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Lumineszenz eines Platin(II)-Komplexes in gelierenden Nanofasern
und elektrolumineszierenden Filmen**

Cristian A. Strassert,* Chen-Han Chien, Maria D. Galvez Lopez, Dimitrios Kourkoulos,
Dirk Hertel, Klaus Meerholz und Luisa De Cola*

Triplettemitter auf Basis von Pt"-Komplexen finden seit ei-
niger Zeit groBes Interesse.!! Sie konnen Aggregate oder
Excimere bilden, wodurch sich ihre Emissionsspektren ge-
geniiber jenen der isolierten Komplexe verdndern und sich
ihre Quantenausbeuten iiblicherweise verringern.?! Excimer-
emission kann zwar zur Erzeugung von weiflem Licht aus
organischen Leuchtdioden genutzt werden,®! ist aber un-
giinstig fir Anwendungen, die eine hohe Farbreinheit vor-
aussetzen. Terpyridinliganden™ und die analogen N*C~N-
und NAN~C-Liganden® wurden schon an Pt-Zentren ko-
ordiniert, was zu neutralen sowie einfach und doppelt gela-
denen Spezies fiihrte, von denen einige stark lumineszieren.
Aus Pt"-Komplexen wurden bereits supramolekulare Struk-
turen hergestellt, z.B. Nanodréhte, Nanoblitter und poly-
mere Mesophasen, die interessante optische Eigenschaften
haben. !

Bei der Untersuchung von organischen Gelbildnern und
Hydrogelbildnern mit einem niedrigen Molekulargewicht!”!
wurde der Mechanismus der Gelbildung als supramolekularer
Effekt erkannt, bei dem die einzelnen Fasern (in der Regel
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mit einer Lange im Mikro- und einem Durchmesser im Na-
nometerbereich) durch unidirektionale Selbstorganisation in
Losung gebildet werden.’! Die Verschrinkung der Fasern
fithrt zu einem Netzwerk, das Losungsmittelmolekiile in den
Zwischenrdumen einschlie3t. Da supramolekulare Gele Ag-
gregaten mit einer Fernordnung entsprechen, konnten sie in
der Optoelektronik (z.B. als Sensoren) von Interesse sein. In
diesem Zusammenhang konnen metallorganische Gelbildner
mit Metall-Metall-Wechselwirkungen die Eigenschaften des
Materials beeinflussen.”)

Hier présentieren wir eine Eintopfsynthese von neutralen,
16slichen Pt"-Koordinationsverbindungen mit einem dianio-
nischen, dreizdhnigen, Terpyridin-dhnlichen Liganden. Die
Koordination eines Alkylpyridins als Hilfsligand am Metall-
zentrum des 2,6-Bis(tetrazolyl)pyridin-Komplexes ermog-
lichte es uns, die Loslichkeit und damit die Verarbeitbarkeit
zu verbessern. Die Synthese erfolgte unter milden Bedin-
gungen unter Verwendung einer nicht nucleophilen Base und
einer geeigneten anorganischen Pt"-Vorstufe. Weder Feuch-
tigkeits- noch Luftausschluss waren notwendig, und das Pro-
dukt konnte einfach durch wiederholtes Ausfillen gereinigt
werden (Schema 1). Die Photolumineszenz-Quantenausbeu-
te (PLQY) des Komplexes erreichte bis zu 87 % in diinnen
Filmen. Die PLQY und die Emissionsfarbe sind im Wesent-
lichen unabhéngig von der Komplexkonzentration. Dartiber
hinaus haben wir die Eignung des Materials als Dotand fiir
aus Losung hergestellte organische Leuchtdioden (OLEDs)
aufgezeigt. Der Komplex zeigt das Phinomen der Selbstor-
ganisation zu stark lumineszierenden (PLQY=90%), gel-
bildenden Nanofasern. Der Pt"-Komplex ist somit ein viel-
seitiger Baustein fiir lumineszierende supramolekulare Ar-
chitekturen.

Unsere Eintopfsynthese (Schema 1) umfasst das Losen
des dreizdihnigen Liganden 1% in siedendem Acetonitril
unter Verwendung von Diisopropylethylamin (DIPEA). Das
Pt'-Salz [PtCl,(dmso),] (2)!"! wurde zusammen mit dem Py-
ridinliganden 3 zugegeben. Das Produkt 4 fiel aus der Re-
aktionsmischung aus und wurde durch Umkristallisieren ge-
reinigt. Andere Pt"-Salze, wie PtCl, oder K,[PtCl], fithrten
nicht zum Produkt, wahrscheinlich wegen ihrer geringeren
Reaktivitit. Prinzipiell kann jedes Pyridinderivat als Hilfsli-
gand genutzt werden, wodurch man einen vielseitigen Bau-
stein fiir lumineszierende Festkorperarchitekturen erhilt.
Allerdings fithrten Hilfsliganden mit kiirzeren Substituenten
zu unloslichen lumineszierenden Feststoffen, was einer zu-
friedenstellenden Reinigung im Wege stand. Eine verspitete
Zugabe des Pyridinderivats oder der komplette Verzicht
darauf fithrten zur Bildung eines braungelben, unloslichen
Riickstandes.
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Schema 1. Eintopfsynthese des Pt'"-Komplexes 4 und Selbstorganisati-
on ausgehend vom einzelnen Komplex tiber Aggregate und Fasern hin
zum Gel.

Komplex 4 ist in verdiinnter Losung bei Raumtemperatur
nicht lumineszierend, sehr wohl aber bei 77 K in einer ge-
frorenen Dichlormethanmatrix und in diinnen Filmen. Die
intensive, unstrukturierte Lumineszenz erreicht bei 570 nm
ein Maximum. Dariiber hinaus tritt um 450 nm im Photolu-
mineszenz-Anregungsspektrum eine starke Bande auf, die bei
Raumtemperatur in Losung nicht vorhanden ist (Abbil-
dung 1). Die Quantenausbeute und die Emissionsspektren
sind unabhéngig von der Anregungswellenlinge. 4 erreicht
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Abbildung 1. Spektroskopische Eigenschaften von 4. a) Absorptions-
spektrum in CH,Cl, (107° m). Einschub: VergréRerung der MLCT-Ab-
sorptionsbande (metal-to-ligand charge transfer). b) Normierte Spek-
tren fiir Photolumineszenzanregung (sesss, 1., =580) und Emission
(-====, Aex=420) in einer Matrix aus gefrorenem CH,Cl, (107° m).

c) Normierte Spektren fiir Absorption (——), Anregung (seee-,
Aem="580) und Emission (-----, 1, =420) in PMMA-Matrices (10 Gew.-
%).
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eine Quantenausbeute bis zu 87 % in reinen Filmen und in
Polymethylmetacrylat(PMMA )-Matrices (Abbildung 1), und
die Emissions- und Anregungsspektren dndern sich kaum mit
der Konzentration (Abbildung S1 in den Hintergrundinfor-
mationen). Die Quantenausbeute und die Geschwindig-
keitskonstanten des strahlenden Zerfalls steigen hingegen um
mehr als 10% bei zunehmender Konzentration von 4, wih-
rend der nichtstrahlende Zerfall dabei fast um den Faktor
zwei verringert wird, was mit dem Ordnungsgrad der Ag-
gregate zusammenhédngen muss, der im supramolekularen
Gel ein Maximum erreicht (sieche unten). Ublicherweise
zeigen Pt"-Komplexe allerdings eher geringe Quantenaus-
beuten und eine stark konzentrationsabhidngige Emission
durch Bildung von Aggregaten und Excimeren. Die photo-
physikalischen Merkmale von Komplex 4 lassen auf Aggre-
gationsprozesse im Grundzustand schlieBen, die zu *“MMLCT-
angeregten Zustinden fiihren (MMLCT = triplet metal-
metal-to-ligand charge transfer), was durch die Wechselwir-
kung zwischen den axialen d_.-Orbitalen der Pt"-Zentren er-
leichtert wird. Im vorgestellten Fall wird die Bildung solcher
Zustdnde nur in gefrorenen Matrices und in diinnen Filmen
sichtbar, wo die Aggregatbildung begiinstigt ist, sodass Ab-
sorption und Emission um 430 bzw. 560 nm beobachtet
werden. Das Auftreten der Lumineszenz bei der Aggregat-
bildung kann dazu genutzt werden, die Selbstorganisation mit
hoher Genauigkeit zu verfolgen.

Die Lumineszenz von 4 in diinnen Filmen macht den
Komplex fiir elektronische Bauteile wie OLEDs interessant.
Ir'"™-Emitter werden durch Triplett-Triplett-Annihilation
schon ab 5 Gew.-% in der Matrix desaktiviert,'” was oft zu
niedrig fiir in Losung prozessierbare OLEDs ist.'*) Ur-
spriinglich nutzten wir eine einfache Bauteilstruktur mit PVK
und PBD als Matrix (PVK =Poly(/N-vinylcarbazol), PBD =
2-(4-Biphenylyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol ; siche
Hintergrundinformationen). Die hochste Effizienz wurde bei
einer Dotierung mit 10 Gew.-% 4 erreicht, und die maximale
Lichtausbeute (7. ma.) betrug 15.6 cdA™ (4.5LmW™") bei
einer Leuchtdichte von 203 cdm™ (Abbildung S2 in den
Hintergrundinformationen). Die maximale Leuchtdichte
(Lpex) betrug 11360 cdm 2. Eine Optimierung des Ladungs-
transports in der Matrix wurde durch Versetzen mit OXD-7
erzielt (siche Hintergrundinformationen)."! Zustzlich
wurden in der optimierten OLED QUPD! und OTPD™! als
Lochtransportschichten verwendet. Die maximale Lichtaus-
beute betrug 13.2cdA™" (12.7LmW ') bei einer Leucht-
dichte von 1cdm™ Die Effizienz erreichte 7.4 cdA™
(5.7LmW™') bei 500 cdm™. L,,, lag bei 2781 cdm™ (Ab-
bildung 2). Versuche, die Konzentration von 4 zu erhohen,
fithrten zu nicht zufriedenstellenden Charakteristika, was an
den minderwertigen Qualitdten der Filme liegt.

Wie wir feststellten, sind PVK-Matrices keine guten
Wirtmaterialien fiir diese Klasse von Komplexen, fiir die die
Aggregation von wesentlicher Bedeutung fiir die Emission
ist. Wir beobachteten in PVK-Filmen einen Abfall der PLQY
gegeniiber dem Wert fiir PMMA. Deswegen arbeiten wir
derzeit an neuen Wirtmaterialien, die die Quantenausbeute
nicht beeinflussen und mit denen sich gleichzeitig bessere
Filme erstellen lassen. Dennoch ist die Leistung unserer
OLED:s relativ gut verglichen mit der von OLEDs, die durch
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Abbildung 2. a) Stromdichte-Spannung-Leuchtdichten-Kurve (J-V-L)
sowie b) Lichtausbeute (1) und Energieeffizienz (17,) gegen die Strom-
dichte bei der optimierten OLED. c) Elektrolumineszenzspektren bei
verschiedenen angelegten Spannungen. Aufbau: ITO/PEDOT:PSS/
QUPD/OTPD/PVK:OXD-7:4 (5 Gew.-%) /TPBI/CsF/Al. ITO = Indium-
Zinn-Oxid, PEDOT:PSS = Poly(styrolsulfonat)-dotiertes Poly(3,4-ethy-
lendioxythiophen), TPBI=1,3,5-Tris(1-phenyl-1H-benzimidazol-2-
yl)benzol.

Sublimation hergestellt wurden und Pt"-Komplexe mit drei-
zdhnigen NACAN-Liganden (¢ ma=15-40cdA™", L=
3500-12100 cdm~2)!"% oder Schiff-Base-basierten vierzihni-
gen OANAN7O-Liganden enthalten (7. =1.6-31cdA™},
L ox = 3000-20000 cdm2)."! Die Effizienz von OLEDs mit
kleinen Molekiilen ist wegen ihrer anspruchsvollen Struktur
hoher, doch wiirden in Losung prozessierbare Emitter eine
kostengiinstigere Herstellung ermoglichen.

Die loslichen Alkylketten an diesem unloslichen, aggre-
gierenden Chromophor machen ihn zu einem fliissig prozes-
sierbaren Gelbildner. Lost man 4 in Chloroform und lésst #-
Hexan in die farblose, nicht emittierende Losung diffundie-
ren, erhidlt man ein selbstorganisiertes gelbes Gel, das unter
UV-Anregung stark luminesziert (Abbildung 3). Eine genaue
Untersuchung durch Rasterelektronenmikroskopie (REM)
zeigte ein dreidimensionales Fasernetzwerk als Grundlage
des emittierenden weichen Materials, und eine weitere Ana-
lyse durch Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
deckte das Ineinandergreifen der Nanofasern auf (Abbil-
dung 3). Die spektroskopischen Merkmale (Tabelle 1, Ab-
bildung 3) belegen, dass das Gel ein effizienter Emitter ist,
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Abbildung 3. a) Spektren der Emission (——, A,,=420) und der Photo-
lumineszenzanregung (-----, A.,=>580) des Gels. Einschub: Photos
des lumineszierenden Gels. b) Draufsicht-REM- und c) TEM-Aufnahme
des Gels.

mit einer Photolumineszenz-Quantenausbeute von bis zu
90%. Die Selbstorganisation von Pt"-Komplexen zu lumi-
neszierenden Fliissigkristallen! und die durch Aggregation
induzierte Emission™ wurden schon friiher beschrieben.
Unser Pt"-Komplex ist allerdings der erste, der ein fliissig
prozessierbares weiches Material mit solch heller Lumines-
zenz bilden kann. Hervorstechend sind zudem die Eigen-
schaftsverdnderungen, wenn man bedenkt, dass der Komplex
in Losung nicht emittiert.

Tabelle 1: Photophysikalische und OLED-Kenndaten von 4.

Probe Aem PLQY T k.10 k,107*
[nm]® [%]" [us]® [s [s
CH,Cl,, 570 - 3.1 - -
77 K
PMMA, 566 76 0.84 91 28
10 Gew.-%!"1
PMMA, 570 78 0.80 98 27
25 Gew.-% [
PMMA, 567 74 0.78 94 34
50 Gew.-% [
PMMA, 567 85 0.79 110 19
75 Gew.-% [
Film (rein) 567 87 0.75 120 17
Gel 569 90 0.72 125 14
Fasern 572 84 0.64 131 25
OLEDs v, Liax Temax Mo max CIEE
4! [xy]
[cdm™? [cdAT]  [ImW™]
PVK:PBD, 6.4+1 11360+22 156 45 0.41, 0.51
10 Gew.-% 1!
PVK:OXD-7, 3.141 2781+8  13.2 12.7 0.36, 0.53
5 Gew.-% [

[a] Alle Werte wurden mit einer Anregung bei 420 nm (Emissionsmaxi-
ma) oder bei 431 nm (Lebensdauern 7) aufgenommen. [b] Durch-
schnittswerte fiir Anregungswellenldngen von 333, 365 und 420 nm. [c] k,
(Geschwindigkeitskonstante des strahlenden Zerfalls) und k, (Ge-
schwindigkeitskonstante des strahlungslosen Zerfalls) wurden nach den
Gleichungen k,=PLQY/t und k,=(1/7)-k, berechnet. [d]V,,=Ein-
schaltspannung. [e] CIE=Koordinaten entsprechend der Commission
Internationale de I'Eclairage. [f] Beladung mit 4.
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Um die Struktur der Aggregate besser verstehen zu
konnen, haben wir verzahnte und einzelne Nanofasern iso-
liert, indem wir eine Chloroformlosung von 4 direkt mit n-
Hexan versetzten, was eine Suspension von Fasern ergab. Die
REM- und TEM-Analysen (Abbildung 4 und Abbildung S4

C)

einzelne Faser
[ verzahnte Faser

0.0

500 600

Alnm

700 800

Abbildung 4. a),b) Draufsicht-REM-Aufnahmen einer einzelnen Nano-
faser bei verschiedenen Vergréflerungen. c) Fluoreszenzmikroskop-Auf-
nahmen (A, =360-370 nm) und d),e) Konfokalmikroskopaufnahmen
von Nanofasern (4,,=440 nm). f) Emissionsspektren einer einzelnen
Nanofaser und von verzahnten Nanofasern, A.,,=440 nm.

in den Hintergrundinformationen) zeigen, dass Strukturen
mit einem Durchmesser von ca. 80 nm aus faserigen Unter-
einheiten mit einem Durchmesser von ca. 20 nm zusammen-
gesetzt sind, was auf einen sdulenartigen Aufbau der Aggre-
gate schliefen ldsst. Spektral auflésende Fluoreszenzspek-
troskopie (Abbildung 4) zeigte, dass die Emission von ein-
zelnen Fasern und die der Masse der Aggregate iiberlappen.
Die Quantenausbeuten, die Spektren und die Lebensdauern
der angeregten Zustidnde bei Fasern auf einem Quarzsubstrat
(Tabelle 1, Abbildung S5 in den Hintergrundinformationen)
gleichen denen des Gels und belegen dadurch, dass die Fasern
als supramolekulare Funktionseinheiten des weichen Mate-
rials angesehen werden konnen.

Wir haben eine Eintopfsynthesestrategie fiir eine neue
Klasse von Pt"-Emittern mit besonderen photophysikalischen
Eigenschaften, die auf der Bildung von Aggregaten beruhen,
entwickelt. Der Prozess der Selbstorganisation kann durch
das Auftreten der Emission nach der Aggregatbildung mit
hoher Genauigkeit verfolgt werden. Die Verarbeitung aus
Losung ermoglicht die Herstellung von lumineszierenden
Filmen und die Verwendung der Emitter zur Dotierung von
OLEDs. Die Aggregation von Monomeren zu selbstorgani-
sierten supramolekularen Filamenten kann angeregt werden,
die sich anschlieend verzahnen und gelieren, was zu einem
stark emittierenden weichen Material fiihrt.

Eingegangen am 22. Juni 2010,
verdnderte Fassung am 11. Oktober 2010
Online veroffentlicht am 27. Dezember 2010
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