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1. Einf�hrung – Licht f�r die Welt

Die verbreitete Einf�hrung der k�nstlichen Beleuchtung
z�hlt zu den grçßten Errungenschaften des vergangenen
Jahrhunderts, aber auch heute noch bestimmt, zumal in armen
Regionen, der nat�rliche Tageszyklus den Rhythmus des
Lebens: Der Sonnenuntergang beendet praktisch jede
menschliche Aktivit�t. Jahrtausende lang diente Feuer als
k�nstliche Lichtquelle, zun�chst offen, dann in Form von
Lampen, wie arch�ologische Funde aus der ganzen Welt be-
legen. Bis zur zweiten H�lfte des 19. Jahrhunderts wurden in
l�ndlichen Behausungen weltweit Brennstoffe tierischen oder
pflanzlichen Ursprungs verwendet, etwa Waltran oder Bie-
nenwachs. Im Jahr 1879 ließ Thomas Edison die Kohlefaden-
Gl�hlampe patentieren – ein Ergebnis, das auf der Arbeit
vieler weiterer Erfinder und der Erprobung von hunderten
anderer Gl�hfaden-Materialien beruhte. Damit war ein
Meilenstein in der Geschichte der modernen Beleuchtung
erreicht, deren Verbreitung vom fast gleichzeitigen Aufbau
der Stromnetze profitierte. Edisons Ger�t wandelte gerade
einmal 0.2% der Elektrizit�t in Licht um, doch es war damit
20-mal effizienter als eine Kerze bei der Umwandlung che-
mischer Energie in nutzbare Photonen.[1]

In den folgenden Jahrzehnten wurde die elektrischen
Leuchtmittel deutlich weiterentwickelt, und es wurden alle
Systeme eingef�hrt, die heute genutzt werden: die Wolfram-
lampe (1906), einhundert Jahre lang das h�usliche Beleuch-
tungsmittel schlechthin, die Natriumdampflampe (1930er), in
ihrer modernen Hochdruckvariante heute zur Straßenbe-
leuchtung genutzt, und die Leuchtstofflampe (1940er), be-
liebt f�r große Innenr�ume wie B�ros und Fabrikhallen.[2]

Variationen dieser drei Grundtypen wurden erst vor ver-
gleichsweise kurzer Zeit eingef�hrt: Die Halogenlampe, ein
verbessertes Gl�hfadensystem, kam in den 1960ern auf den
Markt, und die Kompaktleuchtstofflampe, eine Art Gl�h-
lampe-Leuchtstoffrçhre-Hybrid, trat in den 1980ern hinzu.

Zun�chst waren die Verbraucher wegen des hohen Preises,
der langen Einschaltzeiten und des schlechten Weißlichts von
diesem Leuchtmittel nicht �berzeugt, doch diese Probleme
konnten mittlerweile weitgehend gelçst werden. Abbildung 1
zeigt die historische Abfolge und die Effizienz einiger
Leuchtsysteme bei der Umwandlung von Elektrizit�t in
sichtbare (Vis) elektromagnetische Strahlung, die von den
Rezeptoren des menschlichen Auges wahrgenommen werden
kann.

Durch die Umsetzung neuer Beleuchtungskonzepte kçnnte die Ver-
wertung von Energie deutlich effizienter gestaltet werden. Alle derzeit
entwickelten Technologien beruhen auf elektrolumineszierenden
Festkçrpern und lassen sich allgemein als Festkçrperbeleuchtung
(solid-state lighting, SSL) einstufen. Die beiden wichtigsten Zweige
der SSL-Technologie sind Leuchtdioden (LEDs) und organische
Leuchtdioden (OLEDs), doch seit kurzem bilden auch leuchtende
elektrochemische Zellen (LECs) eine Alternative, die als aktive Ma-
terialien entweder lumineszierende Polymere in Kombination mit io-
nischen Salzen oder lumineszierende ionische Spezies wie ionische
�bergangsmetallkomplexe (iTMCs) enthalten. Cyclometallierte IrIII-
Komplexe werden bei weitem am h�ufigsten als iTMCs in LECs ver-
wendet. Hier zeigen wir, wie diese Komplexe hergestellt werden kçn-
nen, und wir diskutieren ihre einzigartigen elektronischen, photo-
physikalischen und photochemischen Eigenschaften. Schließlich wer-
den die wichtigsten Fortschritte bez�glich Einschaltzeit, Stabilit�t,
Effizienz und Farbe von iTMCs-LECs pr�sentiert.
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Abbildung 1. Historische Abfolge der wichtigsten Leuchtmittel und die
Entwicklung ihrer Lichtausbeute.
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Heute ist die k�nstliche Beleuchtung ein weltweit 70
Milliarden Euro schwerer Markt. Die zugehçrige Industrie
stellt alleine in Europa 150000 Arbeitspl�tze und produziert
nicht nur f�r station�re Anwendungen, sondern auch f�r den
Transportsektor, namentlich f�r Kraftfahrzeuge. F�r Be-
leuchtungszwecke werden ungef�hr 3 PWh an Elektrizit�t
aufgewendet. Das sind 20% des weltweiten Gesamtver-
brauchs – entsprechend einer CO2-Produktion von sch�t-
zungsweise 2 Gt und somit etwa 7% des globalen Ausstoßes
und 70 % des Ausstoßes durch das Transportwesen.[3, 4] Eine
gesteigerte Effizienz in diesem Sektor w�rde also signifikant
zu der Energiewende beitragen, die wir in diesem Jahrhun-
dert zu vollziehen haben.[5, 6]

Seit zweihundert Jahren hat sich die Zahl f�r Beleuch-
tungszwecke verf�gbarer, k�nstlich erzeugter Photonen in
Europa pro Kopf um den Faktor 12000 vervielfacht, der Preis
ist gleichgeblieben.[4] In anderen Erdteilen leben 1.5 Milliar-
den Menschen nach wie vor ohne Stromversorgung, sodass sie
Licht mithilfe von Brennstoffen erzeugen m�ssen. Sch�tzun-
gen zufolge werden jeden Tag eine Million Barrel �l (1.2%
der Produktion) zu Beleuchtungszwecken verbrannt,[7] mit
den entsprechenden Sicherheits- und Gesundheitsrisiken
durch Brandgefahr und schlechte Raumluft.[8]

Schon diese wenigen Zahlen zeigen, wie wichtig die Ent-
wicklung und Verbreitung nachhaltiger und bezahlbarer Be-
leuchtung sind. Die Fortschritte bei der qualitativen Verbes-
serung und Verbreitung der k�nstlichen Beleuchtung im 20.
Jahrhundert beruhten auf zwei Technologien: Gl�hlampen
und Entladungslampen.[4] Gl�hlampen bestehen aus einer
Gl�hbirne, die einen Gl�hdraht enth�lt, der beim Erhitzen im
Vakuum Licht abgibt. Sie emittieren bis zu 95 % der Energie
in Form von Infrarotphotonen (also als W�rme) und sind

daher intrinsisch wenig effizient. Entladungslampen erzeugen
Licht durch eine interne elektrische Entladung zwischen
Elektroden, die ultraviolette (UV) Strahlung liefert, welche
dann durch feste oder gasfçrmige Verbindungen in energie-
�rmeres sichtbares Licht umgewandelt wird. Sie kçnnen
deutlich effizienter sein als Gl�hlampen, dies geht jedoch oft
zulasten der Farbqualit�t. Diese beiden althergebrachten
Beleuchtungskonzepte sind vielfach variiert worden und
dabei an ihre Grenzen gestoßen; aus diesem Grund traten in
den vergangenen zwanzig Jahren weitere Beleuchtungskon-
zepte auf den Plan (Abbildung 1).[9]

Das aufstrebende Konzept ist heute die Festkçrperbe-
leuchtung (solid-state lighting, SSL):[10] Ausgew�hlte Halb-
leitermaterialien werden in Dioden – speziellen Funktions-
einheiten f�r einen gerichteten Ladungstransport – durch ein
elektrisches Feld angeregt, sodass sie sichtbares Licht aus-
strahlen (Elektrolumineszenz). W�hrend sichtbares Licht bei
den fr�heren Ans�tzen als Nebenprodukt anderer Prozesse –
Erhitzen oder Entladung – erhalten wurde, entstehen bei
diesem Ansatz die Photonen selbst als das Prim�rprodukt.
Aus diesem Grund erzeugen SSLs beim Betrieb weniger
W�rme oder Energie in anderer, nicht nutzbarer Form. Der
feste Zustand der Leuchtmittel verleiht ihnen zudem eine
hçhere Widerstandsf�higkeit und verl�ngert somit ihre Le-
bensdauer.

Die beiden wichtigsten SSL-Gruppen sind Leuchtdioden
(light-emitting diodes, LEDs)[11] und organische Leuchtdi-
oden (organic light-emitting diodes, OLEDs).[12–14] Die LED-
Technologie beruht auf anorganischen Halbleitern aus einer
Kombination mehrerer Elemente (z. B. In, Ga, P, N) und
liefert bequeme und hoch effiziente punktfçrmige Licht-
quellen in verschiedenen Farben; LEDs sind mittlerweile der
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Standard f�r Bildschirm-Hintergrundbeleuchtung, Kraft-
fahrzeuge, Verkehrssignale sowie f�r Werbebanden und De-
korationen.[10] Nach der Entwicklung ausgereifter Weißlicht-
konzepte beanspruchen LEDs �berdies einen wachsenden
Marktanteil am Raumbeleuchtungssektor.[15]

OLEDs sind flache Lichtquellen, die Photonen �ber eine
Elektrolumineszenz in einem einige hundert Nanometer
dicken Stapel aus mehreren Schichten erzeugen.[14,16] Sie
werden verbreitet in den Bildschirmen kleiner Handger�te
und auch in TV-Prototypen verwendet. Das Kernst�ck von
OLEDs ist eine Schicht, die das lumineszierende Material,
typischerweise ein Polymer, eine fluoreszierende molekulare
Verbindung oder einen phosphoreszierenden �bergangsme-
tallkomplex, in einer elektrisch leitenden Matrix enth�lt.[17]

Aktuelle Weißlicht-OLEDs bestehen aus Stapeln von bis zu
15 oder mehr solcher Schichten.[18] Weil diese Schichtenstapel
durch Sublimation im Vakuum aufgebaut werden, sind nur
thermisch stabile ungeladene Materialien geeignet. Dies
schließt die meisten der vielen lumineszierenden �ber-
gangsmetallkomplexe aus, die im Normalfall ionische Spezies
sind.[19–22] Die hohen Herstellungskosten, der Verdamp-
fungsprozess zum Aufbau der Schichtenstapel und die erfor-
derliche strikte Versiegelung der Funktionseinheiten haben
einem grçßeren Erfolg der OLED-Technologie auf dem Be-
leuchtungsmarkt bisher im Wege gestanden.

Wegen der erw�hnten Einschr�nkungen der OLED-
Technologie wurden neue Konzepte f�r flache elektrolumi-
neszierende Lichtquellen erforscht,[23] allen voran leuchtende
elektrochemische Zellen (light-emitting electrochemical cells,
LECs).[24–30] LECs sind vom Aufbau her viel einfacher als
OLEDs, sie kçnnen durch Lçsungsverfahren erhalten

werden, und sie nutzen keine luftempfindlichen Ladungsin-
jektionsschichten oder Metalle f�r die Elektroneninjektion,
sodass die fertigen Einheiten weniger sorgf�ltig versiegelt
werden m�ssen. LECs bestehen aus einem ionischen lumi-
neszierenden Material in einem ionischen Medium zwischen
zwei Elektroden. Das lumineszierende Material ist entweder
ein leuchtendes konjugiertes Polymer oder ein ionischer
�bergangsmetallkomplex (iTMC). Beim ersten Typ spricht
man von Polymer-LECs (PLECs).[26, 30] Der zweite Typ, als
iTMC-LECs bezeichnet,[24, 27–29, 31–34] ist sogar noch einfacher
aufgebaut, denn durch die Verwendung eines ionischen
Leuchtstoffs werden Einkomponenten-Einheiten mçglich.
Dieser Aufsatz beleuchtet die Grundlagen der LEC-Techno-
logie, stellt dann die aussichtsreichsten lumineszierenden
Materialien f�r iTMC-LECs vor, insbesondere ionische Iri-
dium(III)-Komplexe, und diskutiert j�ngste Fortschritte
sowie noch verbleibende Herausforderungen bei iTMC-
LECs im Zusammenhang mit den rasanten Entwicklungen
auf dem Gebiet der Beleuchtungstechnologien.

2. Flache Leuchteinheiten

2.1. Leuchtende elektrochemische Zellen: Motivation und
Definition

In den heute �blichen organischen Leuchtdioden sind
mehrere Schichten eines organischen Materials zwischen
einer Anode, normalerweise ein transparenter Oxidfilm aus
z. B. Indiumzinnoxid (ITO), und einer nicht luftbest�ndigen
Kathode (Ca, Ba), die h�ufig mit einer Elektronen injizie-
renden Schicht gekoppelt ist, angebracht (Abbildung 2,
links). Dieser komplizierte Aufbau ist erforderlich f�r eine
ausgewogene Injektion von positiver und negativer Ladung,
die genau in der Leuchtschicht rekombinieren m�ssen, damit
die gesamte Einheit unter angelegter Spannung �ber hun-
derte von Stunden physikalisch best�ndig ist.[14,16] OLEDs
kçnnen f�r Bildschirme und zu Beleuchtungszwecken ver-
wendet werden, doch ihre Herstellung ist nach wie vor teuer
und erfordert komplizierte Protokolle unter Inertbedingun-
gen mit einer anschließenden strikten Versiegelung der fer-
tigen Einheit, weil gegen Luft und Feuchtigkeit sehr emp-
findliche Metalle mit niedrigen Redoxpotentialen oder do-
tierte Injektionsschichten verbaut werden.[14,16] Die viel-
schichtige Struktur erschwert �berdies die Herstellung groß-
fl�chiger Einheiten betr�chtlich, sodass OLEDs letztlich
wegen zu hoher Produktionskosten keine verbreitete An-
wendung zu allgemeinen Beleuchtungszwecken gefunden
haben.

Leuchtende elektrochemische Zellen (LECs) sind deut-
lich einfacher im Aufbau, lassen sich mit Lçsungsverfahren
herstellen und bençtigen keine luftempfindlichen Ladungs-
injektionsschichten oder Metalle f�r die Elektroneninjektion
(Abbildung 2, rechts). Das LEC-Konzept wurde 1995 von Pei
et al. eingef�hrt. Sie mischten ein anorganisches Salz mit
einem konjugierten lumineszierenden Polymer und einem
ionischen leitf�higen Polymer (Abbildung 3, links).[26,35]

Schon bald nach dieser bahnbrechenden Beobachtung
schlugen Maness et al. einen alternativen Ansatz vor: Sie
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nutzten den ionischen �bergangsmetallkomplex 1 (Abbil-
dung 3) als einzige aktive Komponente in der Leucht-
schicht.[27]

Bei diesem Ansatz �bernehmen der Ruthenium(II)-
Komplex und sein Gegenion [PF6

�] gleich mehrere Schl�s-
selrollen: Sie erleichtern die Ladungsinjektion durch die
Elektroden sowie den Elektronen- und Lochtransport durch
die Einheit hindurch und sorgen, dank ihres intrinsischen
orangefarbenen Leuchtens, auch f�r die Lumineszenz. Heu-
tige iTMC-LECs nutzen zumeist doppelt cyclometallierte
ionische Iridium(III)-Komplexe[36] (wie die Stammverbin-
dung 2, Abbildung 3),[37] die, wie der urspr�ngliche RuII-
Komplex, Ladungsinjektion und -transport fçrdern und zu-
gleich Licht emittieren. Ein wichtiger Vorteil der Verwen-
dung ionischer Verbindungen liegt in ihrer Verarbeitung:
iTMCs sind in polaren Solventien lçslich, sodass die Einhei-
ten mithilfe einfacher Beschichtungs- oder Druckprozesse

hergestellt werden kçnnen. Dar�ber hinaus sind iTMCs mit
neuartigen Fabrikationstechniken wie Weichdruckverfahren
(„soft-contact lamination“) kompatibel,[38] und sie eignen sich
f�r großfl�chige musterfreie Leuchttafeln[39,40] (siehe Ab-
schnitt 4.1). Schließlich spielt in LECs das Redoxpotential des
Elektrodenmaterials keine Rolle, sodass Anoden und Ka-
thoden aus luftbest�ndigen Metallen verbaut werden kçnnen;
dies senkt die technischen Anforderungen bei der Versiege-
lung der Einheiten erheblich. Insgesamt erleichtern diese
charakteristischen Eigenschaften die Herstellung großfl�chi-
ger Einheiten, sodass sich flache elektrolumineszierende
Einheiten auf diesem Gebiet als eine billigere Alternative
anbieten kçnnten.

2.2. Arbeitsmechanismus von LECs

Als Materialien f�r LECs kommen entweder konjugierte
leuchtende Polymere (in Polymer-LECs (PLECs)[26,30]) oder
aber ionische �bergangsmetallkomplexe (in iTMC-
LECs[27–29,31–34]) in Betracht. Beide LEC-Arten werden seit
�ber 15 Jahren erforscht;[26, 27] in dieser Zeit wurden zahlrei-
che Materialien, Zelltypen und Betriebsverfahren getestet,
was zu bemerkenswerten Resultaten bez�glich Farbe, Effizi-
enz, Einschaltzeit und Best�ndigkeit gef�hrt hat (siehe Ab-
schnitt 4). Hier beschreiben wir den Arbeitsmechanismus von
LECs, wozu im Allgemeinen zwei Modelle verwendet werden
(Abbildung 4): ein elektrodynamisches[41–43] (ED) und eines
mit elektrochemischer Dotierung (ECD).[26, 35, 44] Beide Mo-
delle stimmen darin �berein, dass die Barriere f�r die Elek-
tronen- und Lochinjektion durch die Trennung der Ionen in
der Leuchtschicht beim Anlegen einer Spannung gesenkt
wird.

Das ED-Modell geht davon aus, dass die Ansammlung
von Ionen zur Bildung elektrischer Doppelschichten (EDLs)
an den Elektroden f�hrt, die das elektrische Potential in der
N�he der Elektrodengrenzfl�chen stark abfallen lassen und
die Ladungsinjektion aus den Elektroden deutlich erleich-
tern. Im Volumen des Materials sind Anionen und Kationen
immer noch miteinander verbunden, und die Lichtemission
erfolgt aus diesem so genannten feldfreien Bereich.

Das ECD-Modell nimmt hingegen an, dass die An-
sammlung von Ionen an Anode und Kathode in der Bildung
hoch leitf�higer p- und n-dotierter Bereiche resultiert (Ab-

Abbildung 2. Vereinfachte Darstellungen einer typischen OLED (links)
und einer typischen (rechts). Eine OLED besteht aus mehreren Schich-
ten, die zumeist schrittweise durch thermisches Aufdampfen im
Vakuum gefertigt werden. Die Elektroneninjektion erfolgt durch 1) ein
Metall mit niedrigem Redoxpotential oder 2) eine chemisch n-dotierte
Elektroneninjektionsschicht; beide sind nicht luftbest�ndig, was eine
strikte Versiegelung erforderlich macht. Eine LEC enth�lt dagegen nur
eine optoelektronisch aktive Schicht, in der sich die negativ geladenen
Gegenionen beim Anlegen einer Spannung verschieben. Dies ermçg-
licht eine effiziente Loch- und Elektroneninjektion aus luftbest�ndigen
Metallen.

Abbildung 3. In den ersten polymerbasierten LECs eingesetzte Materialien: MEH-PPV= Poly[5-(2’-ethylhexyloxy)-2-methoxy-1,4-phenylenvinylen],
PEO = Poly(ethylenoxid) und Li+[CF3SO3]

� = Lithium-trifluormethansulfonat. 1 ist der erste iTMC, der in einer LECs verwendet wurde: Poly-
[Ru(vbpy)3]

2n+; vbpy= 4-Vinyl-4’-methyl-2,2’-bypiridin. 2 ist die Stammverbindung der grçßten Klasse von IrIII-iTMCs f�r LECs: [Ir(ppy)2(bpy)]+;
ppy = 2-Phenylpyridinat, bpy =2,2’-Bipyridin.
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bildung 4). Diese dotierten Bereiche wachsen mit der Zeit, bis
ein p-i-n-�bergang entsteht. In diesem zentralen �ber-
gangsbereich f�llt das Potential stark ab, was die Ladungsre-
kombination und Lichtemission beg�nstigt.

Studien, die eines der Modelle (oder beide) st�tzen, sind
verçffentlicht worden.[41, 42,44–48] Experimentelle Daten, die in
den meisten F�llen f�r PLECs erhalten wurden, lassen sich
zugunsten beider Modelle auslegen, wie im Folgenden be-
schrieben wird.

In den leistungsf�higsten LECs befindet sich die Schicht
mit dem aktiven Material zwischen den beiden Elektroden,
d.h., die eine Elektrode liegt unter der Schicht, die andere
Elektrode liegt auf ihr auf (Sandwich-Konfiguration). Die
aktive Schicht solcher Einheiten ist 100 bis 200 nm dick. Diese
Konfiguration liefert zwar die besten Ergebnisse, doch die
aktive Schicht ist d�nn und schlecht zug�nglich, was direkte
Messungen ihres Potentialprofils erschwert. Solche Messun-
gen sind aber mithilfe einer abweichenden Konfiguration
mçglich, in der Anode und Kathode nebeneinander in vor-
gegebenem Abstand (verschr�nkt) auf einem nichtleitenden
Substrat platziert und mit der aktiven Schicht bedeckt
werden. (Alternativ kann auch zuerst die aktive Schicht auf
dem Substrat abgeschieden und dann auf der Oberseite mit
den beiden Kontakten versehen werden.) In dieser „plana-
ren“ Konfiguration ist das aktive Material von oben durch
Rastersonden (z. B. Kelvin-Sonden) ansteuerbar. Um aussa-
gekr�ftige Informationen zu erlangen, muss der Elektroden-
abstand in der planaren Konfiguration mindestens eine
Grçßenordnung grçßer sein als in der Sandwich-Konfigura-
tion, also im Bereich von einigen Mikrometern. Die Leistung
ist in der planaren Konfiguration deutlich schlechter als in der
Sandwich-Konfiguration, vor allem deshalb, weil nur in sehr
kleinen Bereichen des gesamten Substrats Licht erzeugt wird.
Wegen des deutlich verschiedenen Elektrodenabstands

kçnnen Ergebnisse aus Studien an Zellen mit planarer Kon-
figuration nicht ohne weiteres herangezogen werden, um
Beobachtungen in Sandwich-Einheiten zu erkl�ren.

Abbildung 5 zeigt links ein Beispiel f�r eine planare
Einheit mit verschr�nkten Elektroden, deren leuchtender
Bereich mikroskopisch untersucht wurde. Bei m�ßiger Be-
triebsspannung konzentrierte sich die Lichtemission in einer
1–3 mm schmalen Zone der etwa 15 mm breiten L�cke zwi-
schen den Elektroden, was als Hinweis auf die Bildung eines
p-i-n-�bergangs gedeutet wurde (Abbildung 5, links). In
einer planaren Einheit konnte auch die Photolumineszenz
unter UV-Bestrahlung als Funktion des Elektrodenabstands
und der Zeit gemessen werden. Solche Experimente sind in-
teressant, da die konjugierten Materialien, die als aktive
Materialien in LECs verwendet werden, eine vergleichsweise
effiziente Fluoreszenz oder Phosphoreszenz aufweisen. Da
die Photolumineszenz dieser Materialien gelçscht wird, wenn
sie elektrochemisch dotiert sind, bieten zeitabh�ngige Mes-
sungen der Photolumineszenz die Mçglichkeit, die Bildung
dotierter Bereiche in planaren LECs zu verfolgen. In Photos
oder Videos geben sich solche Bereiche durch eine dunkle
F�rbung zu erkennen (Abbildung 5, rechts).[49–52]

Die direkte Messung des elektrostatischen Potentials in
planaren LECs mit Kelvin-Sonden ist besonders n�tzlich, da
die erwarteten Potentialprofile in beiden Modellen sehr ver-
schieden sind.[53] Slinker et al. maßen elektrostatische Poten-
tiale in planaren iTMC-LECs, bei deren Herstellung mithilfe
von weichlithographischen Verfahren sorgf�ltig darauf ge-
achtet wurde, dass keinerlei aktives Material oben auf die
Elektroden gelangte.[54] Das ermittelte Profil (Abbildung 6,
links) zeigt starke Potentialabf�lle an den Elektrodengrenz-
fl�chen, nicht aber in der Mitte, und spricht somit f�r das ED-
Modell. Kurz darauf f�hrten Matyba et al. ein �hnliches Ex-
periment an einer planaren PLEC aus; sie erhielten ein Profil
mit deutlichem Potentialabfall in der Mitte (Abbildung 6,
rechts), was der Vorhersage des ECD-Modells entspricht.[55]

Ihre Beobachtung wurde k�rzlich in Studien mit zeitgleicher
Emissions- und Kelvin-Sonden-Analyse an ein und derselben
Einheit best�tigt.[56]

Abbildung 4. Potentialprofil sowie die Elektronen- und Ionenverteilung
in einer LEC unter station�ren Betriebsbedingungen wie vorhergesagt
durch a) das ED-Modell und b) das ECD-Modell. Die blaue Linie ent-
spricht dem Potentialprofil; Elektronen/Lçcher und Ionen sind durch
hellblaue (negative Ladung) und rote Kreise (positive Ladung) bezeich-
net. Bereiche mit starkem und schwachem Feld sind orange bzw. gelb
unterlegt. In Bereichen mit schwachem Feld heben sich negative und
positive Ladungen auf. Nach Lit. [51].

Abbildung 5. Links: Photo einer planaren PLEC mit verschr�nkten
Goldelektroden (dunkle Linien) im Abstand von 15 mm. Das Anlegen
einer Spannung von 4 V an jedem Elektrodenpaar bewirkt ein gelbgr�-
nes Leuchten in dynamisch gebildeten, etwa 1–3 mm breiten p-n-�ber-
g�ngen; nach Lit. [26]. Rechts: Wachstum der dotierten Bereiche in
einer planaren LEC aus Al/MEHPPV + PEO + CF3SO3Li/Al mit ver-
schr�nkten Aluminiumelektroden auf der Oberseite des Polymer-
Blends (positive Anode links, Elektrodenabstand 1 mm). Die Einheit
wurde bei T = 360 K mit 5 V betrieben, und die Photos wurden t =0 s
(a), t = 546 s (b), t = 978 s (c) und t = 2750 s (d) nach Anlegen der
Spannung aufgenommen. Nach Lit. [52].
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Weil jedes der beiden Modelle durch Daten gest�tzt
wurde, blieb der tats�chliche Arbeitsmechanismus in plana-
ren Einheiten unklar. J�ngste Ergebnisse von van Reenen
et al. haben Bewegung in die Debatte gebracht.[51] Die
Gruppe erhielt zwei unterschiedliche Potentialprofile mit gut
(Al-bedecktes Au; Abbildung 7, links) und schlecht injizie-
renden Kontakten (leicht oxidiertes Al; Abbildung 7, rechts).

Die Al-bedeckten Au-Kontakte lieferten ein Profil in Ein-
klang mit dem ECD-Modell (starker Potentialabfall im Be-
reich zwischen den beiden Elektroden, wo die Elektrolumi-
neszenz entsteht). Zus�tzliche kleine Potentialabf�lle an den
Elektrodengrenzfl�chen kçnnen der Bildung elektrischer
Doppelschichten zugeschrieben werden. Das Potentialprofil
der planaren PLEC mit oxidierten Al-Kontakten weicht
deutlich davon ab: Hier f�llt das Potential nur an den Elek-
trodengrenzfl�chen stark ab, w�hrend es sich im Rest der

Einheit kaum ver�ndert,
so wie es das ED-Modell
vorhersagt. Je nach Art
der Kontakte kçnnen die
Potentialprofile von
LECs folglich mit dem
ECD- oder dem ED-
Modell erkl�rt werden.

Die bisher beschrie-
benen Studien versuch-
ten, den Mechanismus
von LECs in planarer
Konfiguration aufzukl�-
ren. Nun werden aber
�blicherweise LECs mit
Sandwich-Konfiguration
eingesetzt, die viel st�r-
ker leuchten und einen
Elektrodenabstand von

nur etwa 0.2 mm aufweisen, der deutlich unter demjenigen in
planaren Einheiten liegt (8 bis 120 mm). Daher ist der spezi-
fische Arbeitsmechanismus in Sandwich-LECs von grçßtem
Interesse. Erste Untersuchungen mithilfe von Impedanz-
spektroskopie (eine Technik, die eine Gleichspannung mit
kleinen Wechselstromstçrungen nutzt, um Informationen
�ber den Widerstand und die Kapazit�t des aktiven Materials

zu erhalten) sprachen f�r
das ECD-Modell.[57,58]

Das Standard-Analyse-
verfahren f�r herkçmm-
liche Leuchteinheiten,
Messungen der Leucht-
dichte L und der Strom-
dichte J in Abh�ngigkeit
von der Spannung V (JL-
V-Messungen), gestaltet
sich f�r LECs schwierig,
weil das Anlegen einer
Spannung die Wande-
rung von Ionen auslçst
und dadurch die Einheit
selbst modifiziert. Um
zuverl�ssig die Parame-
ter einer arbeitenden
LEC mit einer bestimm-
ten Ionenverteilung zu
ermitteln, muss diese Io-
nenwanderung w�hrend
der JL-V-Messung daher
unterdr�ckt werden.[59–62]

Entsprechende Experimente haben gezeigt, dass JL-V-
Kennlinien von frisch hergestellten LECs keinerlei Charak-
teristika aufweisen, nach Polung und Fixieren der Ionen
�hneln sie dagegen denjenigen von Standard-OLEDs. Wie
genau LECs von ihrem urspr�nglichen Zustand in den stark
lumineszierenden Zustand �bergehen, wurde k�rzlich in
einer JL-V-Analyse an dynamischen LECs untersucht. Um
dynamische LECs einer JL-V-Analyse zu unterziehen, wurde
eine Methode entwickelt, bei der unter einer konstanten

Abbildung 6. Links: Zeitliche Ver�nderung des Potentialprofils f�r eine planare iTMC-LECs mit Au/[Ru(bpy)3]-
[PF6]2/Au-Konfiguration bei 5 V Betriebsspannung; der Bereich zwischen den Elektroden ist durch die gestrichel-
ten Linien eingerahmt. Die schwarze Kurve gibt die erste Messung wieder, weitere sind in heller werdenden Grau-
stufen gezeigt; benachbarte Kurven wurden in einem zeitlichen Abstand von jeweils 15 Minuten aufgenommen.
Nach Lit. [54]. Rechts: Potentialprofil einer planaren PLEC mit Au-Elektroden bei 5 V Betriebsspannung unter sta-
tion�ren Bedingungen. Nach Lit. [55].

Abbildung 7. Potentialprofile einer planaren PLEC bei 8 V Betriebsspannung unter station�ren Bedingungen.
Links: nicht injektionsbegrenzt (Al-bedeckte Au-Elektroden). Rechts: injektionsbegrenzt (leicht oxidierte Al-Elek-
troden). Unter den Potentialprofilen sind Photolumineszenz-Bilder der zugehçrigen Einheiten unter station�ren
Bedingungen gezeigt. Gestrichelte Linien zeigen jeweils die Lage der Elektrodenoberfl�chen an; nach Lit. [51].
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Spannung der zeitliche Verlauf von Stromdichte und Lumi-
neszenz verfolgt wird, indem in regelm�ßigen Abst�nden
schnell JL-V-Kurven aufgenommen wurden. Auch in diesem
Fall d�rfen w�hrend der JL-V-Messungen keine Ionen wan-
dern, weil die elektronischen Charakteristika der Einheit f�r
eine bestimmte Ionenverteilung ermittelt werden sollen.
Diese Bedingung wurde erf�llt f�r eine Sandwich-iTMC-LEC
mit einer Durchlaufgeschwindigkeit von 2.5 V s�1 und einer
Spannung, die 2 V nie unterschritt.[63] So konnte nachgewie-
sen werden, dass zu Betriebsbeginn die Stromdichte durch die
Injektionsbarrieren f�r Lçcher und Elektronen begrenzt war.
Liegt die Spannung f�r l�ngere Zeit an, so werden die In-
jektionsbarrieren kleiner, und die Stromdichte wird vom
Transport durch das aktive Material begrenzt („bulk-limi-
ted“). In solchen OLEDs ist die Gesamtstromdichte beider
Ladungstr�ger raumladungsbegrenzt und durch Glei-
chung (1) beschrieben.

J ¼ a
V2

x2
n

ð1Þ

Dabei ist xn die effektive Schichtdicke, und a ist ein von Di-
elektrizit�tskonstante, Elektronen- und Lochbeweglichkeit
sowie von der Geschwindigkeit des bimolekularen Rekom-
binationsprozesses abh�ngiger Faktor.[64] Abbildung 8 zeigt
Kurven f�r die Stromdichte gegen die effektive angelegte

Spannung nach verschiedenen Betriebsdauern.[65] Nach
85 min oder mehr ist der Strom in typischer Weise propor-
tional zum Quadrat der Spannung, was auf ein raumla-
dungsbegrenztes Verhalten hindeutet. Gleichung (1) zufolge
resultiert der Stromdichtezuwachs der Einheit um eine Grç-
ßenordnung (bei 3.5 V Betriebsspannung f�r mehr als 85 min)
aus einer Abnahme der effektiven Schichtdicke um einen
Faktor von ungef�hr zwei. Die physikalische Schichtdicke des
aktiven Materials �nderte sich nicht, daher wurde der J-Zu-
wachs nach 85 min Betriebsdauer einem kontinuierlichen
Wachstum der n- und p-dotierten Bereiche an den Elektroden

zugeschrieben, wodurch die Dicke des nichtdotierten (in-
trinsischen, i), leuchtenden Bereichs abnahm. Weiterhin liegt
nahe, dass der Ladungstransport im intrinsischen Bereich
vergleichbar mit demjenigen in OLEDs und raumladungs-
kontrolliert ist. In derselben Studie wurde auch gezeigt, dass
die Stromtransienten f�r eine Betriebsspannung von 1.5 V
den Vorhersagen des ED-Modells entsprechen.[63]

Die beschriebene Beobachtung st�tzt die Resultate von
van Reenen et al. f�r planare PLEC-Einheiten.[51] (Siehe
oben: Je nach Art des verwendeten Kontakts kann das elek-
trostatische Potential in Einklang mit dem ECD- oder dem
ED-Modell sein.) Demnach scheint eine Situation gem�ß
dem ED-Modell aufzutreten, wenn die Elektroneninjektion
in die organische Schicht begrenzt ist. Bei st�rkerer Elek-
troneninjektion werden dagegen dotierte Bereiche gebildet.
Wie schnell sich die EDLs bilden und die dotierten Bereiche
wachsen, h�ngt direkt von der Ionenbeweglichkeit ab; in
PLECs verlaufen diese Prozesse im Allgemeinen deutlich
schneller als in iTMC-LECs. Zu Anfang ist die aktive Schicht
eines LEC neutral, denn die Ladungen sind zuf�llig verteilt.
Nach dem Anlegen einer Spannung, welche die Bandl�cke
des Leuchtmaterials �berwindet, werden an beiden Elektro-
den elektrische Doppelschichten gebildet, und die p- und n-
dotierten Bereiche (Abbildung 4b) beginnen zulasten der
neutralen, nichtdotierten Leuchtschicht zu wachsen (Abbil-
dung 5, rechts).

Bei iTMC-LECs erfolgt die Lichtemission durch die
Phosphoreszenz langlebiger Triplett-Exzitonen. Weil diese
Exzitonen durch elektrochemische Dotierung gelçscht
werden[66] und die p- und n-dotierten Bereiche neben der
neutralen Leuchtschicht weiterwachsen, muss die Leuchtkraft
der LEC mit der Zeit zwangsl�ufig abnehmen. Somit ist der
R�ckgang der Leuchtdichte von LECs nicht nur durch che-
mische Abbauprozesse des Leuchtmaterials beim Betrieb,
sondern auch durch eine zunehmende Menge an gelçschten
Exzitonen begr�ndet, weil die Dicke der neutralen Leucht-
schicht abnimmt.[67] Entsprechend f�hren das Ausschalten der
Einheit f�r einige Minuten nach Erreichen der maximalen
Leuchtdichte und ein anschließendes erneutes Anlegen der-
selben Spannung zu einer vollst�ndigen wiederhergestellten
Lichtemission.[63] Die Korrelation zwischen der Bildung von
EDLs und dem Wachstum der dotierten Bereiche ist ver-
mutlich der Grund daf�r, dass bei iTMC-LECs oft eine Be-
ziehung zwischen Einschaltzeit und Lebensdauer gefunden
wird (siehe Abschnitt 4).

3. Ionische �bergangsmetallkomplexe f�r LECs:
Iridium setzt sich durch

Dieser Aufsatz befasst sich haupts�chlich mit iTMC-
LECs. F�r aktuelle Fortschritte auf dem Gebiet der PLECs
sei auf eine �bersicht von Sun et al. verwiesen,[30] und eine
�bersicht von Ingan�s informiert �ber dotierte konjugierte
Polymere.[68] iTMC-LECs unterscheiden sich von PLECs
darin, dass die iTMCs von sich aus ionisch sind und daher
keinerlei geladene Spezies zugesetzt werden m�ssen. Dar�-
ber hinaus emittieren phosphoreszierende iTMCs normaler-
weise aus einem Triplettzustand, weshalb sie hçhere Elek-

Abbildung 8. Auftragungen der Stromdichte (J) gegen die effektiv an-
liegende Spannung (Veff = V�Vbi ; bei Vbi weicht der Strom von der ex-
ponentiellen Abh�ngigkeit ab) f�r eine LEC mit dem Komplex 2 in
Sandwich-Konfiguration nach verschiedenen Betriebsdauern mit einer
konstanten Spannung von 3.5 V. Die parallelen schwarzen Linien ver-
anschaulichen die Abh�ngigkeit von V 2.
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trolumineszenz-Effizienzen erreichen als Singulett-Emit-
ter.[69] iTMCs kçnnen ferner �ber umweltvertr�gliche Lç-
sungsverfahren hergestellt werden.[70]

Fr�he Arbeiten zu iTMC-LECs konzentrierten sich auf
verschiedene substituierte Ruthenium(II)-Komplexe (siehe
die Stammverbindung [Ru(bpy)3][PF6]2, 3, Abbildung 9).

Einheiten mit diesen Komplexen erzielten externe Quan-
tenausbeuten bis 5.5%.[71,72] Die Farbe von LECs mit Ru-
thenium-Chromophoren l�sst sich aber nicht beliebig ein-
stellen; ihre Emissionsbande befindet sich im orangeroten
Teil des sichtbaren Spektrums. Dieses Problem schr�nkt die
Anwendungsmçglichkeiten f�r Beleuchtungen und Bild-
schirme, die ein breites Farbspektrum erfordern, merklich
ein.

Der Einsatz lumineszierender iTMCs mit unterschiedli-
chen Metallzentren çffnete einen Zugang zur gesamten
Farbpalette.[20] In diesem Zusammenhang waren Iridium(III)-
Komplexe (Ir-iTMCs) bei weitem am vielseitigsten.[73] Dank
einer einzigartigen Kombination physikalischer und chemi-
scher Eigenschaften ist eine große Vielfalt best�ndiger
Komplexe aus dieser Klasse verf�gbar, deren Emission das
gesamte sichtbare Spektrum von Blau bis Rot umfasst.[36] Der
Wechsel von der zweiten (Ru) zur dritten �bergangsmetall-
reihe (Ir) verbessert die Best�ndigkeit der Komplexe im
Allgemeinen durch 1) st�rkere Metall-Ligand-Bindungen
und 2) Erhçhung der Ligandenfeldstabilisierungsenergie
(LFSE), sodass dissoziative metallzentrierte (MC) angeregte
Zust�nde thermisch weniger leicht zug�nglich sind als f�r
analoge RuII-Verbindungen.[74] Die LFSE wird gegen�ber den
Ruthenium(II)-Komplexen außerdem durch die hçhere
elektrische Ladung des Iridiumions und durch das Vorliegen
der in Iridium(III)-Komplexen typischerweise verwendeten,
anionischen cyclometallierten C^N-Liganden vergrçßert.
Diese Merkmale kçnnen den Ir-iTMCs eine gute photoche-
mische Best�ndigkeit verleihen und zu sehr hohen Emissi-
onsquantenausbeuten f�r praktisch jede Farbe verhel-
fen.[29, 36,73, 75]

Die erste LEC mit einem ionischen Iridium(III)-Komplex
wurde von Slinker et al. im Jahr 2004 beschrieben.[76] Sie
konstruierten mit dem Komplex 4, der in Sauerstoff-freier
Acetonitril-Lçsung eine Photolumineszenz-Quantenausbeu-
te (photoluminescence quantum yield, PLQY) von 23.5%
aufweist, eine gelb leuchtende Einzelschicht-Einheit.

3.1. Synthese kationischer cyclometallierter Iridium(III)-
Komplexe f�r LECs

Die meisten Ir-iTMCs werden nach der in Abbildung 10
gezeigten Strategie in zwei Stufen synthetisiert. Erst wird
k�ufliches IrCl3·n H2O mit einem geringen �berschuss des

cyclometallierenden (oder ortho-metallierenden) Liganden
umgesetzt; die beliebtesten dieser C^N-Liganden sind Deri-
vate von 2-Phenylpyridin (Hppy) und 1-Phenylpyrazol
(Hppz; Abbildung 11). F�r die Reaktionen wird �blicher-
weise 24 h in 2-Ethoxyethanol in einer Argonatmosph�re auf
etwa 120 8C erhitzt.[77,78] Als Produkte entstehen die cyclo-
metallierten doppelt chloroverbr�ckten Iridium(III)-Dimere
[{(C^N)2Ir(m-Cl)}2] (5). In Zweikernkomplexen wie 5 befin-
den sich die Ir-C- und Ir-C’-Bindungen jeweils in cis-Stellung
zueinander, die Ir-N- und Ir-N’-Bindungen hingegen jeweils
in trans-Stellung.[73, 79] Die dreifach cyclometallierten Iridium-
(III)-Komplexe entstehen in geringem Ausmaß als Neben-
produkte und kçnnen leicht von den doppelt chlorover-
br�ckten Dimeren abgetrennt werden.[80]

Die [{(C^N)2Ir(m-Cl)}2]-Dimere reagieren bereitwillig mit
vielf�ltigen einz�hnigen Liganden und zweiz�hnigen neutra-
len Imin-Chelatliganden (Abbildung 12) unter Bildung kat-
ionischer Einkernkomplexe wie 6 (Abbildung 10), die als
Chloridsalze in hohen Ausbeuten[81, 82] erhalten werden. Die
Chloridionen kçnnen anschließend gegen weniger gut koor-
dinierende und weniger reaktive Anionen wie PF6

� oder BF4
�

ausgetauscht werden, um die Leistungscharakteristika der
Komplexe unter Betriebsbedingungen im elektrischen Feld
zu verbessern (siehe Abschnitt 4).

Abbildung 9. Strukturformeln zweier iTMCs, die in LECs verwendet
wurden: [Ru(bpy)3][PF6]2 (3) und [Ir(ppy)2(dtb-bpy)][PF6] (4).

Abbildung 10. Typische zweistufige Synthese eines heteroleptischen
doppelt cyclometallierten Iridium(III)-Komplexes. Das Dimer 5 mit
zwei verbr�ckenden Chloridliganden und den gew�nschten cyclometal-
lierten C^N-Liganden (hier erzeugt aus 1-Phenylpyrazol, Hppz) wird
isoliert und dann durch die Umsetzung mit einem neutralen Erg�n-
zungsliganden unter Bildung des entsprechenden Iridium(III)-Einkern-
komplexes (hier [Ir(ppz)2(bpy)][Cl]) gespalten. Ein abschließender Aus-
tausch des Gegenions Chlorid gegen z.B. PF6

� oder BF4
� ergibt das

Produkt 6.
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Wenn der direkte Zusatz neutraler Liganden zum Dimer
nur geringe Ausbeuten liefert, kçnnen alternativ die verbr�-
ckenden Chloridliganden des Dimers zun�chst mithilfe von
Silbertriflat oder anderen Silbersalzen entfernt werden.[83]

Chloridfreie Intermediate wie [(C^N)2Ir(H2O)2][CF3SO3]
kçnnen dann mit dem neutralen Liganden unter milden Be-
dingungen zur Reaktion gebracht werden.[84] Es ist sogar
mçglich, die [{(C^N)2Ir(m-Cl)}2]-Dimere in einem Schritt mit
einer stçchiometrischen Menge an neutralem Ligand in Ge-
genwart von Ag2O umzusetzen.[85]

3.2. Photophysikalische Eigenschaften kationischer Ir-TMCs

Die gute Verf�gbarkeit robuster kationischer Iridium-
(III)-Komplexe mit einstellbarer Lumineszenz war eine
Grundvoraussetzung f�r die Entwicklung entsprechender
LECs. Hier besch�ftigen wir uns vorrangig mit Ir-iTMCs, die
in LECs eingesetzt wurden, sowie mit vergleichbaren Kom-
plexen, die eine Erkl�rung der physikalischen Eigenschaften
ermçglichen. Das ist selbstverst�ndlich nur ein Bruchteil der

Abbildung 12. Einige der am h�ufigsten eingesetzten neutralen Erg�nzungsliganden f�r Ir-iTMCs.

Abbildung 11. Beispiele f�r cyclometallierende C^N-Liganden, die
h�ufig zur Synthese von Ir-iTMCs verwendet werden.
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unz�hligen ionischen Iridium(III)-Komplexe, die in den ver-
gangenen zehn Jahren synthetisiert wurden.[29,36, 73, 75] In
diesem Abschnitt beschreiben wir die grundlegenden elek-
tronischen und photophysikalischen Eigenschaften von Ir-
iTMCs, wobei ein Schwerpunkt auf dem Design von Kom-
plexen liegt, die in einer gew�nschten Farbe leuchten.

3.2.1. Das oktaedrisch koordinierte Iridium(III)-Zentrum

IrIII-Zentren haben eine 5d6-Elektronenkonfiguration,
und ihre d-Orbitale sind durch die Einwirkung eines okta-
edrischen Ligandenfelds in drei stabilisierte t2g-Orbitale (dxy,
dxz, dyz) und zwei destabilisierte eg-Orbitale (dz2 , dx2�y2) auf-
gespalten (Abbildung 13a). Die Energiedifferenz Do zwi-
schen diesen beiden Niveaus h�ngt ab von 1) der Ladung des
Metallzentrums: je hçher die Oxidationszahl, desto grçßer
Do; 2) der r�umlichen Ausdehnung der d-Orbitale: Do ist am
kleinsten f�r 3d-Metalle und steigt f�r 4d- und weiter f�r 5d-
Metalle; 3) dem Einfluss der Liganden auf die Feldst�rke
gem�ß der spektrochemischen Reihe.

Ir-iTMCs sind generell durch große Aufspaltungen Do

charakterisiert, denn sie bestehen aus einem hoch geladenen
Ion der dritte �bergangsmetallreihe und Liganden, die ein

sehr starkes Feld bilden (die anionischen cyclometallierten
Liganden). Folglich weist das Metallzentrum stets die Low-
spin-Elektronenkonfiguration t2g

6eg
0 mit maximaler Ligan-

denfeldstabilisierungsenergie auf (Abbildung 13 a). Iridium-
(III)-Komplexe sind daher im Allgemeinen stabil und ver-
gleichsweise inert gegen Substitutionen. F�r die Metallorbi-
tale ergibt sich daraus eine geschlossenschalige Konfiguration
(A1g), und weil die Ligandorbitale vollst�ndig besetzt sind,
haben die Komplexe einen Singulett-Grundzustand (S0).

Andere �bergangsmetallionen (z.B. OsII, RuII und, in
Gegenwart bestimmter Liganden, sogar FeII) liegen in der-
selben d6-Low-spin-Konfiguration vor wie IrIII, doch ihre
Komplexe verf�gen nicht �ber �hnlich bemerkenswerte
photophysikalische Eigenschaften (einstellbare Farbe, hohe
PLQYs, gute photochemische Best�ndigkeit usw.), weil sie
sich in der Anordnung ihrer angeregten Zust�nde deutlich
von IrIII unterscheiden (Abbildung 13b):
a) FeII, 3d6-Konfiguration: Wegen der sehr geringen Auf-

spaltung Do handelt es sich beim niedrigsten angeregten
Zustand um einen nicht emittierenden 1MC-Zustand
(Besetzung der eg-Orbitale am Metallzentrum).[74]

b) RuII, 4d6-Konfiguration: Do ist grçßer als f�r FeII, und der
niedrigste (emittierende) angeregte Zustand ist ein
Metall-Ligand-Charge-Transfer-Triplettzustand
(3MLCT); dieser liegt relativ nahe bei thermisch zug�ng-
lichen 3MC-Zust�nden, wodurch sich ein konkurrierender
strahlungsloser Desaktivierungspfad erçffnet, der zur
R�ckbildung des Grundzustands oder zur Zersetzung
f�hrt. Folglich steigt die PLQY von RuII-Komplexen stark
mit abnehmender Temperatur.[86]

c) OsII, 5d6-Konfiguration: Do nimmt einen betr�chtlichen
Wert an, und die 3MC-Zust�nde liegen normalerweise zu
hoch, um die Emission zu stçren, w�hrend der emittie-
rende angeregte 3MLCT-Zustand niedriger liegt als bei
den RuII-Analoga (Emissionsbanden haben ihr Maximum
gewçhnlich im roten oder infraroten Spektralbereich).
Gem�ß der Energiel�ckenregel („energy gap law“)[87]

beg�nstigt dies strahlungslose Pfade, weshalb solche
Komplexe in der Regel niedrige PLQYs aufweisen (oft 1–
2 % oder weniger).[88,89]

3.2.2. Spektroskopische Eigenschaften von Ir-iTMCs

Weil die Absorption von UV- oder sichtbarem Licht meist
mit spinerlaubten elektronischen �berg�ngen aus dem
Grundzustand verbunden ist (der f�r Ir-iTMCs ein Singu-
lettzustand ist), sind die intensivsten Absorptionsbanden von
Iridium(III)-Komplexen den ligandzentrierten sowie den
Metall-Ligand- und Ligand-Ligand-Charge-Transfer-�ber-
g�ngen 1LC, 1MLCT bzw. 1LLCT zuzuordnen.

Als Beispiel ist in Abbildung 14 das Absorptionsspektrum
der Ir-iTMC-Stammverbindung 2 gezeigt. Im UV-Bereich
treten intensive Banden f�r spinerlaubte 1p-p*(1LC)-�ber-
g�nge unter Beteiligung der organischen Liganden auf. Zwi-
schen 350 und 450 nm sind weniger intensive 1MLCT- und
1LLCT-Banden erkennbar: Die 1LLCT-�berg�nge entspre-
chen Anregungen von Elektronen aus den Phenylgruppen
des cyclometallierten Liganden hin zum Erg�nzungsligand
(im Fall von 2 ist dies 2,2’-Bipyridin). Schwache Banden

Abbildung 13. a) Orbitalschema mit d6-Low-spin-Elektronenkonfigura-
tion im oktaedrischen Ligandenfeld. b) Qualitatives Diagramm der
elektronisch angeregten Zust�nde f�r FeII-, RuII- und OsII-Komplexe.
c) Allgemeines Diagramm der elektronischen Energieniveaus f�r Ir-
iTMCs. Abk�rzungen: MC = metallzentriert, LC = ligandzentriert,
LLCT = Ligand-Ligand-Charge-Transfer, MLCT = Metall-Ligand-Charge-
Transfer.
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oberhalb 450 nm resultieren aus direkten, spinverbotenen
�berg�ngen in angeregte Triplettzust�nde (3MLCT, 3LLCT
und 3LC(3p-p*)), die zug�nglich sind, weil die starke Spin-
Bahn-Kopplung f�r Iridium (Spin-Bahn-Kopplungskonstante
z = 3909 cm�1)[90] das Mischen von Triplettzust�nden mit
energiereicheren 1MLCT-Niveaus ermçglicht. All diese
�berg�nge sind in Abbildung 13 c schematisch zusammen-
gefasst.

Die starke Spin-Bahn-Kopplung von IrIII f�hrt zu einem
nahezu verlustfreien Intersystem-Crossing angeregter Singu-
lett- in Triplettzust�nde, sodass Iridium(III)-Komplexe stets
eine effiziente spinverbotene Phosphoreszenz zeigen. Die
Emission erfolgt aus dem energie�rmsten Triplettzustand
(T1), der gewçhnlich 3MLCT-, 3LC- und gelegentlich auch
3LLCT-Beitr�ge aufweist (Abbildung 13c).[73] Je nach dem
Ausmaß der Charge-Transfer(CT)-Beitr�ge kann sich das
Profil der Emissionsbande merklich unterscheiden: Erkenn-
bare Schwingungsstrukturen sprechen f�r einen schwachen
CT-Charakter, breite Banden mit wenig ausgepr�gter Struk-
turierung dagegen f�r einen starken CT-Charakter. Abbil-
dung 15 zeigt als Beispiel die Photolumineszenz(PL)-Spek-
tren von 2 und von [Ir(ppy)2(pzpy)][PF6] (7, Abbildung 19)
bei Raumtemperatur. Diese beiden Komplexe enthalten
denselben cyclometallierten ppy-Ligand, doch verschiedene

N^N-Erg�nzungsliganden. Beim Wechsel von bpy zu pzpy
tritt eine hypsochrome Verschiebung um etwa 100 nm auf
(Abbildung 15), die aus der �nderung der Natur des T1-Zu-
stands folgt: In 2 sind eher die 3MLCT/3LLCT-�berg�nge
bestimmend, w�hrend in 7 der 3LC-�bergang vorherrscht,
was die st�rker ausgepr�gte Schwingungsstruktur der Bande
erkl�rt. Der elektronenreiche Pyrazolring hebt die LUMO-
Energie des N^N-Liganden, und dieses Orbital n�hert sich
dadurch den LUMOs der cyclometallierten C^N-Liganden.
Als Konsequenz daraus kann die p-p*-Anregung von Elek-
tronen der ppy-Liganden energetisch konkurrieren, und der
3LC-Charakter des T1-Zustands nimmt zu.

Weitere Hinweise auf einen vorwiegend ligandzentrierten
Charakter des T1-Zustands gibt die Geschwindigkeitskon-
stante kr f�r den Strahlungs�bergang des Komplexes, die aus
experimentellen Werten f�r die PLQY (F) und die Lebens-
dauer t des angeregten Zustands �ber Gleichung (2) ermittelt
werden kann.

kr ¼ F t�1 ð2Þ

Kleinere kr-Werte deuten gewçhnlich auf einen st�rkeren
LC-Charakter des „gemischten“ angeregten Triplettzustands
hin. Beispielsweise haben die Komplexe 4 und 7 in Sauerstoff-
freier Acetonitril-Lçsung dieselbe PLQY (F� 23%), doch
die Emissionslebensdauer ist f�r 7 fast dreimal so lang wie f�r
4 (1.56 ms bzw. 0.56 ms).[82] Daher ist kr f�r 7 kleiner als f�r 4
(1.5 � 105 s�1 bzw. 4.2 � 105 s�1), was den weniger ausgepr�gten
3MLCT-Charakter des emittierenden angeregten Zustands
von 7 best�tigt.

Ir-iTMCs mit einem T1-Zustand mit ausgepr�gtem
3MLCT-Charakter zeigen allgemein k�rzere Emissionsle-
bensdauern (z. B. 2 und 4 : 0.43 ms bzw. 0.56 ms) als verwandte
Ruthenium(II)-Komplexe, die ausnahmslos aus 3MLCT-Ni-
veaus emittieren (z. B. 0.81 ms f�r 3), obwohl ihre PLQYs viel
hçher sind. Dies folgt aus der st�rkeren Spin-Bahn-Kopplung
f�r Komplexe der dritten �bergangsmetallreihe, die Singu-
lett-Triplett-�berg�nge (unter Lichtabgabe oder strahlungs-
los) beg�nstigt und dadurch die Lebensdauer der angeregten
Zust�nde verk�rzt. Mit �blicherweise hçherem F und k�r-
zerem t erfolgt der Strahlungs�bergang von Ir-iTMCs etwa
f�nfmal so schnell wie f�r analoge RuII-Komplexe.

3.2.3. Die Molek�lorbitale von Ir-iTMCs

Zur Erkl�rung der photophysikalischen Eigenschaften
von Ir-iTMCs ist es n�tzlich, die Energien und Atomorbital-
beitr�ge f�r das hçchste besetzte und das niedrigste unbe-
setzte Molek�lorbital (HOMO bzw. LUMO) zu bestimmen.
Wie f�r neutrale Iridium(III)-Komplexe setzt sich auch im
Fall geladener Komplexe[91] das HOMO aus Ir-dp-Orbitalen
(t2g) und Phenyl-p-Orbitalen der cyclometallierten C^N-Li-
ganden zusammen, w�hrend das LUMO normalerweise am
neutralen N^N-Erg�nzungsligand lokalisiert ist (Abbil-
dung 16a).[37] Der emittierende T1-Zustand hat somit ge-
wçhnlich 3MLCT/3LLCT-Mischcharakter.

Kenntnisse �ber die energiereicheren MOs (LUMO+1,
LUMO+2 usw.) helfen dabei, strahlungslose Desaktivie-
rungspfade des T1-Zustands zu verstehen und festzustellen, in

Abbildung 14. Elektronisches Absorptionsspektrum von [Ir(ppy)2(bpy)]-
[PF6] (2) in Dichlormethan; der Einschub zeigt eine Vergrçßerung der
Banden f�r MLCT-�berg�nge.

Abbildung 15. Emissionsspektren von [Ir(ppy)2(pzpy)][PF6] (7, gestri-
chelte Linie) und [Ir(ppy)2(bpy)][PF6] (2, durchgezogene Linie) in
Lçsung bei Raumtemperatur. Das st�rker strukturierte Emissionsprofil
f�r 7 deutet auf einen vorwiegend ligandzentrierten emittierenden Zu-
stand hin (3p-p*).

Elektrolumineszenz
Angewandte

Chemie

8311Angew. Chem. 2012, 124, 8300 – 8334 � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de



welchem Ausmaß das LUMO am neutralen Ligand lokalisiert
ist. Durch Wechsel oder chemische Modifizierung dieses Er-
g�nzungsliganden l�sst sich das LUMO destabilisieren, w�h-
rend das HOMO kaum beeinflusst wird. Diese Vorgehens-
weise ist n�tzlich, wenn eine Blauverschiebung der Emissi-
onsspektren kationischer Iridiumkomplexe gew�nscht wird,
ihr Anwendungsbereich ist aber grunds�tzlich eingeschr�nkt:
Ist das LUMO des neutralen Erg�nzungsliganden zu ener-
giereich, so kann es durch LUMO+1 oder LUMO+2, die
�blicherweise an den cyclometallierten Liganden lokalisiert
sind, als neues LUMO des Komplexes abgelçst werden
(Abbildung16 b). Wie aufgrund der hçheren Elektronegati-
vit�t des N-Atoms zu erwarten, wird in diesem Fall das neue
LUMO vor allem am heterocyclischen Teil des C^N-Ligan-
den lokalisiert sein (z. B. am Pyridinring von ppy-Liganden).
Entsprechend f�hrt der Einsatz von Erg�nzungsliganden mit
schwer zug�nglichen p*-Orbitalen (wie Carbene[85] oder Iso-
cyanide[92,93]) zu tiefer liegenden angeregten Zust�nden, die
an den cyclometallierten Liganden zentriert sind, und zu
einem st�rker ligandzentrierten emittierenden T1-Zustand. In
diesen F�llen beobachtet man stark strukturierte Emissions-
banden und verl�ngerte Emissionslebensdauern (gleichbe-
deutend mit kleinen kr-Werten). Der Erg�nzungsligand be-
einflusst die Natur des angeregten Zustands lediglich in pas-
siver Weise, indem er die Grçße der Aufspaltung Do der Iri-
dium-d-Orbitale durch induktive Effekte �ber s-Bindungen
beeinflusst.[36, 92]

Weil eine einfache Analyse von HOMO und LUMO nicht
immer f�r eine Beschreibung des emittierenden Triplett-
zustands von Iridium(III)-Komplexen ausreicht, wurden auch
Rechnungen mit zeitabh�ngiger Dichtefunktionaltheorie
(TD-DFT)[94, 95] ausgef�hrt. Diese Rechnungen erwiesen sich
als sehr n�tzlich bei der Beschreibung der elektronischen
Natur und der energetischen Abfolge der untersten Triplett-
zust�nde und der Lage des emittierenden angeregten T1-Zu-
stands. Kombinierte TD-DFT- und DFT-Rechnungen eignen
sich besonders gut f�r die Bestimmung der Energien und der
elektronischen Strukturen und Molek�lstrukturen der 3MC-
Zust�nde.[37,96, 97] Wie schon erw�hnt, erçffnet die thermische
Besetzung diese Zust�nde einen strahlungslosen Desaktivie-

rungsweg, durch den Ir-iTMCs, und auch Ruthenium(II)-
Komplexe,[98] sowohl in Lçsung als auch in LECs zersetzt
werden kçnnten. 3MC-Zust�nde entstehen formal durch die
�bertragung eines Elektrons aus dem HOMO, einem dp-
Orbital (t2g), in ein ds*-Orbital (eg) am Iridiumion. Das eg-
Orbital ist charakterisiert durch eine stark s-antibindende
Wechselwirkung zwischen dem Iridiumion und den Stick-
stoffatomen der C^N-Liganden (Abbildung 17).[37] Deshalb
f�hrt die Besetzung von 3MC-Zust�nden zu einer Verl�nge-

rung der Ir-NC^N-Bindungen und zu einer offeneren Mole-
k�lstruktur. Als Folge daraus kçnnen kleine Nucleophile zum
Zentrum des Komplexes vordringen und dessen Zersetzung
bewirken. Obwohl die Ligandenfeldaufspaltung durch die
Cyclometallierung stark erhçht wird, und somit die Energie
der antibindenden eg-Orbitale deutlich ansteigt,[36] wurde in
einigen F�llen eine thermische Besetzung der 3MC-Zust�nde
von Ir-iTMCs beobachtet (siehe Abschnitt 3.2.4).[99]

Weil HOMO und LUMO normalerweise an verschiede-
nen Liganden lokalisiert sind (außer f�r starke Erg�nzungs-
liganden; dann sind sowohl HOMO als auch LUMO an ver-
schiedenen Gruppen ein und desselben cyclometallierten
Liganden lokalisiert), kann der HOMO-LUMO-Abstand
durch Variation des cyclometallierten Liganden (HOMO)
und/oder des Erg�nzungsliganden (LUMO) genau eingestellt
werden. Als Faustregel gilt, dass 1) elektronenziehende Sub-
stituenten an den C^N-Liganden die s-Donierung zum
Metall vermindern, die Elektronendichte am Iridiumion
verringern und das HOMO stabilisieren, und dass 2) elek-
tronenschiebende Substituenten am Erg�nzungsligand oder
von sich aus elektronenreiche Liganden in dieser Funktion
eine Destabilisierung des LUMO bewirken. Abschnitt 3.3
liefert einige Beispiele daf�r, wie durch Einflussnahme auf
diese Niveaus die Emissionsfarbe kationischer Iridium(III)-
Komplexe variiert werden kann.

W�hrend die Energie der Emission von Ir-iTMC nunmehr
zuverl�ssig abgesch�tzt werden kann, ist es nach wie vor nicht
einfach, andere Eigenschaften wie die Geschwindigkeits-
konstante f�r Strahlungsprozesse (kr) und die Emissions-
quantenausbeute (F) allein aufgrund von DFT-Rechnungen
oder elektrochemischen Daten vorherzusagen. Ausf�hrliche
experimentelle Studien sind nach wie vor unerl�sslich, um die
photophysikalischen Eigenschaften lumineszierender Iridi-
um(III)-Komplexe zu ermitteln.

Abbildung 17. a) Berechnete Elektronendichte-Konturlinien
(0.05 ebohr�3) f�r das unbesetzte eg-Orbital von 2 zur Veranschauli-
chung der s-antibindenden Wechselwirkungen l�ngs der senkrechten
N(ppy)-Ir-N(ppy)-Achse. b) Berechnete Spindichte f�r die optimierte
Struktur des 3MC-Zustands von 2.

Abbildung 16. Berechnete Elektronendichte-Konturlinien f�r die Grenz-
orbitale von a) [Ir(ppy)2(bpy)][PF6] (2) und b) [Ir(ppy)2(CNtBu)2][PF6]
(8), einen Komplex mit st�rkerem Ligandenfeld.
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3.2.4. Desaktivierung �ber 3MC-Niveaus

Der niedrigste angeregte T1-Zustand von Iridium(III)-
Komplexen hat 3MLCT-, 3LLCT- und 3LC-Mischcharakter
und kann unter Lichtabgabe, in der Regel binnen Mikrose-
kunden und mit hohen PLQYs, in den Grundzustand zu-
r�ckkehren (Abbildung 13). �hnlich wie bei Ruthenium(II)-
Komplexen[98] kçnnten nichtemittierende 3MC-Niveaus ef-
fektive strahlungslose Pfade zur Desaktivierung des emittie-
renden T1-Zustands erçffnen; solche �berg�nge gehen oft
mit einer photochemischen Zersetzung des Komplexes durch
Ligandenaustausch mit Nucleophilen einher. F�r ionische
cyclometallierte Iridium(III)-Komplexe ist die Energiediffe-
renz DE zwischen T1- und 3MC-Zustand mit etwa
5000 cm�1[100] grçßer als f�r lumineszierende Ruthenium(II)-
Komplexe (unter 4000 cm�1).[98] Dies ist eine Folge der star-
ken Ligandenfeldaufspaltung durch die cyclometallierten
C^N-Liganden und der Tatsache, dass Ir ein Element aus der
dritten �bergangsmetallreihe ist. Daher kann die thermische
Besetzung der 3MC-Niveaus von Ir-iTMCs in den meisten
F�llen vernachl�ssigt werden, unter bestimmten Bedingungen
aber eben nicht. Dies ist etwa der Fall f�r geometrisch ver-
zerrte Komplexe oder bei der Emission aus sehr energierei-
chen T1-Zust�nden (etwa bei blauem Leuchten).[100,101] Auch
wenn Ir-iTMCs als aktive Materialien in LECs eingesetzt
werden, kann eine thermische Besetzung metallzentrierter
Zust�nde unter den Betriebsbedingungen mçglich werden.
Anders als f�r fl�ssige photolumineszierende Proben ist DE
f�r Festkçrper durch Elektrolumineszenzmessungen aller-
dings kaum experimentell zu ermitteln.[98]

Wichtige Informationen �ber die Besetzung thermisch
zug�nglicher nichtemittierender angeregter Zust�nde kçnnen
in Lçsung durch die Untersuchung der Temperaturabh�n-
gigkeit von kin, der Geschwindigkeitskonstante f�r die in-
trinsische Desaktivierung eines Komplexes, erhalten werden;
kin entspricht dem Kehrwert von t, der gemessenen Lebens-
dauer des angeregten Zustands. F�r die Desaktivierung
emittierender angeregter Zust�nde in d6-konfigurierten
�bergangsmetallkomplexen sind haupts�chlich drei Prozesse
von Bedeutung (Abbildung 18 a):[22, 100]

1) ein nahezu temperaturunabh�ngiger strahlungsloser Pfad
(mit der Geschwindigkeitskonstante knr1) mit direkter
�berschneidung der Potentialfl�chen der und/oder
Schwingungskopplung zwischen den T1- und S0-Zust�n-
den;

2) ein wenig temperaturabh�ngiger Strahlungs�bergang (mit
der Geschwindigkeitskonstante kr(T)), der mit der ther-
mischen Besetzung von hçheren Triplett-Unterzust�nden
von T1 (z. B. TI, TII und TIII, mit jeweils eigenen Strah-
lungs�bergangsgeschwindigkeiten) zusammenh�ngt;

3) ein stark temperaturabh�ngiger strahlungsloser Pfad (mit
der Geschwindigkeitskonstante knr2(T)), der mit der
thermischen Besetzung von hçheren nichtemittierenden
angeregten Zust�nden (3MC-Zust�nden) zusammenh�ngt
und h�ufig eine Aktivierungsenergie erfordert.

Im Rahmen dieses Modells kann DE, der Energieunter-
schied zwischen dem emittierenden T1- und dem 3MC-Zu-
stand, mithilfe der abgewandelten Arrhenius-Gleichung (3)
auf der Grundlage experimenteller Daten abgesch�tzt
werden.

kin ¼ k0 þ
X

i
Ai exp �DEi

RT

� �
ð3Þ

In Gleichung (3), welche die Temperaturabh�ngigkeit von kin

beschreibt, ist k0 ein Tieftemperatur-Grenzwert, und Ai ist der
Frequenzfaktor des i-ten Desaktivierungsprozesses. Diese
pr�exponentielle Konstante ist f�r das physikalische Ver-
st�ndnis des Modells �ußerst wichtig. Ist der 3MC-Zustand
erst einmal besetzt, so sind zwei kinetische Grenzf�lle zu
betrachten:
1) starke Kopplung zwischen dem 3MC-Zustand und dem S0-

Zustand (k2 @ k�1, Abbildung 18b); Ai> 1011: Der 3MC-
Zustand geht extrem schnell in den Grundzustand �ber,
und oft kommt es zur photochemischen Zersetzung des
Komplexes. In diesem Fall entspricht DE der Aktivie-
rungsenergie f�r den �bergang zwischen dem emittie-
renden T1- und dem 3MC-Zustand.

Abbildung 18. a) Die untersten angeregten Zust�nde von Iridium(III)-Komplexen und ihre Desaktivierungsprozesse. Der niedrigste emittierende
angeregte Zustand (T1) hat drei Niveaus (TI, TII und TIII ; infolge der Nullfeldaufspaltung), die bei Temperaturen oberhalb 77 K thermisch �quili-
brieren. b,c) Potentialkurven f�r die beiden kinetischen Grenzf�lle bei der strahlungslosen Desaktivierung des T1-Zustands durch thermische Be-
setzung hçher liegender 3MC-Niveaus.
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2) 3MC und T1 im thermischen Gleichgewicht (k�1 @ k2,
Abbildung 18 c); Ai< 109: 3MC reagiert langsamer ab, und
DE entspricht dem Energieunterschied zwischen dem
emittierenden T1- und dem 3MC-Zustand.

In der Praxis kçnnen kin-Werte (d.h. 1/t) �ber einen
weiten Temperaturbereich (normalerweise 77–300 K) ermit-
telt, aufgetragen und mit Gleichung (3) angepasst werden, um
alle wichtigen Parameter zu erhalten.[100]

3.2.5. Optimierung der Emission im Festkçrper

Einer der zahlreichen Parameter, welche die Leistungs-
f�higkeit von LECs beschreiben (siehe Abschnitt 4), ist die
externe Quantenausbeute („external quantum efficiency“,
EQE: die Zahl abgegebener Photonen pro injiziertem Elek-
tron). Die EQE ist proportional zu dem Bruchteil der Exzi-
tonen, die einen Strahlungsprozess auslçsen. Weil die Emis-
sion in Ir-iTMCs von einem Triplettzustand ausgeht und
Singulett-Exzitonen effizient in Tripletts umgewandelt
werden, sollte die EQE proportional zu der f�r d�nne Filme
gemessenen PLQY sein.[102,103] Daher kann schon eine grobe
photophysikalische Charakterisierung eines Komplexes in
Filmform kl�ren, ob sich dieser f�r die Entwicklung hell
leuchtender Einheiten eignet. Um PLQYs im Festkçrper zu
erhçhen und die f�r Filme typischen Selbstlçscheffekte zu
minimieren, bieten sich vor allem die folgenden Strategien
an:[29]

1) Einsatz inerter Matrizen wie ionische Fl�ssigkeiten[104,105]

oder Polymere,[71, 106] um den iTMC zu verd�nnen; ioni-
sche Fl�ssigkeiten erhçhen die PLQY und verbessern
LEC-Eigenschaften wie Einschaltzeit, Leuchtdichte und
Effizienz,[37] w�hrend Polymere die Effizienz der Einheit
oft vermindern.[29]

2) Mischen eines iTMC mit kleiner Bandl�cke mit einem
iTMC mit grçßerer Bandl�cke (z. B. orangefarbene und
gr�ne Leuchtstoffe); mit diesem Ansatz konnte die EQE
entsprechender Einheiten erhçht werden.[107]

3) Kovalentes Anbinden sperriger hydrophober Gruppen
(wie tert-Butyl) an die Chelatliganden; wie schon f�r
Ruthenium(II)-Komplexe beobachtet,[108] wird dadurch
der Abstand zwischen den emittierenden Komplexen im
Festkçrper vergrçßert und die Selbstlçschung zur�ckge-
dr�ngt, was zu hçheren PLQYs f�hrt. Sperrige hydro-
phobe Gruppen erhçhen außerdem die Best�ndigkeit von
iTMCs, weil sie den Angriff aggressiver Nucleophile er-
schweren.[109]

Ein weiterer PL-Parameter, der die sch�tzende Wirkung
sperriger Gruppen gegen Selbstlçschung anzeigen kann, ist
die Lebensdauer des angeregten Zustands in festen Filmen.
Verk�rzte Lebensdauern in Filmen der reinen Verbindung
(im Vergleich zu verd�nnten Dispersionen in inerten Matri-
zen) deuten auf Wechselwirkungen zwischen dicht gepackten
iTMC-Molek�len hin, und somit auf zus�tzliche strahlungs-
lose Pfade.[104]

Genaue photophysikalische Studien des emittierenden
Komplexes (besonders in Filmform) kçnnen bei Vorhersagen
zur Leistungsf�higkeit als aktives Material in LECs sehr

n�tzlich sein, es muss aber darauf hingewiesen werden, dass
auch andere Parameter, die unter gewçhnlichen Umst�nden
die Photolumineszenz nicht ver�ndern, starken Einfluss auf
die Eigenschaften der gesamten Einheit nehmen kçnnen
(siehe Abschnitt 4).

3.3. Einstellen der Farbe von Ir-iTMCs

Das wichtigste Merkmal von Ir-iTMCs f�r LECs ist ihre
Emissionsfarbe. Diese kann durch Wechsel oder chemische
Modifizierung der organischen Liganden am Iridium(III)-
Zentrum eingestellt werden.[36] Um diese Eigenschaft einer
Verbindung zu charakterisieren, wird h�ufig die Wellenl�nge
des Maximums ihrer Emissionsbande angegeben. Dieser lmax-
Wert ist ein sehr praktischer Parameter, weil er direkt aus
Photolumineszenz(PL)- oder Elektrolumineszenz(EL)-
Spektren abgelesen werden kann (nach Korrektur f�r den
Detektor), er liefert aber nur einen ersten Anhaltspunkt f�r
die tats�chliche Emissionsfarbe, die stark von der jeweiligen
Bandenbreite abh�ngt. Bei der genauen Einstufung einer
Farbe muss außerdem die Empfindlichkeit der Lichtsinnes-
zellen im menschlichen Auge ber�cksichtigt werden. Nach
international anerkannten Standards erfolgt dies anhand der
Koordinaten der Internationalen Beleuchtungskommission
(Commission Internationale de l’Eclairage, CIE), die aus
Lumineszenzspektren berechnet werden kçnnen.[110] CIE-
Koordinaten sind besonders n�tzlich zur Beschreibung
weißer Lichtquellen; f�r diesen Zweck existiert auch der
Farbwiedergabeindex (color-rendering index, CRI), der die
F�higkeit eines Strahlers zur originalgetreuen Wiedergabe
der Farben quantifiziert, in denen verschiedene Objekte unter
Bestrahlung mit nat�rlichem Sonnenlicht erscheinen.[110]

Aus der Vielzahl bereits synthetisierter und charakteri-
sierter kationischer Iridium(III)-Komplexe[29,36, 73, 75] diskutie-
ren wir hier vor allem solche, die als aktive Materialien in
LECs verwendet wurden. Einige zus�tzliche Beispiele illus-
trieren die allgemeinen Strategien zur Farbeinstellung und
Wege zu stark emittierenden Materialien. Zum besseren
Vergleich sind die photophysikalischen und elektrochemi-
schen Eigenschaften vieler dieser Komplexe in Tabelle 1 zu-
sammengefasst.

3.3.1. Substitutionen an der Stammverbindung [Ir(ppy)2(bpy)]+

Die r�umliche Darstellung der Grenzorbitale von [Ir-
(ppy)2(bpy)][PF6] (2) in Abbildung 16a deutet an, dass
nahezu unabh�ngige Ver�nderungen der HOMO- und
LUMO-Energieniveaus mçglich sein sollten: Das Anbringen
von Substituenten am bpy-Erg�nzungsligand ver�ndert das
LUMO-Niveau, w�hrend Substitutionen an den cyclometal-
lierten ppy-Liganden das HOMO-Niveau beeinflussen.

Komplex 4 (Abbildung 9), der erste Ir-iTMC, der in einer
LEC verwendet wurde, tr�gt zwei tert-Butyl-Gruppen in 4-
und 4’-Stellung am bpy-Erg�nzungsligand.[76] In Acetonitril-
Lçsung ist sein PL-Spektrum gegen�ber demjenigen von 2
kaum verschoben (lmax = 581 nm bzw. 585 nm). Das EL-
Spektrum der LEC zeigt dagegen eine ausgepr�gtere hypso-
chrome Verschiebung um 30 nm (lmax = 560 nm bzw. 590 nm);
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�hnliches wird in vielen F�llen beobachtet, besonders f�r
iTMCs mit großen Bandl�cken. Der Hauptunterschied zwi-
schen den PL- und EL-Spektren ist, abgesehen von der An-
regungsmethode, die Konzentration des iTMC in Lçsung und
im Film der LEC: PL-Spektren werden gewçhnlich bei
niedrigen Konzentrationen aufgenommen, w�hrend die EL-
Spektren von Filmen stammen, welche die iTMCs in Kon-
zentrationen �ber 70 Gew.-% enthalten.

Um eine blauverschobene Emission zu erreichen, muss
der HOMO-LUMO-Abstand vergrçßert werden. Zu diesem
Zweck kçnnen elektronenziehende Substituenten an den
cyclometallierten Liganden angebracht werden (um das
HOMO zu stabilisieren) und/oder elektronenschiebende
Substituenten an den neutralen Erg�nzungsliganden (um das
LUMO zu destabilisieren). Diesem Ansatz folgend ergab die
Verwendung von 4,4’-(Dimethylamino)bipyridin, einem
Ligand mit stark elektronenschiebenden Gruppen in 4- und
4’-Stellung, eine hypsochrome Verschiebung um fast
60 nm.[111] Der Komplex [Ir(ppy)2(dma-bpy)][PF6] (9) mit
diesem Ligand zeigte eine starke Emissionsbande mit
Maxima bei 491 und 520 nm (PLQY= 80 %, in entl�fteter
Lçsung). Eine weitere Blauverschiebung wurde erzielt,
indem das HOMO durch den Einsatz des doppelt fluorierten
2-Phenylpyridins dfppy als cyclometallierender Ligand sta-
bilisiert wurde. W�hrend dfppy-Liganden alleine in dem
Komplex [Ir(dfppy)2(dtb-bpy)][PF6] (10) nur zu einer blau-
gr�nen Emission um 512 nm f�hrten, ergab die Kombination
aus den elektronenziehenden Substituenten der dfppy-Li-
ganden und den elektronenschiebenden Aminosubstituenten
am bpy-Liganden f�r den Komplex [Ir(dfppy)2(ddma-bpy)]-
[PF6] (11) eine Verschiebung der Emissionsbande in den
blauen Bereich mit Emissionsmaxima bei 463 und 493 nm.[112]

Umgekehrt l�sst sich durch die Stabilisierung des LUMO
eine rotverschobene Emission herbeif�hren. Grunds�tzlich
gelingt dies 1) durch Anbringen elektronenziehender Grup-
pen am N^N-Erg�nzungsligand oder, indem man 2) das de-
lokalisierte p-System dieses Liganden vergrçßert. Nach der
ersten Methode konnte eine tiefrot leuchtende LEC erhalten
werden. Die rotverschobene Emission des darin verwendeten
Komplexes [Ir(tpy)2(e-bpy)][PF6] (12 ; PL-Emissionsmaxi-
mum in Lçsung bei 687 nm) ist eine Folge der LUMO-Sta-
bilisierung durch die elektronenziehenden Estergruppen.[113]

Der zweite Ansatz f�hrte zu [Ir(ppy)2(pdp-bpy)][PF6] (13)
mit 5,5’-Diphenyl-bpy als N^N-Ligand und einer roten PL-
Emission um 620 nm.[114]

3.3.2. Liganden jenseits von bpy und ppy

Wegen der intrinsisch begrenzten Energiel�cke ist es sehr
schwierig, durch Verwendung substituierter bpy-Erg�nzungs-
liganden die Emission von Ir-iTMCs in den blauen Bereich zu
verschieben.[115] Daher wurden andere Diiminliganden mit
elektronenreicheren Stickstoff-Donoratomen, z.B. 2-(1H-
Pyrazol-1-yl)pyridin (pzpy, Abbildung 12), als Erg�nzungsli-
ganden eingesetzt.[115] Der Komplex [Ir(ppy)2(pzpy)][PF6] (7)
emittiert beispielsweise in Acetonitril-Lçsung im blaugr�nen
Bereich mit lmax = 475 nm, was eine hypsochrome Verschie-
bung von �ber 100 nm gegen�ber dem bpy-Analogon 2
(Abbildung 15) darstellt. Und der zus�tzlich mit fluorierten
cyclometallierten Liganden ausgestattete Komplex [Ir-
(dfppy)2(pzpy)][PF6] (14, Abbildung 19) zeigt eine noch
weiter blauverschobene Emission (lmax = 451 nm).

Triazolpyridin-Erg�nzungsliganden (Abbildung 12) sind
wegen der s-Donorwirkung des Triazolrings noch st�rker

Tabelle 1: Photophysikalische und elektrochemische Eigenschaften in LECs genutzter Iridium(III)-Komplexe.

Photophysik[a] Elektrochemie[b]

Absorption Emission Oxidation Reduktion
lmax [nm] (e [� 104

m
�1 cm�1]) lmax [nm] t [ms] F Eox [V] Ered [V]

2 257 (4.8), 269 (4.7), 309 (2.2, Sch), 281 (6.9), 467 (0.83)[c] 585 0.43 0.14 0.84 �1.77, �2.60
4 – 581 0.557 0.23 0.83 �1.88, �2.87
7 253 (5.51), 358 (0.53), 411 (0.30) 475, 503 (Sch) 1.56 0.23 0.88 �2.19
8 341 (0.75) 453, 485, 509 (Sch) 32 0.52 1.23 �2.38
9 268 (5.62), 290 (3.49), 355(0.95), 472 (0.19) 491, 520 2.43 0.80 0.72 �2.17, �2.61
10 – 512 1.4 0.70 –

–

11 266 (8.27), 316 (2.89), 345 (2.20), 444 (0.14) 463, 493 4.11 0.85 1.00 �2.13, �2.49
12 ca. 275, 290, 375 687 0.069 0.02 –

–

13 254 (11.9), 266 (11.1), 297 (10.6), 344 (10.3), 415 (0.9), 465 (0.2) 623 0.575 0.17 –
–

14 250 (7.50), 360 (0.78), 387 (0.36) 452, 480 (Sch) 1.62 0.20 1.20 �2.15
15 248 (5.13), 302 (2.14, Sch), 362 (5.50)[c] 453, 483[c] 0.68[c] 0.21[c] 1.22 �2.18, �2.59
16 249, 366[c] 454, 485[c] 1.14 �1.92
17 252 (44.9), 308 (20.1), 412 (0.1), 440 (0.06)[c] 444, 468[c] 6.2[d] 0.16[d] >1.40 �2.19
18 326 (1.2) 447 40 0.55 1.37 �2.43
19 – 451, 482[c] 0.015[c] 0.073[c] –

–

20 – 445, 474[c] 0.17[c] 0.079[c] –
–

21 ca. 250 (3.9), 310 (1.7), 360 (0.6)[c] 452, 482[c] 2.08[c] 0.20[c] 0.99 �2.32, �2.67
22 251 (4.7), 266 (4.4), 306 (1.8, Sch), 375 (0.51), 459 (0.01) 471 0.065 0.009 0.86 �2.43

[a] Wenn nicht anders angegeben, wurden die Daten bei Raumtemperatur in luftges�ttigten (Absorption) oder Sauerstoff-freien (Emission) Acetonitril-
Lçsungen erhalten. [b] Relativ zu Fc+/Fc in Acetonitril. [c] In Dichlormethan. [d] In 2-MeTHF. Sch = Schulter.
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elektronenschiebende Liganden als pzpy; dadurch eignen sie
sich zur Herstellung himmelblau leuchtender Ir-iTMCs.
De Cola und Mitarbeiter erhielten durch den Einsatz von Ir-
iTMCs mit 1,2,3-Triazol-Pyridin-Erg�nzungsliganden (z. B. in
15, Abbildung 19) PL-Maxima im Bereich 460–490 nm und
blaue LECs.[116] In �hnlicher Weise nutzten Chen et al.[117]

isomere 1,2,4-Triazol-Pyridine mit unterschiedlichen Substi-
tuenten in 4- und 5-Stellung am Triazolring als Erg�nzungs-
liganden f�r den Ir-iTMC 16 mit noch st�rker blauverscho-
bener EL-Bande (457–486 nm).

Tamayo et al. beschrieben die erste Reihe von Ir-iTMCs
f�r LECs ohne cyclometallierte 2-Phenylpyridin(ppy)-Li-
ganden.[118] Das ppy-Motiv wurde durch das energiereichere
1-Phenylpyrazol (ppz) ersetzt, beispielsweise in gr�nblau und
rot leuchtenden Komplexen (Abbildung 20). Ladouceur et al.

entwickelten eine Reihe von blau und gr�n leuchtenden Ir-
iTMCs mit cyclometallierten Aryltriazol-Liganden,[119] �ber
deren Einsatz in LECs aber noch nicht berichtet wurde.

Abbildung 19. Beispiele f�r Ir-iTMCs mit substituierten cyclometallierten ppy-Liganden.

Abbildung 20. Zwei Komplexe mit cyclometallierten Phenylpyrazolen
als C^N-Liganden: [Ir(dfppz)2(dtb-bpy)][PF6] (23 ; lmax = 492 nm) und
([Ir(ppz)2(biq)][PF6] (24 ; lmax = 616 nm).
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3.3.3. Ir-iTMCs mit starken Erg�nzungsliganden

Tiefblau leuchtende Ir-iTMCs kçnnen auch durch die
Einf�hrung von Liganden erreicht werden, die ein starkes
Ligandenfeld erzeugen (z. B. CO, Isocyanide oder Carbene),
sodass der HOMO!LUMO-�bergang haupts�chlich das
cyclometallierte C^N-System betrifft und nicht den Erg�n-
zungsligand. In diesen F�llen ist das HOMO vor allem an den
Ir-C-Bindungen zu den Phenylringen der C^N-Liganden lo-
kalisiert, w�hrend das LUMO auf den Pyridinringen dieser
cyclometallierten Liganden liegt. Die ersten beiden Kom-
plexe dieser Klasse, mit Isocyaniden als starken neutralen
Liganden, wurden im Jahr 2005 von Thompson et al. be-
schrieben. In 2-Methyl-THF-Lçsung emittieren [Ir(ppy)2-
(CNtBu)2][CF3SO3] (8) und [Ir(dfppy)2(CNtBu)2][CF3SO3]
(17) mit lmax = 458 bzw. 444 nm, sodass der Effekt der Iso-
cyanid-Erg�nzungsliganden auf den HOMO-LUMO-Ab-
stand zu vernachl�ssigen ist.[92] K�rzlich wurde [Ir(tBu-ppy)2-
(CNtBu)2][CF3SO3] (18) als erster Iridium(III)-Isocyanid-
Komplex identifiziert, dessen starke blaue Phosphoreszenz
beim �bergang von der Lçsung in den Festkçrper unver�n-
dert erhalten bleibt; die tert-Butyl-Gruppen an den ppy-Li-
ganden verhindern hier besonders effizient eine Selbst-
aggregation.[93]

Im Jahr 2007 synthetisierten Chin et al.[120] eine Reihe
kationischer Iridiumkomplexe mit den noch st�rkeren CO-
Liganden. Die Komplexe [Ir(ppy)2(CO)2][PF6] (19) und
[Ir(df-met-ppy)2(CO)2][PF6] (20; Abbildung 19) emittieren
bei 451–482 nm bzw. 441–443 nm. Nach einem analogen
Ansatz erhielten Yang et al.[85] vor kurzem die ersten LECs
mit Komplexen von N-heterocyclischen Carbenliganden, die
bei 456–488 nm emittieren. Diese Komplexe zeigen sowohl in
Lçsung als auch in reinen Filmen eine blaue Emission, wobei
die PLQY im Festkçrper als Folge von Selbstlçschung stark
verringert ist. Der Carben-Erg�nzungsligand scheint nur in
geringem Ausmaß zu sowohl HOMO als auch LUMO bei-
zutragen. In Abbildung 19 ist der Komplex 21 als Beispiel f�r
diese Verbindungsklasse gezeigt. Kessler et al. berichteten
vor kurzem �ber �hnliche Ir-iTMCs mit einem neutralen
Pyridincarben-Erg�nzungsliganden und unterschiedlichen
cyclometallierten Liganden (z. B. 22, Abbildung 19), die im
Nah-UV- bis in den roten Bereich emittieren.[121] Die gerin-
gen PLQYs dieser Komplexe wurden auf strahlungslose
Prozesse �ber 3MC-Zust�nde zur�ckgef�hrt. Dessen unge-
achtet wurden bl�ulich-gr�n bis orange leuchtende LECs
hergestellt.

4. LECs mit iTMCs

4.1. Herstellung und Aufbau

LECs werden durch Lçsungsverfahren hergestellt. In den
meisten bislang beschriebenen Einheiten sind eine oder zwei
aktive Schichten in einer „Sandwich“-Konfiguration zwischen
den beiden Elektroden eingeschlossen (Abbildung 21 a). Als
Elektrodenmaterialien werden �blicherweise ITO (f�r die
transparente Anode) und Au, Al oder Ag (f�r die luftbe-
st�ndige reflektierende Kathode) verwendet. Zweischichten-

LECs enthalten zus�tzlich zu dem Film aus dem leuchtenden
iTMC noch eine Lochinjektionsschicht, die im Allgemeinen
aus Poly(3,4-ethylendioxythiophen):Polystyrolsulfonat
(PEDOT:PSS) besteht. Diese Schicht wird eingebaut, um die
ITO-Oberfl�che zu gl�tten und die Ausbeute bei der Her-
stellung und die Best�ndigkeit der Einheiten insgesamt zu
erhçhen. Der iTMC-Komponente werden oft ein inertes Po-
lymer oder eine ionische Fl�ssigkeit zugesetzt, um die Film-
bildung zu erleichtern und die Leistungscharakteristika der
Einheit zu verbessern. In den meisten F�llen wird der Ober-
seiten-Metallkontakt thermisch aufgedampft, seltener durch
Weichdruck;[38] auch Beispiele mit fl�ssigen Oberseitenkon-
takten wurden beschrieben.[122]

Bernards et al.[39] und Slinker et al.[40] haben LEC-An-
ordnungen hergestellt, die ohne Transformator direkt an das
US-Stromnetz (120 V, 60 Hz) angeschlossen werden kçnnen.
F�r ihre Leuchtfl�chen wurden 16, 24 oder 36 LECs so in
Reihe geschaltet, dass die Anode einer Einheit als Kathode
f�r die n�chste wirkt (Abbildung 21b). Bernards et al. er-
hielten f�r iTMC-LECs mit ITO-Anoden und aufgedruckten
Au-Kathoden (Abbildung 21c) �hnliche Leistungscharakte-
ristika wie f�r Einheiten mit aufgedampften Oberseitenkon-
takten.[38] Zur Herstellung solcher Einheiten wurde die Au-
Elektrode auf einen Polydimethylsiloxan(PDMS)-Stempel
aufgedampft und durch Weichdruck auf eine iTMC-Schicht
�bertragen, die auf ein gemustertes ITO-Substrat aufgebracht
worden war. Das �ber die gesamte Oberfl�che einheitliche
Leuchten deutet auf einen hochwertigen mechanischen und
elektrischen Kontakt hin.

4.2. G�tezahlen f�r LECs

Die wichtigsten Leistungscharakteristika f�r LECs sind:
* Leuchtdichte (L): der von der Einheit abgegebene Licht-

strom in cd m�2 (rote Kurve in Abbildung 22).

Abbildung 21. Aufbau von Sandwich-LEC (a), Kaskaden-LEC (b) und
LEC mit aufgedruckten Elektroden (c).
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* Stromdichte (J): der Stromfluss durch die Einheit in Am�2

(schwarze Kurve in Abbildung 22).
* Einschaltzeit (ton): die Zeit bis zum Erreichen der maxi-

malen Leuchtdichte; in Abbildung 22 betr�gt ton 0.74 h. In
der Literatur h�ufig zu finden ist auch t100, die Zeit bis zum
Erreichen von L = 100 cd m�2.

* Lebensdauer (t1/2): die Zeit, nach der nur noch die H�lfte
der maximalen Leuchtdichte erreicht wird; in Abbil-
dung 22 betr�gt t1/2 7.1 h. Manchmal wird auch t1/5, die Zeit,
nach der nur noch ein F�nftel der maximalen Leuchtdichte
erreicht wird, angegeben.

* Insgesamt emittierte Energie („total emitted energy“, Etot):
wird durch Integration der Strahlungsleistung der Einheit
�ber die Zeit von t = 0 (Anlegen der Spannung) bis t = t1/5

bestimmt.[123] Teilen dieses Werts durch die Elektroden-
oberfl�che liefert die insgesamt emittierte Energiedichte
Utot, mit deren Hilfe unterschiedlich aufgebaute Einheiten
verglichen werden kçnnen. Alle hier angegebenen Werte
wurden mit einer Fl�che von 3 mm2 bestimmt, sodass nur
Etot als Parameter verwendet wird.

* Stromeffizienz („current efficiency“): abgegebenes Licht
pro Elektronenstrom in cdA�1. F�r eine Einheit wird je-
weils der beobachtete Maximalwert angegeben. Der Ein-
schub in Abbildung 22 zeigt die zeitliche Entwicklung der
Stromeffizienz.

* Lichtausbeute („power efficiency“): Lichtfluss pro elek-
trischer Leistung in lm W�1. F�r eine Einheit wird jeweils
der beobachtete Maximalwert angegeben.

* Externe Quantenausbeute (EQE): das Verh�ltnis von
durch die Einheit abgegebenen Photonen zu injizierten
Elektronen, auch definiert durch die Gleichung EQE =

bf/2n2 mit b als der Rekombinationseffizienz (gleich 1 f�r
zwei Ohmsche Kontakte[124]), f als dem Bruchteil an
Exzitonen, die einen Strahlungsprozess eingehen, und
n als Brechungsindex des Glassubstrats (= 1.5); der Faktor
1/2n2 ber�cksichtigt die Lichtauskopplung der Einheit.

Die Best�ndigkeit einer LEC wird entweder durch ihre
Lebensdauer (t1/2) oder durch die von ihr insgesamt emittierte
Energie (Etot) ausgedr�ckt, was beim Vergleich der Daten von

verschiedenen Forschergruppen zu Verwirrung f�hren kann.
Etot ist der genauere Parameter f�r den Vergleich der Be-
st�ndigkeit unterschiedlicher LECs, weil t1/2 von der maxi-
malen Leuchtdichte abh�ngt, die stark variieren kann; bei
hçherer Leuchtdichte betriebene Einheiten haben norma-
lerweise k�rzere Lebensdauern. Etot ber�cksichtigt den Ab-
solutwert der Strahlungsleistung ebenso wie die Gesamtle-
bensdauer der Einheit und h�ngt nicht vom zeitlichen Verlauf
der Strahlungsleistung ab.

4.3. Fr�he Studien zu LECs

Slinker et al. haben die Entwicklung von iTMC-LECs
w�hrend der ersten 10 Jahre in zwei �bersichten darge-
stellt.[28,29] Bei weitem die meisten Beitr�ge betreffen darin
LECs mit Ruthenium(II)- und Osmium(II)-Komplexen,
wobei [Ru(bpy)3]

2+ (3 ; Abbildung 9) unter den kationischen
Verbindungen am h�ufigsten eingesetzt
wurde.[27–29, 31–34,38–40, 54, 58,66, 71, 106, 108,122, 123, 125–147] Diese LECs
leuchteten im roten und orangeroten Spektralbereich, hatten
geringe externe Quantenausbeuten und waren nur wenige
Stunden stabil. Außerdem wurden schon fr�h einige Kup-
fer(I)- und Rhenium(I)-Komplexe in LECs getestet (siehe
Abschnitt 4.5).[148–155]

Hier wollen wir nur die wichtigsten Berichte aus der
Anfangszeit aufgreifen und uns mehr mit j�ngsten Fort-
schritten bei Einschaltzeit, Best�ndigkeit, Effizienz und Farbe
von iTMCs-LECs besch�ftigen.

4.4. Fortschritte bei LECs mit Ir-iTMCs

Im Jahr 2004 f�hrten Slinker et al. Ir-iTMCs f�r LECs
ein.[76] Wie in Abschnitt 3 diskutiert, haben diese Komplexe
einige Vorz�ge gegen�ber Ruthenium(II)-Komplexen:
1) hohe PLQYs,[19, 86, 98,156] 2) einfaches Einstellen des HOMO-
LUMO-Abstands durch unabh�ngige chemische Modifizie-
rung der Liganden[29, 37, 75,81, 82, 85, 91,99, 103, 105,111, 113, 116,118, 157–160] und
3) hohe Best�ndigkeit gegen Zersetzungsprozesse infolge der
starken Ligandenfeldaufspaltung.[19, 86, 97,98, 156, 161–164] Seither hat
der Einsatz von Ir-iTMCs wichtige Verbesserungen bei den
Leistungscharakteristika von LECs gebracht, namentlich
bez�glich Farbe, Effizienz, Best�ndigkeit und Einschaltzei-
ten. (Vor allem neutrale) Iridium(III)-Komplexe sind auch in
OLEDs eingesetzt worden, und einige �bersichten zu diesem
umfangreichen Thema liegen vor.[75, 165] Shin et al. zeigten
ferner, dass sich Einheiten, in denen neutrale Iridium(III)-
Komplexe mit Tetra-n-butylammonium-tetrafluoroborat in
der Leuchtschicht kombiniert sind, �hnlich verhalten wie
iTMC-LECs;[166] sie erhielten Leuchtdichten um 300 cdm�2

und Einschaltzeiten (ton) von weniger als einer Sekunde.
Solche Einheiten stehen zwischen iTMC-LECs und PLECs
mit einer ionischen Fl�ssigkeit.[167]

4.4.1. Einschaltzeit

Wie in Abschnitt 2.2 besprochen, ist die Wanderung von
Ionen entscheidend f�r die Elektroneninjektion in LECs.

Abbildung 22. Typischer zeitlicher Verlauf der Stromdichte (schwarze
Linie), der Leuchtdichte (rote Linie) und der Stromeffizienz (gr�ne
Linie, siehe Einschub) f�r eine Standard-LEC unter konstanter Span-
nung.
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Weil aber die Ionenleitf�higkeit im Festkçrper gering ist, sind
iTMC-LECs erst verzçgert, nach einer Einschaltzeit (ton) von
wenigen Minuten bis hin zu einigen Tagen, vollst�ndig be-
triebsbereit. Dies ist offensichtlich ein großes Hindernis f�r
praktische Anwendungen, in denen meist eine sofortige
Antwort verlangt wird.[28, 29] In den ersten zehn Jahren der
LEC-Forschung besch�ftigten sich nur wenige Berichte mit
der Verk�rzung von ton,

[28, 29] was �blicherweise durch das
Anlegen hçherer Betriebsspannungen gelang.[27, 33, 108] Diese
Spannungen liegen entweder konstant an, oder nach an-
f�nglichen Folgen von Hochspannungspulsen – um eine aus-
reichende Leuchtdichte zu erreichen – wird eine konstante
niedrigere Spannung angelegt.[33] Hçhere Spannungen f�hren
zu 1) schnellerer Wanderung der Ionen zu den Elektroden
und 2) geringeren Elektronen- oder Loch-Injektionsbarrie-
ren; beide Effekte verk�rzen die Einschaltzeit.[33, 111, 149, 168] Der
Ansatz mit ein paar kurzen Hochspannungspulsen kann be-
merkenswerterweise nicht nur ton verk�rzen, sondern auch die
Best�ndigkeit der Einheiten verbessern (siehe Ab-
schnitt 4.4.2).[168] Außerdem kçnnen Umgebungseffekte
w�hrend Herstellung und Betrieb der Einheiten die Grçße
von ton beeinflussen. So zeigen unter Stickstoff betriebene
Einheiten l�ngere Einschaltzeiten als an Luft betriebene,[122]

bei denen Feuchtigkeits- und/oder Lçsungsmittelspuren in
der iTMC-Schicht die Ionenbeweglichkeit erhçhen.[123, 141,146]

Der Einsatz von Komplexen mit kleineren Gegenionen als
[PF6

�], z. B. [BF4
�] oder [ClO4

�], wirkt sich ebenso positiv auf
die Einschaltzeiten aus[71,122] wie der Zusatz von Salzen in
Form von Elektrolyten oder ionischen Fl�ssigkei-
ten.[37, 82,104, 105, 126, 169,170] All diese Ans�tze steigern die Ionen-
leitf�higkeit und beschleunigen somit den Aufbau elektri-
scher Doppelschichten. Dies verk�rzt zum einen die ton der
Einheit, zum anderen f�hrt es aber zu einem schnelleren
Wachstum der dotierten Bereiche, was zu vermehrter Exzi-
tonenlçschung f�hrt und die Leuchtdichte senkt (siehe Ab-
schnitt 2).

In den vergangenen Jahren gelang es in einigen Berichten,
die Einschaltzeiten von LECs zu verk�rzen, indem die Dichte
an kleinen Ionen erhçht oder ionische Fl�ssigkeiten zugesetzt
wurden (siehe Abschnitt 4.4.1.2).

4.4.1.1. Chemische Modifizierung von Ir-iTMCs

Um die Ionenkonzentration in der Einheit zu erhçhen,
wurden in der Peripherie der Ir-iTMCs zus�tzliche geladene
Gruppen eingef�hrt (Abbildung 23). Zysman-Colman
et al.[171] stellten eine Reihe von Ruthenium(II)- und Iridi-
um(III)-Komplexen her (z.B. 25, Abbildung 23), in denen
Triethylammonium-Hexafluorphosphat-Gruppen �ber Alkyl-
ketten mit vier, sechs oder acht Kohlenstoffatomen in 5-
Stellung an den bpy-Liganden angebracht waren. F�r alle Ir-
iTMCs war die Einschaltzeit stark verk�rzt (auf etwa 30 min).
Die EQE-Werte nahmen mit Verl�ngerung der Kohlenstoff-
kette zu, bis sie f�r n = 6 ein Maximum erreichten. F�r l�n-
gere Ketten sank die EQE wegen eines verschlechterten
Elektronentransports, der mit einem ung�nstigen Abstand
der iTMC-Molek�le im Film erkl�rt wurde.

Su et al.[172] konnten ton durch Anh�ngen von Imidazoli-
um-Gruppen an einen kationischen Ir-iTMC deutlich ver-

k�rzen (26, Abbildung 23).[172] Wie ein Vergleich mit der
Stammverbindung 27 ohne die kationischen Fragmente
belegt, wirken sich die Imidazolium-Gruppen nicht auf die
photophysikalischen und elektrochemischen Eigenschaften
von 26 aus, und entsprechende LECs verf�gen �ber �hnliche
Leuchtdichten (80–100 cdm�2) und �ber EQE-Werte von 4–
6%. Die Einschaltzeiten von LECs mit dem Komplex 26
(200 min) waren aber deutlich k�rzer als von solchen mit 27
(500 min). Dieses Ergebnis wurde der grçßeren Zahl an be-
weglichen [PF6

�]-Gegenionen im reinen Film zugeschrieben.
Kwon et al.[173] modifizierten in �hnlicher Weise einen

neutralen Ir-iTMC, indem sie eine Alkylkette mit einer an-
ionischen Sulfonatgruppe mit einem kleinen Na+-Gegenion
an einen Picolinat-Ligand anh�ngten (28, Abbildung 23).
Dadurch wollten sie die hçhere Beweglichkeit von kleinen
Kationen gegen�ber kleinen Anionen wie [PF6

�] in festen
Filmen ausnutzen. Tats�chlich verk�rzte sich ton der LEC
unter umgekehrter Spannung (�3 V) im Vergleich zu LECs
mit �hnlichen Ir-iTMCs mit [PF6

�], die LEC mit 28 war aber
nur wenig effizient und best�ndig und leuchtete nur schwach.

An anderer Stelle wurde �ber „weiche Salze“ kationi-
scher und anionischer Iridium(III)-Komplexe berichtet; weil
diese Salze aber keine kleinen Gegenionen enthalten, wurden
sie nicht LECs eingesetzt.[174]

4.4.1.2. Zusatz ionischer Fl�ssigkeiten

Im Jahr 2005 schlug die Gruppe von Malliaras erstmals
den Zusatz einer ionischen Fl�ssigkeit ([BMIM]+[PF6]

� , 3-
Butyl-1-methylimidazolium-hexafluorphosphat; Abbildung
24, oben) zu Ir-iTMC-LECs vor.[105,169] Tats�chlich verk�rzten
schon kleine Mengen dieser Verbindung die ton von LECs von
4 h auf 25 min, und das bei erhçhten Leuchtdichten. Dieses
Ergebnis wurde mit einer verbesserten Ionenleitf�higkeit in
der Leuchtschicht erkl�rt, weil die Dichte von beweglichen
Ionen erhçht war. Su et al. untersuchten die Auswirkungen
von [BMIM]+[PF6]

� auf die Morphologie der Filme von zwei
verschiedenen Ir-iTMCs mithilfe von Rasterkraftmikroskopie

Abbildung 23. Strukturformeln von Ir-iTMCs, die f�r LECs mit verk�rz-
ter Einschaltzeit vorgeschlagen wurden.
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(AFM). Durch Schleuderbeschichtung wurden einheitliche
d�nne Filme erhalten, in denen nichts auf eine Aggregation
oder Phasentrennung hindeutete. Bei Zugabe von [BMIM]+-
[PF6]

� stellten sie eine erhçhte PLQY der Filme fest.[104] Mit
einem Ruthenium(II)-Komplex und einer ionischen Fl�ssig-
keit wurde eine LEC hergestellt, die bei 60 Hz arbeitet (wie
das US-Stromnetz) und eine Antwortzeit von ungef�hr 4 ms
aufweist.[40] �hnliche Resultate wurden auch f�r LECs mit
der Stammverbindung [Ir(ppy)2(bpy)][PF6] (2, Abbildung 3)
und unterschiedlichen Mengen an [BMIM]+[PF6]

� erhal-
ten,[37] in denen die Einschaltzeit signifikant von 70 h (reiner
Ir-TMC) auf 0.7 h (Ir-iTMC und [BMIM]+[PF6]

� im Molver-
h�ltnis 1:1) verk�rzt und die PLQY der d�nnen Filme erhçht
war. In allen aufgef�hrten Beispielen verringerte sich aber die
Best�ndigkeit der Einheiten durch den Zusatz der ionischen
Fl�ssigkeit.

Angesichts der Tatsache, dass hunderte von ionischen
Fl�ssigkeiten (ILs) auf dem Markt sind, �berrascht es doch,
dass im Zusammenhang mit LECs lange ausschließlich
[BMIM]+[PF6]

� eingesetzt wurde. K�rzlich haben Costa et al.
die Auswirkungen einiger anderer ILs, mit �hnlichen chemi-
schen Strukturen aber unterschiedlichen Ionenleitf�higkei-
ten, auf die Leistungscharakteristika von LECs mit 2 unter-
sucht.[170] Sie verwendeten [HMIM]+[PF6]

� und [EMIM]+-
[PF6]

� mit niedrigerer bzw. hçherer Ionenleitf�higkeit (Ab-
bildung 24). Im Vergleich zu der LEC mit [BMIM]+[PF6]

�

f�hrt der Zusatz von [HMIM]+[PF6]
� zu einer l�ngeren Ein-

schaltzeit und einer geringeren maximalen Leuchtdichte, der
Zusatz von [EMIM]+[PF6

�] hingegen zu einer hçheren
Leuchtdichte und einer k�rzeren Einschaltzeit. W�hrend t1/2

deutlich k�rzer ist als f�r die LEC ohne IL-Zusatz, war die
insgesamt emittierte Energie der Einheit bei [EMIM]+[PF6]

�-
Zusatz aufgrund der hçheren Leuchtdichten grçßer. Durch
den Zusatz einer optimierten Menge einer hoch leitf�higen

ionischen Fl�ssigkeit (Ir-iTMC und [EMIM]+[PF6]
� im Mol-

verh�ltnis 4:1) kann also die Einschaltzeit verk�rzt werden,
ohne dass die Best�ndigkeit der Einheit leidet.

4.4.1.3. Pulsverfahren

Rudman et al. beschrieben die Vorteile eines Pulsver-
fahrens f�r einen Ruthenium-iTMC in einer LEC.[106] In einer
weiteren Arbeit nutzten sie einen Gleichstrom mit festge-
legter Stromdichte, und sie legten anf�nglich eine hohe
Spannung an, die dann schnell zur�ckgenommen wurde, als
die Injektionsbarrieren infolge der Ionenwanderung im Film
sanken.[71] Bei diesem Ansatz wurde zun�chst f�r 0.5 s eine
Spannung von 7 V angelegt, um eine Leuchtdichte von
50 cd m�2 zu erreichen, und diese Spannung wurde dann in-
nerhalb der ersten zehn Sekunden auf 3.5 V gesenkt. Vor
kurzem wurde mit einem kombinierten Strompuls-Ansatz
eine LEC mit einer Einschaltzeit von weniger als einer Se-
kunde f�r Leuchtdichten um 150 cd m�2 erhalten.[175] Diese
Methode verlangsamt auch das Wachstum der dotierten Be-
reiche, was die LEC stabilisiert.

4.4.2. Best�ndigkeit

Die Best�ndigkeit ist eine wichtige G�tezahl f�r elektro-
lumineszierende Einheiten, doch w�hrend OLEDs tausende
von Stunden leuchten kçnnen, erreichen LECs nur Lebens-
dauern von wenigen Stunden hin zu ein paar Tagen. Die
Best�ndigkeit einer Einheit kann entweder durch ihre Le-
bensdauer (t1/2) oder durch die von ihren insgesamt emittierte
Energie (Etot) ausgedr�ckt werden.[123]

LECs mit dem Komplex [Ru(bpy)3][PF6]2 (3, Abbil-
dung 9) in PMMA ergaben t1/2-Werte bis 1000 h bei einer
Leuchtdichte von 50 cdm�2.[71, 106] Bei einer hçheren Leucht-
dichte von 200 cd m�2 betrug die hçchste Etot f�r LECs mit
Rutheniumkomplexen etwa 1 J.[29] Allgemein h�ngt die Be-
st�ndigkeit einer LEC mit der Ionenbeweglichkeit im d�nnen
Film zusammen, aber auch die Widerstandsf�higkeit des
verwendeten iTMC ist von großer Bedeutung. Die ausf�hr-
lichsten Studien zur Zersetzung des aktiven, lumineszieren-
den Materials in LECs liegen f�r Einheiten mit dem Komplex
3 vor. Auf der Grundlage fr�herer Arbeiten �ber den Zer-
setzungsmechanismus dieses iTMC in Lçsung[161, 162,164] pos-
tulierten Kalyuzhny et al.,[123] dass die geringe Best�ndigkeit
solcher LECs auf die Bildung geringer Mengen (ca. 1 Gew.-
%) eines Photolumineszenzlçschers zur�ckzuf�hren sei. Ein
mçglicher Lçscher ist der Komplex [Ru(bpy)2(H2O)2]

2+ (29),
dessen Entstehung �ber einen angeregten Zustand erleichtert
ist. Diese Hypothese wurde von Pile et al. gest�tzt: Sie be-
obachteten, dass Feuchtigkeit die t1/2 von LECs mit [Ru-
(bpy)3][ClO4]2 (30) deutlich verk�rzt,[141] was wahrscheinlich
mit der Bildung von 29 zusammenh�ngt.[123] Zhao et al. un-
tersuchten die Auswirkungen von Wasser- und Acetonitril-
spuren auf d�nne Filme aus und Einheiten mit dem Komplex
30.[146] Sp�ter konnte die Bildung des oxoverbr�ckten Dimers
[{Ru(bpy)2(H2O)2}2O][PF6]4 als Lçscher in Einheiten mit 3
nachgewiesen werden,[143, 144] die vermutlich �ber die Kon-
densation von zwei Molek�len 29 verl�uft. Soltzberg et al.
untersuchten die Bildung des oxoverbr�ckten Dimers w�h-

Abbildung 24. Oben: Strukturformel ionischer Fl�ssigkeiten, die in
LECs eingesetzt worden sind. Unten: Auftragung der Leuchtdichte
gegen die Zeit f�r LECs mit ITO/PEDOT:PSS/[Ir(ppy)2(bpy)][PF6]:IL/Al-
Konfiguration bei einer konstanten Spannung von 3 V; [Ir(ppy)2(bpy)]-
[PF6] und die IL liegen im Molverh�ltnis 4:1 vor. Der Einschub zeigt
vergrçßert den Bereich der ersten beiden Stunden nach Betriebsbe-
ginn. Zum Vergleich sind auch Daten f�r die Einheit ohne IL-Zusatz
abgebildet.
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rend des Betriebs einer Einheit mit Laserdesorptions-Ioni-
sations-Flugzeitmassenspektrometrie (MALDI-TOF) und
In-situ-Raman-Spektroskopie.[144] Sie zeigten, dass diese
Spezies den R�ckgang der Leuchtdichte nach Erreichen des
Maximalwerts bewirken kann. In einer weiteren Arbeit ver-
folgten Slinker et al.[143] die sequenzielle Bildung oxover-
br�ckter Spezies mit Echtzeit-in-situ-Raman-Spektroskopie.
Nach einer Betriebszeit von einer Stunde wurde eine geringe
Menge dieser Spezies (1 Gew.-%) detektiert, die aber, wie
eine fluoreszenzmikroskopische Untersuchung zeigte, aus-
reichte, um das Leuchten der Einheit effektiv zu lçschen. All
diese Studien belegen, dass die Best�ndigkeit von LECs mit
Ru-iTMCs stark durch die Bildung von Lçschern w�hrend
des Betriebs beeintr�chtigt wird.

Beim Entwurf von langlebigen LECs mit Ir-iTMCs kon-
zentrierte man sich zumeist auf die Entwicklung robuster
hydrophober Komplexe. Bolink et al.[109, 134] konnten zeigen,
dass die Einf�hrung sperriger Substituenten in Ru- wie auch
Ir-iTMCs zu best�ndigeren LECs f�hrt; wahrscheinlich liegt
dies an der erhçhten Hydrophobie der Komplexe, die was-
serinduzierte Substitutionsreaktionen erschwert. Dieselbe
Gruppe erhielt durch Verwendung von Iridium(III)-Kom-
plexen mit K�figstruktur auch LECs mit Lebensdauern von
tausenden Stunden (Abbildung 25 und Tabelle 2).[99, 102, 168,176]

F�r die Abschirmung sorgt eine intramolekulare p-p-Wech-
selwirkung zwischen der angekn�pften Phenylgruppe am
N^N-Liganden bpy und dem Phenylring eines cyclometal-
lierten C^N-Liganden ppy. Der Komplex 31 (Abbildung 25)
beh�lt seine starre k�figartige Konformation im Grundzu-
stand und in den angeregten Zust�nden bei und ist dadurch
gut vor Reaktionen mit Wasser gesch�tzt. F�r LECs mit 31
und einer kleinen Menge an [BMIM]+[PF6]

� wurden t1/2 =

1290 h und Etot = 13.6 J bei einer Leuchtdichte von 100 cdm�2

ermittelt (Tabelle 2).[99] Diese Best�ndigkeit l�sst sich durch
Vorbehandlung mit hohen Spannungen noch erhçhen, was
effiziente (10 lm W�1) und best�ndige LECs (t1/2 = 3000 h,
Etot = 73 J) mit einer Leuchtdichte von 200 cd m�2 ergibt.[168]

LECs mit der Stammverbindung [Ir(ppy)2(bpy)][PF6] (2,
Abbildung 3) ohne Abschirmeffekt, aber mit derselben
Menge an [BMIM]+[PF6]

� , schnitten im Vergleich deutlich
schlechter ab (Tabelle 2), was die Bedeutung der „geschlos-
senen“ Struktur f�r die Best�ndigkeit der Einheit verdeut-
licht.[37, 168] Erstaunlicherweise verf�gten auch LECs mit
reinem 2, ohne ionische Fl�ssigkeit, �ber eine gute Best�n-
digkeit (t1/2 = 670 h und Etot = 6.6 J bei einer Leuchtdichte von
220 cdm�2).[37]

Dieselben Autoren zeigten sp�ter,[99] dass eine Auswei-
tung der intramolekularen p-p-Wechselwirkungen durch
Einf�hrung einer zweiten Phenylgruppe in 6’-Stellung am
pbpy-Ligand (in Komplex 32, Abbildung 25) die Abschir-
mung nicht verst�rkt, weil die zweite p-Wechselwirkung die
Planarit�t des Diiminliganden aufhebt und die Besetzung
dissoziativer 3MC-Zust�nde ermçglicht.[93] Folgerichtig sind
LECs mit 32 weniger best�ndig (Tabelle 2).

Der n�chste Schritt, die Kombination von Hydrophobie
und K�figstruktur in einem iTMC, gelang Graber et al.[176]

sowie Costa et al.[102] In der zuerst genannten Arbeit wurde
ein Thiophenring in 4-Stellung an den pbpy-Ligand geh�ngt.
Der resultierende Komplex 33 (Abbildung 25) ergab LECs
mit einer hohen Leuchtdichte von 2700 cd m�2 beim Anlegen
von 5 V �ber 1.5 h, die bei 3 V deutlich kleiner war
(230 cdm�2); t1/2 betrug gesch�tzt 600 h.[176] Die zweite Arbeit
wird in Abschnitt 4.4.3.1 im Detail vorgestellt.

Im Sinne der Abschirmstrategie wurde vor kurzem auch
der pyrazolbasierte Ir-iTMC 34 entworfen (Abbil-
dung 25).[177,178] Dank der zus�tzlichen Methylgruppen, die
Nucleophilen den Zutritt zum Zentralion verwehren, wurden
mit diesem Komplex außerordentlich leistungsf�hige LECs
erhalten (Tabelle 2).[177] In einer weiteren Arbeit wurden die
Vorteile einer Phenylgruppe in 1-Stellung am Erg�nzungsli-
gand phpzpy (Abbildung 12) am Beispiel einer LEC mit dem
gr�n emittierenden Komplex 35 (Abbildung 26) demon-
striert.[178] Auch Phenylsubstituenten in 5- und 5�-Stellung am
bpy-Liganden vermindern intermolekulare Wechselwirkun-
gen und sorgen im Fall von Einschicht-LECs f�r hçhere Be-
st�ndigkeit.[179] Auch andere sperrige Gruppen in 5- und 5�-
Stellung am bpy-Liganden steigern die Best�ndigkeit von
LECs.[179] Costa et al. wandten k�rzlich diese Strategie auch
auf Ir-iTMCs mit Phenanthrolin-Liganden an.[180] In ihren
Beispielen war die Desaktivierung unter Bildung von 3MC-
Zust�nden nicht von Belang, und die verbesserten Leis-
tungscharakteristika der Einheit wurden mit der erhçhten
Hydrophobie erkl�rt.

Die meisten Versuche, die Best�ndigkeit zu steigern, be-
ruhten bislang zwar auf einem verbesserten Komplex-Design,
man findet aber auch einige fr�here Arbeiten, in denen der

Abbildung 25. Strukturformeln von Ir-iTMCs mit K�figstruktur, die f�r
LECs mit erhçhter Best�ndigkeit vorgeschlagen wurden.

Tabelle 2: Leistungscharakteristika von LECs auf der Grundlage von Ir-
iTMCs mit K�figstruktur im Vergleich mit [Ir(ppy)2(bpy)][PF6] (2).[a]

2 31 32 34

t1/2 [h] 70 1290 1300 2000
Etot [J] 2 13.6 6.9 18.7

[a] Die Leuchtschichten bestanden aus einer Mischung von Ir-iTMC und
[BMIM]+[PF6]

� im Molverh�ltnis 4:1, gemessen wurde bei einer kon-
stanten Spannung von 3 V.
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Zusatz inaktiver Polymere, der Effekt des Kathodenmetalls
und die Betriebsbedingungen untersucht wurden.[71, 142, 181] Der
Einsatz von Spannungspulsen erwies sich f�r die Best�ndig-
keit von sowohl Polymer- als auch iTMC-LECs als vorteil-
haft.[142, 181] Vor kurzem berichteten Tordera et al. �ber eine
LEC mit einem intrinsisch best�ndigen iTMC, die mit
Strompulsen (Rechtecksignal, 1000 Hz und 30 % Auslastung)
betrieben wurde. Unter diesen Bedingungen betrug ton< 1 s,
und das Wachstum der dotierten Bereiche war verhindert,
was zu einer t1/2 von etwa 4000 h mit einer anf�nglichen
Leuchtdichte von �ber 600 cdm�2 f�hrte.[175]

4.4.3. Effizienz

Die Effizienz von LECs l�sst sich anhand von drei
Schl�sselparametern messen: 1) externe Quantenausbeute
(EQE), 2) Lichtausbeute (in lmW�1) und 3) Stromeffizienz
(in cdA�1).

Die ersten Einschicht-LECs mit Ru-iTMCs erreichten
EQE-Werte bis 1.8%.[33,34, 108] Liu et al.[139, 147] konnten dann
durch Tempern der iTMC-Schicht die EQE auf bis zu 3.6%
erhçhen. Diese Steigerung ist eine Folge der partiellen Kris-
tallisation des amorphen Films, welche die PLQY erhçht.
Weil die iTMCs in den LECs nicht nur den Leuchtprozess,
sondern auch den Ladungstransport bewirken, muss ihre
Konzentration in den Filmen hoch sein, um den Abstand

zwischen den einzelnen Positionen klein zu halten. Hohe
Konzentrationen beg�nstigen aber Exzitonen-Spr�nge und
folglich ein Lçschen der Emission. Rudmann et al.[71,106]

gelang es, die PLQY zu erhçhen, indem sie das konzentrati-
onsbedingte Lçschen von Exzitonen durch Mischen eines Ru-
iTMC mit einem inerten Polymer wie PMMA oder Polycar-
bonat (PC) unterdr�ckten. Die EQE dieser LECs erreichte
einen Maximalwert von 5.5% bei Leuchtdichten von 10–
50 cd m�2.[71] Beschr�nkt wird diese Strategie durch die ab-
nehmende Elektronen- und Lochbeweglichkeit, die hçhere
Betriebsspannungen erforderlich macht und die Lichtaus-
beute senkt. In letzter Konsequenz wird die Effizienz einer
Einheit durch die PLQY des iTMC-basierten Films be-
grenzt.[102,103] Dies war auch der Grund f�r die Suche nach
Alternativen zu den Ruthenium(II)-Komplexen, bei der die
Iridium(III)-Komplexe als in dieser Hinsicht optimale LEC-
Materialien entdeckt wurden. Einige Strategien, die PLQY
dieser Materialien in Filmen zu steigern, haben zu deutlich
leistungsf�higeren Einheiten f�hrte. Diese neuen Ans�tze
kçnnen in zwei Gruppen unterteilt werden: der Einsatz
sperriger Gruppen und der Wirt-Gast-Ansatz.

4.4.3.1. Der Einsatz sperriger Gruppen

Die ersten in LECs verwendeten Ir-iTMCs (4 in Abbil-
dung 9 und 23 in Abbildung 20) trugen tert-Butyl-Gruppen an
ihrem N^N-Ligand und ergaben EQE-Werte von 5.0% bzw.
4.6%.[76, 118] Su et al. illustrierten die Bedeutung sperriger
Gruppen anhand der beiden Ir-iTMCs 36 und 37 (Abbil-
dung 27) mit dem Ligand 4,5-Diaza-9,9’-spirobifluoren (sb,
Abbildung 12).[104] Diese Komplexe zeichnen sich durch hohe
PLQYs und langlebige angeregte Zust�nde aus: Beispiels-
weise ist die PLQYeines reinen Films f�r 36 (31.6 %) zehnmal
so hoch wie f�r 2 (3%),[37] was daf�r spricht, dass der sb-
Ligand strahlungslose Prozesse und konzentrationsabh�ngige
Lçscheffekte zur�ckdr�ngt. Einschicht-Einheiten mit Filmen
aus reinem 36 und 37 erreichten hohe maximale externe
Quantenausbeuten und Lichtausbeuten von 7.1 % und
22.6 lm W�1 bei 2.5 V bzw. 7.1% und 26.2 lm W�1 bei 2.8 V.

Sp�ter wurde ein weiterer Komplex mit dem sperrigen
4,4’-Di-tert-butyl-2,2’-bipyridin-Liganden entworfen, der cy-

Abbildung 26. Strukturformel von Komplex 35. In der Darstellung des
Ergebnisses einer Rçntgen-Strukturanalyse wird die intramolekulare p-
Stapelung sichtbar.

Abbildung 27. Strukturformeln der Komplexe [Ir(ppy)2(sb)][PF6] (36), [Ir(dfppy)2(sb)][PF6] (37), [Ir(ppy)2(hf2-phen)][PF6] (38) und [Ir(ppy)2-
(C10ppbpy)][PF6] (39) mit sperrigen Erg�nzungsliganden.
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clometallierte Difluorphenylpyridin-Liganden anstelle des
�blichen ppy tr�gt (10, Abbildung 19).[103] D�nne Filme dieser
Verbindung, die mit der photophysikalisch inaktiven ioni-
schen Fl�ssigkeit [BMIM]+[PF6]

� im Molverh�ltnis 1:1 ver-
d�nnt waren, ergaben eine PLQY von 72% (Tabelle 3). Filme
derselben Zusammensetzung wurden in einer LEC verwen-

det, wobei der große IL-Anteil f�r eine k�rzere Einschaltzeit
und hçhere Leuchtdichte sorgte (Lichtausbeute 38 lmW�1,
EQE = 14.9 %.). Der EQE-Wert liegt nahe bei dem Wert, der
unter der Annahme einer Lichtauskopplungseffizienz von
20% vorhergesagt wurde, was daf�r spricht, dass hohe ex-
terne Ausbeuten nur dann mçglich sind, wenn die interne
Elektron-Photon-Umwandlung fast quantitativ erfolgt.
Dieses Ergebnis spricht daf�r, dass die PLQY der Leucht-
schicht der begrenzende Faktor f�r die Effizienz solcher
LECs ist.

Die Gruppen von Bryce und Monkman haben eine Reihe
von [Ir(ppy)2(N^N)][PF6]-Komplexen mit verschiedenen
sperrigen Gruppen an den N^N-Liganden bpy und phen be-
schrieben (z. B. 38 mit dem Liganden hf2-phen; siehe Abbil-
dung 27 und 12 sowie Tabelle 3).[182,183] Die Einf�hrung sper-
riger Gruppen ver�ndert die elektronischen Eigenschaften
des Komplexes als solche kaum, doch sie erhçht die sterische
Abstoßung und vermindert das Ausmaß der Selbstlçschung in
d�nnen Filmen. Die Ir-iTMCs dieser Reihe zeigten hohe
PLQYs (34–44%) und hatten langlebige angeregte Zust�nde
(0.15–0.25 ms) in konzentrierten d�nnen Filmen. Entspre-
chend erreichten LECs mit diesen Komplexen Stromeffizi-
enzen bis hin zu 7 cdA�1 und hohe Leuchtdichten
(1000 cdm�2 bei 3 V). Auch die Einf�hrung großer Substitu-
enten stçßt aber an ihre Grenzen, denn die erforderliche
Betriebsspannung steigt infolge des grçßeren Abstands zwi-
schen den Molek�len. In einer weiteren Studie wurden �hn-
liche Carbazolsubstituenten mit Dimesitylboryl-Gruppen
kombiniert,[184] und ein Komplex mit hoher PLQY (52%, in
PMMA-Matrix) wurde erhalten, der beim Einsatz in LECs
aber niedrige EQE-Werte ergab.

In einer k�rzlich beschriebenen Reihe von [Ir(ppy)2-
(N^N)][PF6]-Komplexen sollen Phenolether-Gruppen den
Abstand der Komplexe vergrçßern, und eine Phenylgruppe in
6-Stellung am bpy-Ligand soll eine intramolekulare p-p-
Wechselwirkung ermçglichen (siehe z. B. 39 in Abbildung 27
und Tabelle 3).[102] Durch den Einsatz grçßerer sperriger
Seitengruppen gelang es, die PLQY in der Leuchtschicht von
LECs (Ir-iTMC und [BMIM]+[PF6]

� im Verh�ltnis 4:1) von
24 auf 38% zu steigern. Photophysikalischen, elektrochemi-
schen und theoretischen Studien zufolge beeinflusst die Ein-
f�hrung der sperrigen Gruppen nicht den emittierenden an-

geregten Zustand, was in �bereinstimmung mit anderen
Berichten ist.[182, 183] LECs mit diesen Komplexen zeigen rund
sechsfach hçhere EQE-Werte als der Stammkomplex ohne
Phenyl- und Phenolether-Gruppen. Ferner verbesserte der
Einsatz grçßerer sperriger Gruppen andere wichtige LEC-
Charakteristika wie Einschaltzeit, Leuchtdichte und Best�n-
digkeit. Auch hier lassen sich die sperrigen Gruppen aber
nicht beliebig groß w�hlen, weil die Betriebsspannung der
Einheit steigt.[102]

Es wurde außerdem versucht, den Abstand zwischen Ir-
iTMCs durch den Einsatz von Zweikernkomplexen mit einem
Oligophenylenethinylen-Abstandhalter festzulegen.[185] Pho-
tophysikalische, elektrochemische und theoretische Studien
zeigten aber, dass dieser Abstandhalter wegen seiner tief
liegenden Triplettniveaus effiziente strahlungslose Pfade
çffnete. Die EQE-Werte (bis 0.16 %) entsprachen angesichts
der niedrigen PLQYs der Erwartung. Prinzipiell kçnnte die
Einf�hrung eines molekularen Abstandhalters also eine
n�tzliche Strategie sein, um Selbstlçscheffekte zu minimie-
ren.

4.4.3.2. Verd�nnte iTMCs in einer ionischen Matrix:
der Wirt-Gast-Ansatz

Um Exzitonen effektiv zu isolieren, kann ein emittieren-
der iTMC in einer ionischen Matrix mit grçßerer Bandl�cke
und hçherer Anregungsenergie dispergiert werden. Dieser
Ansatz entspricht einer in OLEDs h�ufig angewendeten
Vorgehensweise, wobei Iridiumkomplexe in Matrixmateria-
lien dispergiert werden. Hier werden wir uns auf ionische
Iridiumkomplexe in ionischen Matrixmaterialien konzen-
trieren. Zu dem intensiv bearbeiteten Thema ionische Iridi-
umkomplexe in neutralen Matrixmaterialien verweisen wir
auf aktuelle �bersichten[75, 165] sowie konkret auf eine Verçf-
fentlichung von He et al.[186]

Hosseini et al. schlugen als Erste die Dotierung eines
d�nnen Films von [Ru(bpy)3][PF6]2 (3, Wirt) mit kleinen
Mengen an [Os(phen)3][PF6] (40, Gast) vor.[138] Sie zeigten,
dass die EQE f�r die Emission der Osmium(II)-Gastverbin-
dung in LECs mit 5 Gew.-% 40 hçher ist als in einer Einheit
mit reinem 40, weil die Verd�nnung des Os-iTMC Selbst-
lçscheffekte vermindert. Ferner konnten sie das Elektrolu-
mineszenzspektrum �ber die Konzentration der Gastverbin-
dung einstellen, und dotierte Einheiten waren best�ndiger als
solche mit der reinen Wirtverbindung.

In der Folge wendeten Su et al. dieses Konzept auf Ir-
iTMCs an. Sie stellten hoch effiziente LECs mit dem gr�n
emittierenden Komplex 37 als Wirt und dem orange emit-
tierenden Komplex 36 als Gast her (Abbildung 27).[107] Pho-
tophysikalische Studien an d�nnen Filmen mit einer opti-
mierten Gastkonzentration von 25 Gew.-% ergaben hohe
PLQYs und langlebige angeregte Zust�nde, was f�r einen
deutlichen R�ckgang der Selbstlçschprozesse spricht. Der
Zusatz von 19 Gew.-% der ionischen Fl�ssigkeit [BMIM]+-
[PF6]

� erhçhte die PLQY weiter und verl�ngerte die Le-
bensdauer des angeregten Zustands. LECs mit diesem Wirt-
Gast-System verf�gten �ber die hçchsten EQEs (10.4 %) und
Lichtausbeuten (36.8 lm W�1), die mit diesem Konzept er-
reicht wurden. Bald nach dieser Verçffentlichung nutzten

Tabelle 3: Photolumineszenz und Elektrolumineszenz ausgew�hlter Ir-
iTMCs mit sperrigen Substituenten.

36 10 38 39

PLQY im Film 31.6%[a] 72%[b] 36 %[a] 34 %[c]

EQE 7.1% (2.5 V) 14.9% (3 V) – 6.1% (3 V)

[a] Reiner iTMC-Film. [b] Film aus iTMC und [BMIM]+[PF6]
� im Molver-

h�ltnis 1:1. [c] Film aus iTMC und [BMIM]+[PF6]
� im Molverh�ltnis 4:1.
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dieselben Autoren den Ansatz auch, um die erste weiße LEC
herzustellen (siehe Abschnitt 4.4.4.5).[159] Vor kurzem ver-
wendeten sie den Komplex 37 (Abbildung 27) als Wirt f�r den
kationischen Fluoreszenzfarbstoff Rhodamin 6G; mit einem
geringen Farbstoffanteil von 0.10 Gew.-% erhielten sie hohe
EQEs von 5.5% und Lichtausbeuten von 21.3 lmW�1.[187]

Dieselbe Gruppe untersuchte weiterhin die Elektrolumi-
neszenz eines kationischen Terfluorenderivats (Abbil-
dung 28) und fertigte damit eine tiefblau leuchtende LEC.[188]

Nach dem Wirt-Gast-Konzept dispergierten sie den roten

iTMC 41 in diesem kationischen Terfluorenderivat (Abbil-
dung 28).[189] Der Hauptvorteil dieses Ansatzes ist der gerin-
gere Bedarf an Iridiumverbindung, was die Materialkosten
deutlich senkt. Durch Variieren der Konzentration an Ir-
iTMC wurden die Ladungstr�gerbeweglichkeiten optimiert
und eine vergleichsweise hohe EQE (3.6%) und Lichtaus-
beute (7.36 lm W�1) erhalten. Ber�cksichtigt man die recht
niedrige PLQY des Wirt-Gast-Films (20%), so wurde ver-
mutlich eine nahezu perfekte Ladungstr�gerbalance erreicht.

Chen et al. entwarfen einen Ir-iTMC, in dem ein mole-
kularer Ladungstransporter (der neutrale Ligand Bis(diphe-
nylamino)-9,9’-spirobifluoren) integriert war, um ein Drei-in-
Eins-System zu erhalten. Die mit diesem Komplex herge-
stellte LEC hatte aber nur eine sehr geringe Effizienz, weil
der neutrale Ligand zu Lçschprozessen f�hrte.[190]

4.4.4. Die Farbe der LEC

Die meisten LECs mit Rutheniumkomplexen leuchten
orange.[28,29] Strategien, mit denen die Emissionsfarbe von Ir-
iTMCs modifiziert werden kann, wurden bereits in Ab-
schnitt 3 diskutiert. Hier konzentrieren wir uns nun auf LECs,
die �ber das gesamte sichtbare Spektrum leuchten, ein-

schließlich weißer LECs. Ihre Leistungscharakteristika
werden mit denen der LEC der Stammverbindung [Ir(ppy)2-
(bpy)][PF6] (2, Abbildung 3) verglichen,[37] die orangefarbe-
nes Licht abgibt (lmax = 590 nm; CIE-Koordinaten: x =

0.5078, y = 0.4859).

4.4.4.1. Rote LECs

Um rot emittierende Ir-iTMCs zu erhalten, wurden N^N-
Erg�nzungsliganden mit tief liegenden LUMO-Niveaus aus-
gew�hlt. Tamayo et al. verwendeten verschiedene N^N- und
C^N-Liganden[118] und erhielten LECs mit dem rot emittie-
renden Komplex 42 (Abbildung 29; lmax = 635 nm; CIE-Ko-
ordinaten: x = 0.67, y = 0.32; EQE = 7.4%). Anschließend
stellten He et al.[81] rote LECs mit dem Komplex 43 her, der
um 650 nm emittiert (CIE-Koordinaten: x = 0.66, y = 0.33;
EQE = 2.6 %) und auch zur Dotierung in weißen LECs ein-
gesetzt wurde.[159] Die Stammverbindung 2 wurde außerdem
durch Einf�hrung elektronenziehender Gruppen in 4- und 4’-
Stellung am bpy-Ligand modifiziert. Komplex 44 (Abbil-
dung 29) ergab LECs mit einem Elektrolumineszenzmaxi-
mum bei 630 nm (CIE: x = 0.710, y = 0.283).[113] Das EL-
Spektrum ist gegen�ber demjenigen der LEC mit 2 deutlich
rotverschoben, was einer LUMO-Stabilisierung durch die
zus�tzlichen Estergruppen zugeschrieben wurde. Su et al. er-
zielten eine effiziente rote Elektrolumineszenz mit 19 cdA�1

und 21.3 lmW�1, indem sie einem Ir-iTMC einen Fluores-
zenzfarbstoff zumischten.[187] In einem �hnlichen Ansatz de-
monstrierten Costa et al. ,[191, 192] dass ein rot fluoreszierender
Perylendiimid(PDI)-Farbstoff vorteilhaft an einem ionischen
Iridium(III)-Komplex verankert werden kann (45, Abbil-
dung 29).[192] Das EL-Spektrum der LEC mit 45 wird durch
die PDI-Einheit bestimmt (lmax = 634 nm; CIE-Koordinaten:
x = 0.654, y = 0.344). Die Autoren zeigten in einer weiteren
Arbeit, dass die PDI-Einheit strahlungslose Pfade �ber Trip-
lettzust�nde çffnet,[191] LECs mit einem solchen Ir-iTMC-
PDI-Konstrukt erreichten aber erstaunliche externe Quan-
tenausbeuten von 3.3%. Erkl�rt wurde dies mit der hohen
Fluoreszenzquantenausbeute von PDI (55%) und der kurzen
Lebensdauer der erzeugten Exzitonen (3 ns), die ihre Diffu-
sion einschr�nkt und dadurch die Wahrscheinlichkeit einer
Desaktivierung durch Verunreinigungen oder an Korngren-
zen im Film verringert.

4.4.4.2. Nahinfrarot-LECs

Weil Nahinfrarot(NIR)-Lichtquellen zumeist teuer sind,
kçnnten LECs eine kosteng�nstigere Alternative f�r An-
wendungen in Telekommunikation und biologischer Bildge-
bung darstellen, in denen NIR-Lumineszenz eine entschei-
dende Rolle spielt.[193] Die wenigen verçffentlichten Studien
�ber Festkçrper-NIR-LECs (mit EL-Maxima oberhalb
700 nm) bezogen sich meist auf Ruthenium-iTMCs. Typi-
scherweise ist EQE< 0.1%,[133, 135,138, 194, 195] vor allem weil
gem�ß der Energiel�ckenregel eine Lichtemission mit nied-
rigeren Energien ung�nstig ist,[118] aber auch infolge von
Selbstlçschprozessen wegen der hohen Dichte des iTMC in
der Leuchtschicht. Ho et al. beschrieben j�ngst effizientere
NIR-iTMC-LECs mit dem orange emittierenden Ir-iTMC 36

Abbildung 28. Strukturformeln der molekularen Wirtverbindung, eines
kationischen Terfluorenderivats (oben), und der Gastspezies [Ir(ppy)2-
(biq)][PF6] (41, unten).
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(Abbildung 27) als Wirt und verschiedenen ionischen NIR-
Laser-Fluoreszenzfarbstoffen als G�sten.[196] Maximale EQE-
Werte (und Leistungseffizienzen) von 0.8% (5.6 mW W�1)
und 1.2% (7.8 mWW�1) wurden gemessen.

4.4.4.3. Gelbe und gr�ne LECs

Wie in Abschnitt 3 beschrieben, vergrçßert die Einf�h-
rung elektronenschiebender Gruppen in 4- und 4’-Stellung
am bpy-Ligand den HOMO-LUMO-Abstand. Slinker et al.
nutzten diese Strategie,[76] indem sie LECs mit dem Komplex
4 herstellten, (Abbildung 9) die bei 3 V ein gegen�ber der
Stammverbindung 2 (lmax = 590 nm) leicht blauverschobenes
EL-Spektrum (lmax = 560 nm) ergaben. Eine weitere Blau-
verschiebung zu lmax = 520 nm wurde f�r eine LEC mit dem
Komplex 9 (Abbildung 19) beobachtet, der zwei Dimethyl-
aminogruppen tr�gt.[111] Die Leuchtdichte (200 cdm�2) und
vor allem die Effizienz (EQE = 0.2%) dieser LEC waren
aber deutlich geringer als f�r Einheiten mit 2 oder 4.

Costa et al. f�hrten vor kurzem Methylgruppen in 6- und
6’-Stellung am bpy-Ligand des Iridium(III)-Komplexes 2 ein
und verschoben dadurch das EL-Spektrum in Richtung des
gr�nen Bereichs.[197] So hatten LECs mit dem Komplex 46
(Abbildung 30) EL-Maxima bei l = 555 nm (CIE-Koordina-
ten: x = 0.436, y = 0.549). Eine Substitution an gleicher Stelle
mit einer oder zwei Phenylgruppen wie in den Komplexen 31
bzw. 32 (Abbildung 25) �nderte die Spektren dagegen
nicht.[99, 168]

Gr�ne LECs wurden auch durch den Einsatz von Ir-
iTMCs mit elektronenziehenden Gruppen am Phenylring der
C^N-Liganden erhalten, die das HOMO des Komplexes

stabilisieren.[105, 118,157, 160] Slinker et al.[105] fertigten eine LEC
mit dem Komplex 47 (Abbildung 30) an, die ein gegen�ber
der nichtfluorierten Verbindung 4 (lmax=560 nm) blauver-
schobenes EL-Spektrum aufwies (lmax = 542 nm; CIE-Koor-
dinaten: x = 0.368, y = 0.577). Das EL-Spektrum der Einheit
mit reinem Komplex war unabh�ngig von der Spannungs-
richtung und den verwendeten Elektroden. Der Zusatz der
ionischen Fl�ssigkeit [BMIM]+[PF6]

� zur Leuchtschicht ver-

Abbildung 29. Strukturformeln rot emittierender Ir-iTMCs: [Ir(tb-ppz)2(biq)][PF6] (42), [Ir(ppy)2(qIbi)][PF6] (43), [Ir(mppy)2(e-bpy)][PF6] (44) und
[Ir(ppy)2(phen-PDI)][PF6] (45). Unten rechts: EL-Spektren von LECs mit 43 (durchgehende Linie), 44 (gestrichelte Linie) und 45 (gepunktete Linie).

Abbildung 30. Strukturformeln von gelb und gr�n emittierenden
Ir-iTMCs: [Ir(ppy)2(m2bpy)][PF6] (46), [Ir(fmppy)2(dtb-bpy)][PF6] (47),
[Ir{df(CF3)ppy}2(dtb-bpy)][PF6] (48) und [Ir(bu3P-ppy)3][PF6]3 (49).
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k�rzte die Einschaltzeit (siehe Abschnitt 4.4.1.2), f�hrte aber
zu einer spannungsabh�ngigen Verschiebung des EL-Spek-
trums (lmax = 531 nm bei + 3 V, lmax = 558 nm bei �3 V).
Vergleichbares wurde auch f�r LECs beobachtet, in denen
andere Ir-iTMCs mit [BMIM]+[PF6]

� kombiniert wurden.[82]

Su et al. schlugen daraufhin in einer �hnlichen Strategie den
Einsatz von N^N-Liganden mit hoch liegenden LUMO-Ni-
veaus vor.[104, 107] Ihr Komplex 37 (Abbildung 27) ergab gr�ne
LECs (lmax = 535 nm) mit hoher EQE (7.1 %). Eine LEC mit
dem Komplex 10 (Abbildung 19) leuchtete mit �hnlicher
Farbe (lmax = 525 nm; CIE-Koordinaten: x = 0.299, y =

0.451).[103]

Lowry et al.[91] stellten einen Ir-iTMC mit zwei mehrfach
fluorierten cyclometallierten ppy-Liganden vor (48, Abbil-
dung 30). Dieser Komplex ergab blaugr�n leuchtende LECs
(lmax = 500 nm; CIE-Koordinaten: x = 0.198, y = 0.512), deren
EL-Maximum sich beim Wechsel von positiven zu negativen
Spannungen von lmax = 520 nm zu 500 nm verschob.

Tamayo et al.[118] erhielten durch den Einsatz von Ir-
iTMCs mit beispielsweise ppz anstelle von ppy als C^N-
Ligand ebenfalls blauverschobene Emissionen aufgrund einer
HOMO-Stabilisierung. Ihre gr�nen LECs mit dem Komplex
24 (lmax = 542 nm; CIE-Koordinaten: x = 0.37, y = 0.59)
zeichneten sich durch eine bemerkenswerte EQE von 6.9%
aus.

Bolink et al.[198] modifizierten einen neutralen Iridium-
(III)-Komplex mit geladenen Tributylphosphonium-Seiten-
gruppen an den cyclometallierten Liganden und erhielten
blaugr�ne LECs (lmax = 487 nm), indem sie diesem Komplex
49 (Abbildung 30) 20 % PMMA zumischten; nach 100 s Be-
trieb bei 4 V verschob sich das Emissionsmaximum zu lmax =

570 nm. Die gegen�ber 2 blauverschobene Emission wurde
auf die elektronenziehenden Tributylphosphoniumgruppen
zur�ckgef�hrt.

4.4.4.4. Blaue LECs

Die erste blaue LEC wurde durch Einf�hrung elektro-
nenziehender Gruppen an den Hppz-Ligand erhalten (Ab-
bildung 11).[118] LECs mit dem Komplex 23 (Abbildung 20)
gaben eine Elektrolumineszenz mit lmax = 492 nm ab (CIE-
Koordinaten: x = 0.20, y = 0.41) und verf�gten �ber eine be-
merkenswerte EQE von 4.6% bei niedriger Spannung. Auch
andere Gruppen stellten blaue LECs mit Iridium(III)-Kom-

plexen von Hppy-Derivaten her. He et al.[82] nutzten N^N-
Liganden mit elektronenreichen Stickstoff-Donoratomen;
die beiden blau leuchtenden Ir-iTMCs 50 und 14 (Abbil-
dung 31) mit dem pzpy-Ligand ergaben blaue LECs mit lmax

zwischen 450 und 475 nm, was einer Verschiebung um �ber
100 nm gegen�ber der Stammverbindung 2 entspricht (lmax =

590 nm). Einkomponenten-LECs, deren aktive Schicht aus-
schließlich aus den Ir-iTMCs 50 oder 14 bestand, leuchteten
blaugr�n (lmax = 486 nm bzw. 460 nm; CIE-Koordinaten: x =

0.27, y = 0.50 bzw. x = 0.20, y = 0.28) und hatten EQE-Werte
von 0.3–0.4%. Beim Zusatz der ionischen Fl�ssigkeit
[BMIM]+[PF6]

� verschob sich das EL-Spektrum der Einheit
mit 14 in den gr�nen Bereich (lmax = 526 nm; CIE-Koordi-
naten: x = 0.33, y = 0.45), das EL-Spektrum von LECs mit 50
�nderte sich hingegen nicht. Dieselbe Gruppe stellte mit dem
Komplex 54 (Abbildung 32) ein weiteres Beispiel daf�r vor,
dass das Vorliegen sperriger Gruppen (4-Tritylphenyl) die
PLQY und somit die Effizienz der Einheit erhçht. LECs mit
diesem Komplex zeigten eine bemerkenswert effiziente
blaugr�ne Elektrolumineszenz (maximale Stromeffizienz:
18.3 cd A�1, externe Quantenausbeute: 7.6%, Lichtausbeute:
18.0 lm W�1).[199]

Mydlak et al.[116] kombinierten Pyridin-1,2,3-Triazol-De-
rivate als Erg�nzungsliganden mit cyclometallierten dfppyH-
Liganden (Abbildung 11). LECs mit dem Komplex 15 (Ab-
bildung 19) ergaben, �hnlich wie Lçsungen und d�nne Filme,
EL-Spektren mit zwei Maxima (bei 460 und 480 nm). Diese
Einheiten leuchteten blau und hatten bei 5 V kurze Ein-
schaltzeiten von wenigen Minuten, ihre Leuchtdichte (10–
20 cd m�2) und Best�ndigkeit (t1/2 betrug wenige Minuten)
waren aber nur m�ßig. Sp�ter stellten Chen et al. eine �hnli-
che Reihe von Komplexen mit Triazol-Pyridin-Erg�nzungs-
liganden (16, Abbildung 19) vor, die himmelblaue (lmax

� 458 nm) und blaugr�ne (lmax� 484 nm) LECs mit mode-
raten EQE-Werten um 3% ergaben. Sie f�hrten die gestei-
gerte Effizienz auf die Einf�hrung von Cyangruppen an den
Enden der Alkylsubstituenten zur�ck.[117]

Yang et al.[85] kombinierten vor kurzem von methylierten
oder n-butylierten Bis(imidazolium)-Vorstufen abgeleitete
Carbenliganden mit cyclometallierten dfppyH-Liganden und
erhielten so blaue LECs mit EL-Maxima zwischen 450 und
490 nm. Diese Einheiten lieferten bei 5.5 V Leuchtdichten
unter 25 cd m�2 und Stromeffizienzen unter 1 cd A�1. Einem
�hnlichen Ansatz folgend stellten Kessler et al. eine Reihe

Abbildung 31. Strukturformeln von blau emittierenden Ir-iTMCs: [Ir(ppy)2(pzpy)][PF6] (50), [Ir(dfppy)2(pzpy)][PF6] (14), [Ir(dfppy)2(Me4phen)][PF6]
(51) und [Ir(dpmt)2Mephen][PF6] (52). dpmt =4,5-Diphenyl-2-methylthiazolo; Mephen = 5-Methyl-1,10-phenanthrolin.
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von Ir-iTMCs mit einem neutralen Pyridin-Carben-Erg�n-
zungsligand vor, die das gesamte sichtbare Spektrum ab-
deckte.[121] So leuchteten LECs mit dem Komplex 22 (Ab-
bildung 19) und einer am cyclometallierten Ligand fluorier-
ten Variante blaugr�n mit lmax = 544 bzw. 512 nm. Allerdings
sind schon f�r m�ßige Leuchtdichten von 20 cdm�2 hohe
Spannungen von 6 V erforderlich.

Bolink et al.[158] setzten den Komplex 51 ein (Abbil-
dung 31), der in Lçsung und in verd�nnten Filmen blau
emittiert (lmax = 476 nm). Die Elektrolumineszenz trat aller-
dings um 84 nm verschoben auf, was zu einem gr�nen
Leuchten f�hrte (lmax = 560 nm; CIE-Koordinaten: x = 0.417,
y = 0.533). Diese große Verschiebung in der LEC geht nicht
auf den abweichenden Anregungsmodus oder das Vorliegen
hoher Ionenkonzentrationen zur�ck, sondern sie h�ngt mit
der Konzentration des Ir-iTMC im d�nnen Film zusammen.
In konzentrierten Filmen erfolgt die Emission aus Metall-
Ligand-Charge-Transfer-Zust�nden (3MLCT), in verd�nnten
Proben hingegen als ligandzentrierte Emission (3LC, p-p*).
Quantenchemische Rechnungen identifizierten drei tief lie-
gende Triplettzust�nde, deren Emissionswellenl�ngen um bis
zu 60 nm voneinander abweichen kçnnen. Die Bildung von
Exzimeren wurde ausgeschlossen, weil die Lebensdauer der
angeregten Zust�nde in konzentrierten Filmen k�rzer war als
in verd�nnten Proben. Margapoti et al.[200] wiesen hingegen
durch Messung der Lebensdauer der angeregten Zust�nde
bei der Photolumineszenz nach, dass in LECs mit dem
Komplex 52 bei Spannungen �ber 7 V Exzimere entstehen
(Abbildung 31). Die Exzimerbildung wird durch das ange-
legte elektrische Feld induziert und sorgt f�r die unter-
schiedlichen Emissionsmaxima in Photolumineszenz- und
Elektrolumineszenzspektren.

Dumur et al. beobachteten f�r eine gr�ne LEC auch eine
Verschiebung der Emissionswellenl�nge mit der Betriebs-
dauer, die sie mit Zersetzungsprozessen oder einer tempera-
turinduzierten Modifizierung der Molek�lpackung erkl�r-
ten.[174]

Eine Studie von Liao et al. zeigte, dass die Effizienz einer
blauen LEC durch den Zusatz eines NIR-Farbstoffs, der La-
dungstr�ger einf�ngt, verbessert werden kann. Diese LEC
war mit EQE = 12.75% und einer Lichtausbeute von
28.7 lm W�1 um 1.4-mal effizienter als die Einheit mit reinem
iTMC.[201]

4.4.4.5. Weiße LECs

Su et al.[25, 159] erhielten die erste weiße LEC mithilfe der
Wirt-Gast-Strategie (siehe die Abschnitte 3 und 4.4.3.2). Sie
erzielten eine Weißlicht-Emission (CIE-Koordinaten: x =

0.45, y = 0.40 sowie x = 0.35, y = 0.39 bei 2.9 V bzw. 3.3 V) mit
EQE-Werten von 3–4% durch einfaches Mischen zweier Ir-
iTMCs, des blaugr�n leuchtenden Komplexes 53 (als Wirt in
80.5 Gew.-%; Abbildung 32) und des rot leuchtenden Kom-
plexes 41 (als Gast in 0.4 Gew.-%; Abbildung 28), mit der
ionischen Fl�ssigkeit [BMIM]+[PF6]

� (19.1 Gew.-%) in einer
einzelnen Schicht. Die resultierenden LECs waren zwar ef-
fizient, ihre Leuchtdichten waren aber gering (43 cdm�2 bei
3.3 V).

He et al.[81, 199] entwarfen neue Ir-iTMCs mit imidazol-
haltigen N^N-Liganden, mit denen sie fast das gesamte
sichtbare Spektrum abdeckten.[81] LECs mit dem Komplex 54
(Abbildung 32) leuchteten blau (lmax = 497 nm; CIE-Koordi-
naten: x = 0.25, y = 0.46; EQE = 3.4%), und der Zusatz des
rot emittierenden Komplexes 43 (Abbildung 29) ergab
warmweiße Wirt-Gast-LECs (CIE-Koordinaten: x = 0.40, y =

0.45). Mit einer Leuchtschicht der Zusammensetzung
54/[BMIM]+[PF6]

�/43 im Molverh�ltnis 1:0.35:0.002 wurden
eine EQE von 4.4% und eine Leuchtdichte von 115 cdm�2

bei 4 V erhalten, was bis heute die Hçchstwerte f�r weiße
LECs sind (Tabelle 4). K�rzlich synthetisierte dieselbe
Gruppe den blau emittierenden Komplex 55 durch Einf�hren
einer sperriger Tritylphenylgruppe am pyim-Ligand (Abbil-
dung 12).[199] Die entsprechende blaue LEC erreichte eine
mehr als doppelt so hohe EQE (7.6%) wie LECs mit 54
(3.4%). Dotieren mit dem roten Komplex 43 ergab auch hier
weiße LECs (CIE-Koordinaten: x = 0.37, y = 0.41), die aber
weniger leistungsf�hig waren als das in der ersten Arbeit
beschriebene System: Die EQE war nur wenig verbessert
(5.6%), w�hrend die Leuchtdichte unter 10 cdm�2 lag. Die
beste weiße LEC mit einer EQE von 7.4% und einer Licht-
ausbeute von 15 lmW�1 erhielten Su et al. durch Versetzen
des blau emittierenden Komplexes Ir-iTMC [Ir(dfppz)2(dtb-
bpy)][PF6] (23) mit dem rot emittierenden Komplex [Ir-
(ppy)2(biq)][PF6] (41) und dem orange emittierenden Kom-
plex 36.[187]

Vor kurzem stellten He et al. effiziente und farbbest�n-
dige weiße LECs vor, in denen eine blaue Einzelschicht-LECs
(mit Komplex 23) mit einer rot emittierenden Farbwandler-
schicht auf der Unterseite des Glassubstrats versehen wurde.
�berlappungen zwischen dem Absorptionsspektrum des

Abbildung 32. Strukturformeln blaugr�n emittierender Ir-iTMCs f�r weiße LECs: [Ir(dfppz)2(dedaf)][PF6] (53), [Ir(dfppy)2(pyim)][PF6] (54) und
[Ir(dfppz)2(tp-pyim)][PF6] (55).
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roten Leuchtstoffs und dem Emissionsspektrum des blauen
Leuchtstoffs f�hren zu effizientem Energietransfer und zur
Abstrahlung niederenergetischen Lichts mit geringen Kon-
zentrationen des roten Fluorophors. Die weiße LEC erreichte
eine maximale externe Quantenausbeute von 5.93 % und eine
maximale Lichtausbeute von 15.34 lm W�1.[202]

4.5. LECs mit Metallkomplexen ohne Iridium(III)-Zentrum

Wie in den vorhergehenden Abschnitten angedeutet, sind
kationische Iridium(III)-Komplexe die am h�ufigsten in
LECs eingesetzten Leuchtmaterialien. Dies best�tigt die

umfangreiche Literatur �ber eine Vielfalt von Iridium(III)-
Verbindungen, die das gesamte sichtbare Spektrum abdecken
und sogar zur Erzeugung von Weißlicht verwendet werden
kçnnen.[73] Die ersten LECs mit �bergangsmetallkomplexen
als Leuchtmaterial nutzten aber Ruthenium(II)-Verbindun-
gen.[27, 125] In der Folge dieses Berichts aus dem Jahr 1996
wurden auch andere Ruthenium(II)-Komplexe untersucht,
die schon in vorhergehenden �bersichten abgehandelt
worden sind.[29] In j�ngster Zeit wurde vor allem �ber weitere
Ruthenium(II)- und �ber Kupfer(I)-Komplexe berichtet;
einige Beispiele sollen hier vorgestellt werden.

4.5.1. LECs mit Ruthenium(II)-Komplexen

Der heteroleptische Ruthenium(II)-Einkernkomplex 56
(Abbildung 33) mit Terpyridin-Liganden emittiert tiefrotes
Licht (lmax = 750 nm) und ergab eine LEC mit einer externen
Quantenausbeute von ungef�hr 0.005%.[135] Ruthenium(II)-
Komplexe von Bipyridinderivaten (wie 57, Abbildung 33)[203]

wurden gleichfalls untersucht; sie zeigten eine st�rkere Lu-
mineszenz als die Stammverbindung [Ru(bpy)3][PF6]2 (3).[71]

Zysman-Colman et al. erzielten durch das Anh�ngen von
Triethylammoniumgruppen an die Bipyridineinheiten dieser
Verbindungsklasse (z.B. in 58, Abbildung 33) Einschaltzeiten
von nur 4 s (zum Vergleich: 3 bençtigt 1 min[171]). Auch Ru-
thenium(II)-Zweikernkomplexe wurden als aktive Materia-
lien in LECs getestet. Eine Einheit mit dem Komplex 59
(Abbildung 33) und einer Lithiumsalz-Kronenether-Gemisch
als festem Elektrolyt konnte mit beachtlich niedrigen Span-
nungen ab 2.5 V betrieben werden.[204] Schließlich stellten Jia

Tabelle 4: Die besten weißen LECs.

Zusammensetzung Span-
nung
[V]

Einschalt-
zeit [min]

Leucht-
dichte
[cdm�2]

Lebens-
dauer
[min]

EQE
[%]

53/[BMIM]+[PF6]
�/41

(80.5:19.1:0.4)[a]
2.9 240 2.5 ca. 540 4.0

54/[BMIM]+[PF6]
�/43

(1:0.35:0.002)[b]
4 90 115 ca. 800 4.4

55/[BMIM]+[PF6]
�/43

(1:1:0.008)[c]
3.2 22.5 7.9 ca. 80 5.6

23/41/36/[BMIM]+[PF6]
�

(79.85:0.05:0.1:20)[d]
3.1 60 11.5 120 7.4

[a] Aus Lit. [159]; angegeben ist die Zusammensetzung der aktiven
Schicht in Gew.-%. [b] Aus Lit. [81]; angegeben ist das Molverh�ltnis.
[c] Aus Lit. [199]; angegeben ist das Molverh�ltnis. [d] Aus Lit. [187];
angegeben sind Gew.-%.

Abbildung 33. Strukturformeln einiger Ruthenium(II)-Komplexe, die als Leuchtmaterialien in LECs verwendet wurden.
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et al. rot elektrolumineszierende Einheiten mit Rutheni-
um(II)-Mehrkernkomplexen her (60, Abbildung 33), die Py-
ridylbenzimidazolyl-Derivate als Br�ckenliganden enthiel-
ten. Diese LECs leuchteten rot (Emission um 650 nm) und
waren leistungsf�higer als Einheiten mit der Stammverbin-
dung 3.[205]

4.5.2. LECs mit Kupfer(I)-Komplexen

Unter den wenigen �bergangsmetallionen, deren Kom-
plexe in LECs eingesetzt wurden, ist auch CuI. Die Vorz�ge
dieses Metalls liegen in seiner reichlichen Verf�gbarkeit,
seinem g�nstigen Preis (verglichen mit Platinmetallen) und
seiner geringen Toxizit�t.[206, 207] Die photophysikalischen Ei-
genschaften von Kupfer(I)-Komplexen sind ausf�hrlich be-
schrieben worden, und auch die Lumineszenz einiger Klassen
von Kupfer(I)-Verbindungen wurde studiert.[206–208] Die am
besten untersuchten Komplexe tragen N^N-Liganden (N^N
ist ein chelatisierendes Diimin, z. B. 1,10-Phenanthrolin),
eventuell in Kombination mit P^P-Liganden (P^P ist ein
Diphosphan), was homoleptische [Cu(N^N)2]

+- sowie hete-
roleptische [Cu(N^N)(P^P)]+-Motive einschließt.[22] Diese
tetraedrisch koordinierten Komplexe �ndern beim �bergang
vom Grundzustand in den angeregten Zustand deutlich ihre
geometrische Struktur, wobei intra- und intermolekulare p-
Stapel-Wechselwirkungen eine deutliche Abweichung von
der D2d-Symmetrie bewirken und strahlungslose Pfade be-
g�nstigen. [Cu(N^N)(P^P)]+-Komplexe mit sperrigen Phos-
phanen verf�gen �ber bessere Emissionseigenschaften als die
klassischen [Cu(N^N)2]

+-Systeme, weil die elektronenzie-
hende P^P-Einheit am Metallzentrum die CuI!(N^N)-
Elektronendonierung grunds�tzlich erschwert und zu blau-
verschobenen MLCT-�berg�ngen f�hrt. Gem�ß der Ener-
giel�ckenregel[87] verst�rkt dies die Emission deutlich,[206] und
so erkl�rt sich das gesteigerte Interesse an diesen heterolep-
tischen Komplexen.[209] Hier erw�hnen wir nur solche Kup-
fer(I)-Verbindungen, die als Leuchtmaterialien in LECs ein-
gesetzt wurden.

Die erste LEC mit einem Kupfer(I)-Komplex nutzte das
heteroleptische System 61 (Abbildung 34),[149] das eine gr�ne
Emission bei lmax = 550 nm aufweist (PLQY= 28% in
CH2Cl2-Lçsung). Die Leistungscharakteristika der LEC
waren m�ßig (Stromeffizienz bei 1 mAcm�2 zwischen 0.5 und
1 cdA�1), aber vergleichbar mit Werten f�r Einheiten mit
gr�n emittierenden Ruthenium(II)-Komplexen (lmax =

540 nm).

Im Jahr 2007 beschrieben Moudam et al.[150] homo- und
heteroleptische Kupfer(I)-Komplexe mit chelatisierenden
Phosphanliganden (62 und 63, Abbildung 34), mit denen sie
auch LECs herstellten, die eine breite Elektrolumineszenz-
bande um 580 nm aufwiesen und fast weiß leuchteten. Die
Einheiten hatten eine Einschaltspannung von 15 V und er-
reichten Leuchtdichten bis 490 cdm�2 bei 20 V. Zhang et al.
fertigten LECs mit dem heteroleptischen [Cu(N^N)(P^P)]+-
Komplex 64 an (Abbildung 34),[154] die im gr�nen Bereich mit
lmax = 523 nm leuchteten. Die Einschaltzeit dieser Einheiten
hing stark von der Betriebsspannung, den Gegenionen und
der Filmdicke ab. Durch den Austausch von Al gegen Ca
(niedrigeres Redoxpotential) konnte die Leuchtdichte der
Einheit deutlich erhçht werden.

Unser letztes Beispiel zu Cu-iTMC-LECs stammt von
Costa et al.:[155] Sie verglichen die Leistungscharakteristika
von LECs mit Kupfer(I)-Komplexen, die bpy oder phen als
N^N-Liganden sowie pop oder pdpb als P^P-Liganden
trugen (Abbildung 35), und erhielten f�r LECs mit diesen
Komplexen und der ionischen Fl�ssigkeit [EMIM]+[PF6]

�

(Abbildung 24, oben) im Molverh�ltnis 1:1 bei niedrigen
Spannungen (3–5 V) vergleichbare Werte f�r Leuchtdichte
und Stromeffizienz (60 cd m�2 bzw. 4.5 cdA�1) wie f�r die
meisten Ruthenium(II)- oder Iridium(III)-Komplexe. Diese
Beobachtung unterstreicht das Potenzial von Kupfer(I)-
Komplexen f�r LECs.

5. Zusammenfassung und Ausblick

In den vergangenen Jahren haben sich einige Technolo-
gien grundlegend gewandelt. Am deutlichsten wird dies wohl
auf dem Gebiet der Telekommunikation: Heute kçnnen wir
mit Leichtigkeit eine praktisch unbegrenzte Menge an In-
formation zu g�nstigsten Preisen abrufen. Auf anderen Sek-
toren haben entsprechende Entwicklungen noch nicht statt-
gefunden; hier halten sich einige fest verwurzelte Technolo-
gien hartn�ckig, zum Beispiel der Verbrennungsmotor in
Fahrzeugen.[6] Zwischen diesen beiden Grenzf�llen befinden
sich einige Technologiesektoren in einem schrittweisen
Wandel, der in den n�chsten Jahrzehnten zu starken Ver�n-
derungen f�hren wird. Ein Beispiel hierf�r ist der Sektor der
k�nstlichen Beleuchtung, in dem, auch dank des allm�hlichen
Abtretens der Gl�hlampe, das innovative Konzept der
„kalten“ punktfçrmigen und flachen Lichtquellen (LEDs,

Abbildung 34. Strukturformeln einiger Kupfer(I)-Komplexe, die als Leuchtmaterialien in LECs verwendet wurden.
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OLEDs) den Markt erobert, besonders im Bereich der Hin-
tergrundbeleuchtung.[10]

Unter den innovativen flachen Lichtquellen sind OLEDs
zurzeit am weitesten entwickelt, was Effizienz, Farbqualit�t
und Betriebsdauer betrifft, doch ihre immer noch kompli-
zierte und teure Herstellung hat die Erforschung alternativer
Konzepte befl�gelt, z.B. von LECs. Die grunds�tzlichen
Vorteile von LECs gegen�ber OLEDs sind 1) die deutlich
grçßere Auswahl an geladenen �bergangsmetallkomplexen
im Vergleich zu neutralen, was das Spektrum potenzieller
Phosphoreszenzfarbstoffe erweitert, und 2) die kleinere Zahl
und geringere chemische Reaktivit�t der Schichten und
Elektroden, die zu einer Einheit zusammengesetzt werden
m�ssen, was den Herstellungsprozess betr�chtlich verein-
facht.

Wir haben in diesem Aufsatz einen �berblick zum Stand
der Technik bei LECs gegeben und gezeigt, dass diese �ber
das gesamte sichtbare Spektrum – von Blau bis Tiefrot – be-
reits eine beachtliche Effizienz erreicht haben; auch weiße
LECs mit CRI-Werten bis zu 80 wurden erhalten.[159] Diese
Entwicklungen wurden mçglich durch das Design und die
Synthese einer Vielzahl von �bergangsmetallkomplexen,
mehrheitlich mit Iridium(III)-Zentren. Angetrieben wurden
diese Arbeiten von einem verbesserten Verst�ndnis der
Faktoren, welche die photophysikalischen Eigenschaften im
Grundzustand und in den angeregten Zust�nden bestimmen.
Diese Erkenntnisse stammten wiederum aus ausf�hrlichen
theoretischen und spektroskopischen Studien. Bei fr�heren
Schwachpunkten von LECs, wie lange Einschaltzeiten und
m�ßige Lebensdauern,[28] wurde durch den Einsatz ionischer
Fl�ssigkeiten und modifizierter Betriebsverfahren deutlich
nachgebessert. Die Hçchstwerte f�r die verschiedenen G�-
tezahlen von LECs wurden allerdings getrennt voneinander
in verschiedenen Einheiten erzielt, sodass noch viel Arbeit
verbleibt, bis hohe Effizienz, weiße Farbe, kurze Einschaltzeit
und Langzeitbest�ndigkeit in einer einzigen Einheit kombi-
niert werden kçnnen. Um dieses Ziel zu erreichen bedarf es
weiterer Studien 1) zur Aufkl�rung des Arbeitsmechanismus
solcher Einheiten, 2) zum Verst�ndnis der chemischen Ab-
bauprozesse des Leuchtstoffs unter Betriebsbedingungen,
3) zur Synthese neuer robuster elektrolumineszierender Ma-
terialien und 4) zum Design von Einheiten mit alternativem
Aufbau.

Ermutigende Fortschritte in Bezug auf verbesserte Leis-
tungscharakteristika[24] w�hrend der vergangenen Jahren

sowie die beiden zuvor erw�hnten Vorteile von LECs ge-
gen�ber OLEDs machen sie zu vielversprechenden Kandi-
daten f�r vielseitige, kosteng�nstige und energieeffiziente
flache Lichtquellen. Angesichts der zunehmenden Bedeutung
von Nachhaltigkeit und Ressourcenschonung bei Entwurf
und Fertigung neuer Produkte,[210] vor allem, wenn diese sel-
tene Elemente enthalten,[211] kçnnte der einfache Aufbau von
LECs einen wichtigen Vorteil hinsichtlich Zerlegung und
Wiederverwendung darstellen, was die Aussichten auf eine
erfolgreiche Vermarktung mittel- bis langfristig noch besser
erscheinen l�sst.
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