allen Banden auf ligandenzentrierte Ubergange am Bipyridin schiieBenim
niederenergetischen Belttemibt es keinen Anhaltspunkt ginenverbotenenAufgrund der Redex
Stabilitat von Zink(ll) wird kein verbotenegOST-Ubergang erwarte(Abbildung2.43, unten
rechts) Insgesamt liegt einamfassendeUbereinstimmung zwischen den hier prasentierten
Ergebnissen und Daten in Literauar.

Emissionsegenschaften in Losung

Nun werdendie Emissinseigenschaften von Verbindu®4g in Acetonitrilbei Raumtemperatur
behandelt werden. Zu Beginn werden die Literaturdaten zusammengefasst. Fir das
Emissionsspektrum, die Lebenszeit und Quantenausbeute wurde eine LAsatapitrilmit einer
Konzentratio von 25uM vermessen. Die feinstrukturierte Emissionsbande besitzt ein Maximum bei
326nm und eine Schulter bei ca. 315 sowie bei 34Am. Die Lebenszeit betragt <iOund die
Quantenausbeute 0.571. Daraus ergibt sich idtimesische Lebenszeiton <18ns und eine
strahlende Ratenkonstante von <5 s'*. Die Emission zeigt aufgrund der Lebenszeit und der
Resistenz gegenlber Sauerstoff Charakteristika von Fluoreszenz.
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Abbildung 2.44: Anregungs und Emissionsspektren von Verbindur®# in Acetonitril (7 uM, links)

Stabilitatsuntersuchung in Lésung durch Aufnahme multipler Emissionsspektren in einem Abstand von ein

(7 uM, rechts).
In Abbildung2.44 sind die Ergebnisse dargestellt, die im Rahmen dieser Arbeit erhalten \Esrden.
wurde eine Losung inAcetonitrii mit einer Konzentration von pM vermessen. Das
Anregungsspekim weist ein Maximum bei 285 auf. Der Emissionsbereich erstreckt sich von

300nm bis 400nm mit einem absolutelaximum bei 326m und einem lokalen Maximum bei
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315nm  (Abbildung 244, linkg. Die Emission wurde bei 2zwei unterschiedlichen
Anregungswellenlangen aufgenomr(36nm und 310m). Es wird ersichtlich, dass die Wahl der
Anregungswellenlange keinen Einfluss auf die Emission nimmt. Ustabiétat in Losung zu
untersuchen, wurden mehrere Emissionsspektren im Abstand von einer Minute aufgenommen, die
keine Unterschiede in Bandenform oder Intensitat aufweMsriidung2.44, rechtg. Damit konnte

die Stabilitat der Verbinduri$ in Losung sichergestellt werdere BeringeSTOKESVerschiebung

ist ein Indiz fur eine geringe strukturelle Reorganisation bei der Anregung, sodass di# Emissi
0pgyo6u 0@06dy 6 6Ubérgaggam Bigyaddi Gugeordnet within ein vollstandiges Bild

zu generieren, wurden die Emissiamsd Anregungsspektren zusatzlich von einer Losung mit einer
Konzentration von 28M aufgenommen. Da die Konzentrationnéei Einfluss auf den
Extinktionskoeffizienten nimmApbildung2.43, oben rechts), sollte dies jedoch zu keiner Anderung
der Eigenschaften flhren.eCkrgebnisse sind den nachsten beiden Spektgazeigt Abbildung

2.45).
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Abbildung 2.45: Anregungsund Emissionsspektren von Verbind@dgin Acetonitril(25uM, links) Vergleich der
normierten Emissionsspe&n der niedrigen Konzentration |{¥, blau) und der hohen Konzentration (@8, rot) in
Acetonitril(rechts).
Es wird ein Anregungsmaximum bei 28 und 305hm und eine Emissionsbande von 8@0bis
400 nm mit einem Maximum bei 326n beobachtet. Eweiteres lokales Maximum befindet sich
bei 31%:m. Auch hier wurden zwei unterschiedliche Anregungswellenl&angen very29ietm
und 310hm), die jedoch keinerlei Einfluss auf das Emissionsspektrum nehmen. Die Stabilitat wurde
durchmultiple Messungeabenfalls sichergestel{Abbildungb.4 links, Anhany In Abbildung2.45
(rechts) sind die Emissionsspektren daedrigen Knzentration (7UM) und der hohen
Konzentration (25M) gezeigtEs wird ersichtlich, dass die Konzentration einen Einfluss auf die
Bandenform beziehungsweise die Intensitatsverhaltmede aber auf das Emissionsmaximum
nimmt. Dies kann durch eine Reatption erklart werden. Durch die Uberlagerung des Anregungs
und Emissionsspektrums wird emittiertes Licht im hochenergetischen Bereich des
Emissionsspektrums von niefmgeregten Molekilen absorbiéft. Diese emittieren dann
niederenergetisches Licht im Bereich des Emissionsmaximums. Dadurch kommt es zu einer
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Anderung der Intensitatsverhaltnisse. Bei einer geringen Konzentration sind nicht genug Molekiile
in unmittelbarer Nahe vorhandesodass dieses Verhaltécht beobachtet wirdnsgesamt gleichen

sich die Spektren jedoch im Emissionsbereich ded SrokesVerschiebung sodass die
Konzentration keinen Einfluss auf die Natur des angeregten Zustands nimmt. Je nach Konzentration
zeigen sich jedoch Unterschigdéer Quantenausbeutdir die 7uM-Lésung ergibt sich ein Wert
zwischen 1419% und fur die 2BM-L6sung eine Quantenausbeute von689o. Die Bereiche der
Quantenausbeute ergeben sich durch die unterschiedlichen AnregungswelleBilargemd flr

die groRRe Differenz der Quantenausbeuten zwischen den beiden vermessenen Lésungen kdnnte
ebenfalls in der Uberlagerung der Anregung und Emission liegen. Bei einer hohen Konzentration
konnte aufgrund des geringeren Abstands der einzelnen Uiidolekd der Uberlagerung des
Anregungsund Emissionsspektrums didrRsTEFRResonanzeergietransfdt?d stattfinden. Hierbei

wird die Energie des angeregten Molekils (Donor) strahlungslos Uber-Dipgdol
Wechselwkungen auf ein nickangeregtes Molekil (Akzeptor) Ubertrag&nDer FORSTER
Resonanzeergietransfer stellt damit einen strahlungslosen Desaktivierungsprozess dar, erhdht
aber, anders als andere strahlungslose Desaktivierungsprozesse, wie z.B. molekulamerVibratio
oder Schwingungen, die Wahrscheinlichkeit fiir die Emission aus dem Akzeptormolekil und damit
die Quantenausbeute. Da fiir diese Uberlegung keine Beweise vorliegen, gilt dies nur als Vermutung
fur die unterschiedlichen Werte der Quantenausbeute.

Nun sokén die Messungen der Lebenszeitdramdeltwerden. Aufgrund der geringen Lebenszeit,

die sich im Bereich der Pulsbreite des Lasers bewegt, nimmt das Lampensignal Einfluss auf Form de
Lebenszeitmessun@omit kann keine klare Abgrenzungischen Zerfall et Verbindung und
Lampensignal gezogen werdébbildung5.4 rechts, AnhangDas Maximum des Lampensignals

im IRF (englinstrumentresponsdunction stimmt jedoch nicht mit dem Maximum désrfalk

Uberein, sodass die Auswertung des zeitlichen Intensitatszerfalls nicht Gbee@neolutioriit

unter Einbeziehung des Lampensignals ausgewertet werden kann. Daher wurde die Auswertung des
Zerfals ohne das Lampensignaber einertailfit durchgefiihrt. Hierbei wird nur der gemessene
Zerfall ohne das Lampensignal bertcksichtigt. Da in dem fiir den Fit relevanten Bereich der Einfluss
des Lampensignals kaum ins Gewicht fallt, ist diese Analyse zZbl#sdig.uM-LOsung ergibt sich

ein biexponentieller Fit, wahrend fir dief8-Losung je nach Fitbereich éiexponentielleoder

ein triexponentielleZerfall mit negativer Amplitude auftritt. Eine negative Amplitude wird durch
einerisetimeverursachtEinerisetimetritt auf, wenn wéahrend der Messung der angeregte Zustand
weiter populiert wird. Somit laufen die Population und die Emission des angeregten Zustands auf
einer Zeitskala ab. Das Auftreten eirise time kann ebenfalls durch die Reabsapterklart

werden: Wahrend ein Teil der angeregten Molekile bereits etnitierden nichiangeregte
Molekule aufgrund des emittierten Lichts angeregt. Bei einer negativen Amplitude kann jedoch keine
Aussage Uber eine gemittelte Lebengegibffen werde. Insgesamt liegen sowohl bei der niedrigen

als auch bei der hohen Konzentration die verschiedenen Komponenten alle im unteren
Nanosekundenbereich. Bei den biexponentidkefidllen ergeben sich amplitudengewichtete
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Lebenszeiten von 0.88 (7uM) und 135ns (uM). Zusammen mitlenQuantenausbeutesrgeben
sich intrinsische Lebensasitim Bereich von 4.838s 6.13ns. Diese geringen Werte sprechen fur
Fluoreszenz aus einem ligandenzentriebargang arBipyridinals Emissionsmechanismus. Alle
Werte siml in Tabelle2.12zusammengefasst.

Tabelle2.12 Photophysikalische Daten von [Zn(B]{PFs)2 24.

s Wns] O, 4[ns] [10°S Wt [is]

199 0.57(0.71), 4.83
7 UM 0.87 1.0275 1.632.07

149% 1.6243(0.29) 6.13

659% 1.226(0.83), 2.08
25uM 1.35 1.1116 3.024.82

4190 1.941(0.17) 3.32

aAnregung bei 298m;° Anregung bei 308m; °Die Werte ergeben sich durch die beiden Quantenausdeutérite des
mathematischen Fits

Nun sollen die hier prasentierten Daten ddt Literatur verglichen werdeiBei Betrachtung der
Emissionseigenschafteier gering konzentriertehdsung zeigen sich Unterschiede zur Literatur:

Die Emissionsmaxima liegewar beide im Bereich von 3@6, allerdings ist hiedie Feinstruktur

deutlich pragnanter als ier Literatur. Der Intensitatsunterschied zwischen den beiden Peaks bei
315nm und 326m ist deutlich geringer als wter Literatur und im Gegensatz dazuiist hier

gezeigten Spektrum die Schulter bei knapprndd®ur sehr schwach sichtbar, wahrend sie in der
Literatur deutlich pragnanter isDas Spektrum der héheren Konzentration ist beziglich der
Feinstruktur ahnlicher zu_iteratur. Da in der Literatur nueine 25uM-L6sung vermessen wurde,

erfolgt ein Vergleich der Quantenausbeuten auch nur fir diese Konzentration. Die hier erhaltenen
Werte im Bereich von 445% liegen in einem &hnlichen Bereich zur Literatur (5%)1®@ie
Lebenszeiwvurde in detLiteratur nur als <1@s angegebef Es fehlt somitlie Angabe, ob es sich

um einen monooder multiexponentiellen Zerfall handéus diesem Grund kann kein genauer
Vergleich gezogen werden, allerdings liegen die hier gemessenen Lebenszeiten ebenfalls im unteren
Nanosekundenbereicimd unterstiitzen damit die Einordnung der &§sitn der Verbindur2g als
Fluoreszenz. Insgesamt stimmen die experimentellen Resultate gut mit den Daten der Literatur
Uberein. Es kdnnen ahnliche Emissionseigenschaften und Lebenszeiten reproduziert werden, sodass
die Emission als Fluoreszédentifiziert wird.

Emissionsegenschaften im Festkorper

Nun sollen die Emissionseigenschaften im Festkdrper bei Raumtemperatur diskutiert werden. Alle
Proben wurden unter Schutzgas pulverisiert und préapariert. Da es keine Daten in der Literatur gibt,
kannkein Vergleich gezogen werden.

Abbildung2.46 (links) zeigt das Anregungsind Emissionsspektrum im Pulver. Es kénnen ein
Anregungsmaximum von 3df und ein Emissionsmaximum bei 388 beobachtet werden. Der
Emissionsbereich erstreckt sich von 860 bis ca. 506m. Die Probe wurde mit zwei
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unterschiedlichen Wellenlangen angeregt, die zu einer gebatfgmchromerVerschiebungpei
niederenergetischénregung fuhren.

Abbildung 2.46: Anregungs und Emissionsspektren im Festkdrper (Pulver) von Verbindihg(links);
Stabilitdtsuntersuchung im Festkorpurch Aufnahme multipler Emissionsspektren imemi Abstand von eine

Minute und an zwei aufeinanderfolgenden Tagen (rechts).

In Abbildung2.46 (rechts)sind dieErgebnisse der Stabilitatsuntersuchung der Probe dargestellt.
Hierbei wurden Emissionsspektren an zwei aufeinanderfolgenden Tagen aufgenommen. Die ersten
funf Messungen wurden in einem Abstand von einer Minute gemessen, anschlieBend folgte eine
Pause voriner Stunde und weitere finf Messungen. Dies wurde am ersten Tag dreimal durchlaufen.
AbschlieBend wurde diese Untersuchamngnachsten Tag wiederholis zeigt sich, dass unter
Bestrahlung die Intensitat abnimmt. Eine Ursache kdnnte in der Anregungéwgdidiegen. Die

Probe wird mit Licht déWellenlangeon295nm angeregtDies liegt im energetischen Bereiehn d

C' H-Bindung, sodasturch diehochenergetische Bestrahlung ein Bindungsbruch induziert werden
konnte!?!!

Abbildung 2.47: Anregungsspektren (gepunktete Linien) undisSionsspektren (durchgezogene Linieoh
Vetindung24 in Acetonitril(rot) und im Pulver (blau) bei Raumtemperatur.

107

























































































































































