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Abstract: Wir zeigen, dass Molekiilorbitale visualisiert und
selektiv beeinflusst werden konnen, um blau phosphoreszie-
rende Metallkomplexe zu erzeugen. Hierzu werden die
HOMOs und LUMOs von Pt'-Komplexen mit dreizihnigen
Liganden mittels Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie
vermessen. Das FEinfiigen von elektronenziehenden oder
-schiebenden Seitengruppen ermdoglicht das unabhingige
Einstellen von Orbitalenergien. Wesentlich ist, dass die Ener-
gieliicken mit den gemessenen und berechneten emittierenden
Triplettzustinden und den experimentellen Emissionsspektren
korrelieren. Dieses Zusammenspiel zwischen Synthese, Mi-
kroskopie und Spektroskopie ermdoglicht uns, tiefblaue Tri-
plettemitter zu entwerfen. Das Erkennen und Einstellen der
elektronischen ,, Stellschrauben* auf molekularer Ebene offnet
einen Weg zum rationalen Design von optoelektronischen
Materialien mit mafigeschneiderten Energien der angeregten
Zustinde und definierten Orbitaleigenschaften.

-rriplettemitter finden in optoelektronischen Bauteilen wie
organischen Leuchtdioden (OLEDs)! und Licht emittieren-
den elektrochemischen Zellen (LEECs)? als Dotierstoffe
Anwendung. Abgesehen von Ir'"- P! Rel¥ und Cu'-Kom-
plexen® sind auch Studien iiber Materialien mit Pt"-* und
Au"-Kationen!”! veroffentlicht worden. Letztere weisen eine
d®-Elektronenkonfiguration und eine nahezu quadratisch-
planare Koordination auf. Sowohl zwei- als auch dreizéhni-
gel®? Liganden wurden genutzt, um stark lumineszierende
Koordinationskomplexe zu erzeugen. Wir haben bereits ge-
zeigt, dass neutrale Pt"-Komplexe mit dianionischen drei-
zdhnigen NAN”N-Liganden als Triplettemitter — hauptséch-
lich in elektrolumineszierenden Bauteilen — genutzt werden
konnen. Abhidngig vom Substitutionsmuster konnen diese
Komplexe entweder als Monomer'” oder Aggregat!!!l ein-
gesetzt werden. Im Falle monomerer Spezies geht die Emis-
sion aus metallgestorten, ligandzentrierten Triplettzustinden
(®MP-LC) hervor, wohingegen Aggregate aus Excimer- oder
Metall-Metall-zu-Ligand-Ladungstransferzustanden
(*MMLCT) emittieren.”)
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Die Suche nach stabilen, im Tiefblauen emittierenden
Spezies ist weiterhin Gegenstand intensiver Forschung.'?!
Zudem wird die genaue Kenntnis der Orbitalpositionen und
zugehoriger Energien fiir ein addquates Design und die An-
passung von Wirt und Dotierstoff mit iibereinstimmenden
Energien des hochsten besetzten (HOMO) und niedrigsten
unbesetzten Molekiilorbitals (LUMO) benétigt. Eine geeig-
nete Wahl der Komponenten erméglicht die Optimierung der
Loch- und Elektroninjektion, des Rekombinationsprozesses
sowie das ,,Exciton-Confinement“ fiir effiziente optoelek-
tronische Bauteile.!!

Wie wir bereits zeigen konnten, kann man die Raster-
tunnelmikroskopie (STM) und -spektroskopie (STS) nutzen,
um die energetische und rdumliche Verteilung von Molekiil-
orbitalen vom HOMO-3 bis zum LUMO + 2% eines Pt'"-
Komplexes (C1) mit dreizdhnigem Liganden zu vermessen.
Wir fanden heraus, dass die ligandenzentrierten Orbitale an
spezifischen Gruppen des dreizdhnigen Chelats lokalisiert
sind und im Unterschied zum Platin-d,>-Orbital nicht durch
Hybridisierung mit dem Metallsubstrat beeinflusst werden.
Das HOMO scheint stark mit der Position der Triazolgruppen
des chelatbildenden Luminophors zu korrelieren, wihrend
das LUMO vorwiegend am zentralen Pyridinring vorliegt.
Hier machen wir von diesem Wissen Gebrauch, um die
Energie der Molekiilorbitale gezielt einzustellen und um sie
mit der Energie des emittierenden Triplettzustands zu kor-
relieren.

Wir begannen mit der Substitution der o-elektronenzie-
henden CF;-Seitengruppen des blaugriinen Komplexes C1
durch tert-Butyl-Gruppen (Komplex C2), um das HOMO zu
destabilisieren (Schema 1). Durch die Verkleinerung der
HOMO-LUMO-Energieliicke und Senkung der Energie des
emittierenden Triplettzustands sollte die Emission zu hohe-
ren Wellenlingen im elektromagnetischen Spektrum ver-
schoben werden. Die vollstdndige Synthese und Charakteri-
sierung der Komplexe sind in den Hintergrundinformationen
beschrieben. STS-Messungen belegen, dass das Ersetzen der
elektronenziehenden CF;-Gruppen durch fert-Butyl-Grup-
pen das HOMO von C2 zu hoheren Energien im Vergleich zu
C1 verschiebt, ohne dabei das LUMO signifikant zu beein-
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\(@r Reaktionsbedingungen A oder B ‘ X

N PN A [Pt(dmso),Cl,], R3, 2-Methoxyethanol, 80 °C| 1 NS SNENEN

R1{\ o )R l R{}\I J_a )R
- _N—pt—

~ N
\-NH B Ko[PIClq], R3, NEt5, THF/H,0 (3:1), 60 °C Pt—N-x

L1-L5

R'=CF3, tBu,Ph | | c1 R'=CFy; R? = H; R = 4-Pentylpyridin
R2=H, OCH,3
c2

R' = tBu; R? = H; R® = 4-Pentylpyridin

C3 R'=tBu; R? = OMe; R® = 4-Pentylpyridin

C4 R'=CF; R? = OMe; R® = 4-Pentylpyridin

C5 R'=CFy; R2=H; R® = P(Phenyl);
€6 R'=(Bu; R? = H; R® = P(Phenyl);
C7 R'=tBu; R? = OMe; R® = P(Phenyl); B

C8 R'=CF; R?=0Me; R® = P(Phenyl);

€9 R'=Ph; R? = OMe; R® = P(Phenyl);

Schema 1. Synthese der Komplexe C1-C9.

flussen (Abbildung 1b). Folglich ldsst sich das HOMO durch
Variation der Substitution an den Triazolringen selektiv ein-
stellen.

In einem zweiten Schritt haben wir den Einsatz eines -
elektronenschiebenden Substituenten am zentralen Pyridin-
ring des dreizdhnigen Liganden von C2 erwogen, um das
LUMO zu destabilisieren (Schema1). Um eine OCHj;-
Gruppe an den zentralen Ring einzufithren, wurde eine di-
rekte Synthesestrategie entwickelt. Hierbei wurde Cheli-
damsédure in den entsprechenden Methylester umgewandelt,
der in einer weiteren Reaktion in das entsprechende Hydr-
azid tberfiihrt wurde. Zum Erzeugen des gewiinschten Lu-
minophors folgte eine Reaktion mit einem substituierten
Amidin (siche Schema 1 und die entsprechende Beschrei-
bung in den Hintergrundinformationen). Aus dieser Synthese
resultiert der Komplex C3. STS-Messungen zeigen, dass das
LUMO von C3im Vergleich zu C2 destabilisiert ist, ohne eine
signifikante Verschiebung des HOMO aufzuweisen (Abbil-
dung 1c). Folglich ldsst sich auch das LUMO individuell
verschieben, namlich durch Variation der Substitution an der
Pyridingruppe.

Die demonstrierte Verschiebung der Orbitalenergien er-
offnet die Option, die HOMO-LUMO-Energieliicke des
Luminophors durch Stabilisierung des HOMO und Destabi-
lisierung des LUMO mittels Einfithrung von CF;- und OCH;-
Gruppen an den Triazol- bzw. Pyridinringen zu maximieren
(Schema 1). Fiir die Synthese dieses Komplexes C4 wurde
eine passende Strategie entwickelt, bei der Chelidamsiure
zuerst in den entsprechenden Methylester und dann in das
Dinitril umgewandelt wurde. Dieses wurde mit Ammonium-
chlorid behandelt und lieferte nach Reaktion mit Hydrazin
und Trifluoressigsdureethylester das gewiinschte Luminophor
(sieche Schema 1 und die zugehorige Beschreibung in den
Hintergrundinformationen). Die STM- und STS-Daten spie-
geln wider, dass das HOMO von C4 energetisch ebenso
niedrig wie das von Komplex C1 liegt, wohingegen das
LUMO vergleichbar wie bei C3 ist (Abbildung 1d). Neben
den prizisen Informationen iiber die HOMO-LUMO-Posi-
tionen und -Energien (siche Tabelle 1) stellt sich die Analyse
einzelner Molekiile als vorteilhaft im Vergleich zu makro-
skopischer Zyklovoltammetrie (CV) heraus: Pt"-Komplexe
weisen oftmals kaum messbare oder irreversible Oxidations-
prozesse in CV auf. Weiterhin bendtigt CV typischerweise
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Abbildung 1. a-d) STM-Abbildungen der Komplexe C1-C4 (links) und
entsprechende STS-Spektren (rechts) an zwei unterschiedlichen Posi-
tionen innerhalb des dreizdhnigen Liganden (Triazol bzw. Pyridin).

e) Berechnete und vermessene raumliche Verteilung von HOMO
(links) und LUMO (rechts) von C2; reprisentativ fiir alle weiteren
Komplexe.

Konzentrationen zwischen 10™*m und 10~°m in Gegenwart
der Elektrolyte, welche Aggregationsprozesse begiinstigen.
Aufgrund der Tendenz der Pt"-Komplexe C1-C4 mit dem
planaren Pyridin-Hilfsliganden zu aggregieren, ersetzten wir
diesen durch Triphenylphosphan, um einen effizienten nich-
taggregierenden Emitter zu erzeugen (Schema 1). Da die
HOMOs und LUMOs hauptséchlich am dreizédhnigen Chro-
mophor lokalisiert sind, werden die photophysikalischen Ei-
genschaften durch den Austausch des Pyridins gegen P(Phe-
nyl); als Hilfsligand nicht signifikant beeinflusst. Vielmehr
konnen hierbei definierte Kristalle fiir Rontgenbeugungs-
analysen geziichtet werden (siehe die Hintergrundinforma-
tionen). Alle Komplexe wurden in Bezug auf absorptions-
spektroskopische Eigenschaften untersucht und die Resultate
sind in den Hintergrundinformationen zu finden. Emissions-
spektroskopie im Festkorper (Pulver, Kristalle, Filme (rein

Angew. Chem. 2015, 127, 798 -803


http://www.angewandte.de

Angewandte

Tabelle 1: Vergleich von HOMO, LUMO, HOMO-LUMO-Energieliicke und dem energetisch niedrigsten Triplettzustand (Er;) aus STS, DFT und
Photolumineszenzspektroskopie. Ebenso aufgefiihrt sind die Lebensdauern der angeregten Zustinde in gefrorenen Matrizen sowie die Photolumi-

neszenzquantenausbeuten der entsprechenden Festkorper.

Eviomo [€V] Erumo [eV] AEomo.umo [€V] Ery [eV] (nm) 7 (77 K) [us][d] En [eV] (nm)® @,
STSE! DFTE! STSH DFT®! STSE! DFT®! DFTH 77 K4 im Festkorper

cl —21140.03 -221 1.98+0.03 206 4.09+0.05 4.27 2.75 (451) 2.73 (455) 8.1 2.23 (557)  0.48
c2 —~1.5440.03 —1.68 1.94+0.07 221 3.48+0.08 3.89 2.43 (510) 2.52 (492) 12.8 2.46 (503)  0.15
c3 ~1.3940.11 —1.63 236+0.08 247 3.75+0.14 4.09 2.59 (479) 2.67 (465) 8.8 2.65 (467)  0.19
c4 —1.9840.07 -212 2214+0.16 237 4.1940.16 4.50 3.00 (413) 2.86 (434) 46 2.26 (549)  0.49
cs - —2.08 - 2.16 - 4.24 2.73 (454) 2.73 (454) 13.8 2.70 (460)  0.65
(o] - ~1.65 - 2.25 - 3.90 2.43 (510) 2.53 (491) 18.7 2.41 (515)  0.47
c7 - -1.61 - 2.52 - 4.3 2.57 (482) 2.66 (466) 18.8 2.56 (485)  0.59
(«] - —2.01 - 2.46 - 4.48 2.85 (435) 2.86 (434) 14.8 2.81 (441)  0.48
c9 - ~1.40 - 2.39 - 3.79 2.46 (504) 2.59 (478) 23.2 2.53 (490)  0.31

[a] STS-Messungen einer Monoschicht auf Au(111). [b] Mit optimierter Singulett-Grundzustandsgeometrie in der Gasphase; energetisch verschoben,
um den Vergleich mit experimentellen Daten auf dem Goldsubstrat zu erméglichen (siehe die Hintergrundinformationen). [c] Mit optimierter
Geometrie des energetisch niedrigsten Triplettzustands. Energien relativ zum optimierten Grundzustand. [d] Erreicht durch das energiereichste
Emissionsmaximum in gefrorenen Glasmatrizen. Amplitudengemittelte Lebensdauern sind angegeben, falls multiexponentielle Zerfille beobachtet
wurden. Werte £0.7 ps. [e] Gemessen an Pulvern oder Kristallen bei Raumtemperatur. [f] Gemessen bei Raumtemperatur in einer Ulbricht-Kugel.

Werte (£0.02).

und dotiert in PMMA)) sowie in Losung bei Raumtempera-
tur und in gefrorenen Matrizen bei 77 K wurde durchgefiihrt.
Dies beinhaltet die absoluten Photolumineszenzquantenaus-
beuten und den zeitaufgelosten Lumineszenzabfall, um die
Energie und die Lebensdauer der emittierenden Triplettzu-
stinde zu bestimmen. Die Absorptions-, Anregungs- und
Emissionsspektren, sowie die Lumineszenzzerfallskurven
jedes Komplexes sind zusammen mit den relevanten photo-
physikalischen Daten wie Photolumineszenzausbeute und
Zerfallskonstanten fiir strahlende und nichtstrahlende Pro-
zesse werden in den Hintergrundinformationen dargestellt.
Eine Zusammenfassung der wichtigsten photophysikalischen
Daten findet sich in Tabelle 1.

Die langen Lebensdauern der angeregten Zustéinde und
die Schwingungsbanden der Emissionsspektren in gefrorenen
Matrizen bei 77 K deuten auf eine Emission von *MP-LC-
Anregungszustdnden hin. Die Komplexe C1 und CS zeigen
blaugriine Emission, wohingegen C2 und C6 aufgrund der
Destabilisierung des HOMO durch die Alklysubstituenten im
Vergleich zu den CF;-Seitengruppen griin phosphoreszieren.
Verglichen mit den Komplexen C2 und C6 sind die Emissio-
nen von C3 und C7 aufgrund der Destabilisierung des LUMO
durch die Einfithrung der OCH;-Gruppe am zentralen Pyri-
dinring des Luminophors zu blauen Wellenldngen verscho-
ben. Wie durch die STS-Daten vorhergesagt, haben die
Komplexe C4 und C8 die energiereichste Phosphoreszenz, da
die CF;-Substituenten das HOMO stabilisieren und das
LUMO durch die OCH;-Gruppe destabilisiert wird.

Diese Trends gelten auch bei Raumtemperatur, wie Be-
obachtungen bei den Komplexen C5-C9 zeigen. Es ist zu
erwihnen, dass die Komplexe C1 und C4 eine charakteristisch
breite, rotverschobene Lumineszenz aufweisen, die auf ge-
stapelte Spezies zuriickzufiihren ist. Eine Ausnahme stellen
verdiinnte Losungen dar, in welchen die charakteristische
Schwingungsentwicklung auf die Phosphoreszenz von Mo-
nomeren hindeutet. Die Emissionsspektren der Komplexe C2
und C3 weisen darauf hin, dass die volumindsen tert-Butyl-
Gruppen die Aggregation unterdriicken. Andere bimoleku-
lare Prozesse wie Triplett-Triplett-Annhilation konnen nicht
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ausgeschlossen werden, worauf multiexponentielle Lumines-
zenzzerfille hindeuten. Auf der anderen Seite unterdriickt die
Einfiihrung der ebenfalls volumindsen P(Phenyl);-Liganden
die Aggregationsphdnomene vollstindig und fiihrt zu einer
erheblichen Verringerung weiterer bimolekularer Loschpro-
zesse. Folglich werden hohe Photolumineszenzquantenaus-
beuten in Festkorpern erzeugt (sieche Tabelle 1 und Abbil-
dung 2) - selbst fiir den tiefblau emittierenden Komplex C8
(48%).

Um den bestimmenden Charakter des dreizédhnigen Lu-
minophors abzuschitzen, wurde ein OCH;-substituierter
Komplex mit einem entsprechend destabilisierten LUMO
synthetisiert (Komplex C9). Die ausgedehnte Konjugation,
welche durch die Phenylgruppen an den Triazolringen erzeugt
wird, beeinflusst die Energie des emittierenden Triplettzu-
stands im Vergleich zu C7 (mit tert-Butyl-Gruppen an den
Triazolgruppen und einem OCHj;-Substituenten am zentralen
Pyridinring) nur marginal. Nichtsdestotrotz verlidngert die
ausgedehnte Konjugation die Lebensdauer des angeregten
Zustands aufgrund des erhohten LC-Charakters.

Die DFT-Phosphoreszenzwellenldngen wurden aus mul-
tielektronischen Energiedifferenzen zwischen dem Grund-
zustand und dem energetisch niedrigsten Triplettzustand ab-
geleitet und stimmen quantitativ hervorragend mit den ex-
perimentellen Daten iiberein (Tabelle 1). Obwohl die
HOMO-LUMO-Energieliicke auf einer einfachen Ein-Elek-
tron-Ndherung beruht, bietet sie eine addquate Grundlage fiir
die Vorhersage der Energieliicke aus STS-Messungen. Be-
merkenswerterweise weisen die Trends der HOMO-LUMO-
Liicken eine gute Korrelation mit den Singulett-Triplett-
Liicken auf. Weiterhin zeigen die DFT-Rechnungen in Bezug
auf den niedrigsten Singulettzustand (Grundzustand) und
dem niedrigsten Triplettzustand (angeregter Zustand), dass
das HOMO und das zugehorige HSOMO-—1 einen Knoten im
Zentrum des Pyridinrings aufweisen, was den geringen Ein-
fluss der Substitution am Pyridinring auf die Molekiilorbitale
erklirt (siehe Abbildung 1e und die Hintergrundinformatio-
nen). Die Rechnungen zeigen weiterhin, dass das LUMO und
das HSOMO eine Knotenlinie am substituierten Atom der
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Abbildung 2. Normierte Emissionsspektren der Komplexe C5-C9 als
Festkérper. Die Einschiibe zeigen die gegenwartige Photolumineszenz
des Kristalls im Fluoreszenzmikroskop.

Triazolringe des dreizdhnigen Chromophors aufweisen, was
wiederum den fehlenden FEinfluss der eingefithrten OCH;-
Gruppe auf die Orbitale erklért. Es bleibt noch zu erwihnen,
dass sich alle relevanten Molekiilorbitale auf das Pt"-Zen-
trum erstrecken, wodurch die Spin-Bahn-Wechselwirkung
erzeugt wird, welche die Phosphoreszenz ermoglicht und die
Einstufung des emittierenden Zustands als *MP-LC stiitzt.
Wir haben gezeigt, dass STM und STS zur Lokalisierung
der Molekiilorbitale und Energien der Triplettemitter genutzt
werden konnen, welches grundlegend fiir die feine Einstell-
barkeit der HOMO- und LUMO-Energien iiber das Substi-
tutionsmuster ist. Weiterhin korrelieren die Energien der
angeregten Zustinde mit den HOMO-LUMO-Energielii-
cken, sodass dies wertvolle Informationen fiir das Design von
Verbindungen mit mafigeschneiderten Emissionswellenldn-
gen bereitstellt. Wir haben gezeigt, dass dieses Wissen eine
rationale Wahl von passenden Substituenten an ausgewiese-
nen Positionen innerhalb der Komplexe und die Planung von
okonomischen Synthesestrategien zur Einstellen der beno-
tigten Energieliicke ermoglicht. Letztlich konnen wir mithilfe
dieses Ansatzes die Phosphoreszenz von Pt"-Komplexen mit
dreizdhnigen N*N/~N-Luminophoren als Liganden ins Tief-
blaue verschieben. Generell haben wir verdeutlicht, dass die
rdaumliche und energetische Auflosung von Molekiilorbitalen
auf Einzelmolekiilebene niitzlich fiir das Design, die Bewer-
tung und die Wahl von passenden Emittern und Wirtmate-

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

rialien in Bezug auf die Optimierung von optoelektronischen
Bauteilen sein kann.
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Online veroffentlicht am 17. Dezember 2014
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