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Es gibt keine Sicherheit,
nur verschiedene Grade an Unsicherheit.

- Aphorismus von Anton P. Chechov,
sinngemdl zu finden in seinem Brief
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Kurzzusammenfassung

Die Zusammenarbeit von Experiment und Theorie erlaubt tiefgreifende Einblicke in che-
mische und spektroskopische Fragestellungen und erméglicht damit die gezielte Weiterent-
wicklung von neuen Technologien. Zum Beispiel besitzen organische Leuchtdioden (OLEDs)
eine Vielzahl an Anwendungsmaoglichkeiten im Gesundheitswesen und fiir Bildschirme von
Handys und Fernseher. Die neueste Generation an OLEDs basiert auf Ubergangsmetallkom-
plexen, von besonderem Interesse sind dabei Cu' Komplexe. Diese zeigen vielversprechende
Lumineszenzeigenschaften und weisen eine gro8e 6konomische Sicherheit auf. Damit eine
gezielte Weiterentwicklung von OLEDs méglich ist, miissen Einblicke in die dabei ablaufen-

den photophysikalischen Prozesse erhalten werden.

In dieser Arbeit wurden verschiedene zweikernige Cu' Komplexe fiir mégliche OLED Anwen-
dungen durch quantenchemische Rechnungen charakterisiert. Die Strukturen der angereg-
ten Zustdnde wurde dafiir mit zeitabhéngiger Dichtefunktionaltheorie (TDDFT) bestimmt
und durch die auf GW basierende Bethe-Salpeter Gleichung (GW-BSE) untersucht. Durch
die GW-BSE-Methode kénnen Anregungen mit einem Ladungstransfer besser beschrieben
werden als im Vergleich zu klassischer TDDFT. Fiir Ubergangsmetallkomplexe mit dem mog-
lichen Anwendungsbereich OLED ist das von besonderer Bedeutung. Denn die Emission
erfolgt dabei oftmals iiber thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (TADF). Bei TADF
sind angeregte Zustdnde mit einem Ladungstransfer von zentraler Bedeutung, da diese ei-
ne effiziente Emission ermoglichen. Bei den meisten Komplexen in dieser Arbeit handelt
es sich um zweikernige Cu' Komplexe mit 2-(Diphenylphosphino)-pyridin (PyrPhos) Ligan-
den. Fiir diese wurde der Einfluss von verschiedenen Fluor- und Alkyl-Substituenten auf die
TADF-Eigenschaften untersucht. Die Vorteile von symmetrischen TADF-Komplexen und der
Metallaustausch von Cu' zu Ag' war ebenfalls von Interesse. Im Experiment wurde fiir die
Ag' PyrPhos-Komplexe keine TADF beobachtet. Der Grund dafiir konnte durch einen inten-
siven Vergleich von experimentellen und berechneten infrarot Spektren fiir die angeregten
Triplett-Zustdnde ermittelt werden. Aullerdem wurde die Thermochromie — der Farbwechsel
in Abhingigkeit von der Temperatur - fiir vierkernige Cu' Komplexe untersucht. Diese trat
nur fiir ein bestimmtes Substitutionsmuster der Liganden auf. Die beteiligten angeregten

Zustdnde konnten in Kooperation mit anderen Arbeitsgruppen charakterisiert werden.
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1 Einleitung

Ubergangsmetallkomplexe besitzen eine zentrale Bedeutung fiir die Entwicklung und Erfor-
schung von neuen Technologien. Organische Leuchtdioden (Organic Light-Emitting Diodes,
OLEDs) stellen eine dieser neuen Technologien dar.!!! OLEDs sind diinnschichtige Flichen-
strahler und finden bereits in vielen Bereichen des alltdglichen Lebens Verwendung. Sie wer-
den in Bildschirmen von Handys, Laptops und Fernsehgerdten verbaut und finden auch
Anwendung im Gesundheitswesen. 3! Die Ubergangsmetallkomplexe iibernehmen in einer
OLED die Rolle des Emitters. Durch anlegen einer Spannung werden die Emitter angeregt und
strahlen Licht ab, wodurch zum Beispiel ein Bildschirm letztlich zum Leuchten gebracht wird.
Fiir die weitere Erforschung von OLEDs ist es daher unerldsslich, die optischen Eigenschaften
von Ubergangsmetallkomplexen zu verstehen. An diesem Punkt kommt die Quantenchemie
ins Spiel. Durch sie konnen Einblicke in die photophysikalischen Prozesse erhalten werden
und mit diesen die Eigenschaften von Ubergangsmetallkomplexen mafgeschneidert werden.
Der Transregio-Sonderforschungsbereich ,, Kooperative Effekte in Homo- und Heterometal-
lischen Komplexen® (3MET) hat sich genau das zur Aufgabe gemacht, die Herstellung von
malgeschneiderten Molekiilen mit Anwendungen in zum Beispiel der Katalyse, Quanten-
Computern und Leuchtstoffen in Bildschirmen.!* Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen
von 3MET durchgefiihrt. In 3MET gilt Komplexen mit mehreren, in der Regel drei, Metallato-

men und den kooperativen Wechselwirkungen dieser Metalle besonderes Interesse.

Das Ziel dieser Arbeit ist die quantenchemische Charakterisierung der Grundzustdnde und
angeregten Zustinde von Ubergangsmetallkomplexen mit Cu' und Ag'. Dies beinhaltet die
Optimierung der Strukturen, die Berechnung von Schwingungsfrequenzen und vertikalen, so-
wie adiabatischen Anregungsenergien. Zudem erfolgt ein Vergleich zum Experiment in Form
von Kristallstrukturen und Spektren aus dem ultravioletten bzw. sichtbaren (Ultraviolet/Visi-
ble, UV/Vis) und infrarot (IR) Bereich. Die daraus erhaltenen Erkenntnisse werden genutzt,
um chemische und spektroskopische Fragestellungen zu beantworten. Die Grundzustdnde
werden dafiir mit der Dichtefunktionaltheorie (Density Functional Theory, DFT) bestimmt.
Von den dabei erhaltenen Orbitalenergien, ldsst sich nur die Energie des héchsten besetzten
Orbitals mit experimentellen Ionisierungsenergien vergleichen."® Wobei oftmals keine gu-
te Ubereinstimmung vorliegt.!® Zur Bestimmung der UV/Vis Spektren und den Strukturen

der angeregten Zustdnde wird die zeitabhdngige Dichtefunktionaltheorie (Time-Dependent
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Density Functional Theory, TDDFT) im Rahmen der linearen Antworttheorie verwendet.”
TDDFT bietet dabei ein vorteilhaftes Kosten zu Nutzen Verhiltnis, weshalb sie in der Quan-
tenchemie viel Anwendung findet.!®! Die Genauigkeit oder Verlisslichkeit bei der Berech-
nung von Anregungsenergien hingt dabei stark vom gewihlten Dichtefunktional ab.!®! In
den letzten Jahren hat eine weitere Methode fiir die Berechnung von Anregungsenergien an
Bedeutung gewonnen, die auf Greenschen Funktionen basierende Bethe-Salpeter Gleichung
(Bethe-Salpeter Equation, BSE) im Rahmen der GW-Niherung (GW-BSE).!'” Diese bietet
einige Vorteile gegeniiber TDDFT. Zum Beispiel werden durch GW, ausgehend von einer
DFT-Referenz, Quasiteilchenenergien erhalten, diese entsprechen den experimentell zu be-
obachtbaren Ionisierungsenergien.!'!! Aufbauend auf eine GW-Rechnung kénnen mittels
BSE die Anregungsenergien berechnet werden. Gegeniiber TDDFT ist bei BSE die Beschrei-
bung von Anregungen mit Ladungstransfer verbessert.!'?!3! Damit ist GW-BSE hervorragend
geeignet, um das Phanomen der thermisch aktivierten verzogerten Fluoreszenz (Thermally
Activated Delayed Fluorescence, TADF) zu untersuchen. TADF ist fiir organische Molekiile und
Ubergangsmetallkomplexe bekannt und stellt eine Art der Emission dar, welche fiir OLEDs
von grofem Interesse ist. Denn bisher werden phosphoreszierende Komplexe mit Schwer-
metallen wie Iridium in OLEDs verwendet, eine 6konomisch sichere Alternative stellen Cu'
und Ag' TADF-Komplexe dar. Im Rahmen dieser Arbeit werden deshalb vor allem Cu' und
Ag' Komplexe auf TADF-Eigenschaften hin untersucht, um als mogliche Emitter in OLEDs
eingesetzt zu werden. Dafiir wird neben TDDFT auch die GW-BSE-Methode verwendet.

Der Aufbau dieser Arbeit ist wie folgt: In Kapitel 2 werden die benutzten quantenchemischen
Methoden beschrieben. Gefolgt von Kapitel 3 mit kurzen Ausfiihrungen zu TADF und worauf
bei der quantenchemischen Beschreibung dieser zu achten ist. In Kapitel 4 werden symme-
trische Triazol verbriickte Cu' Komplexe auf ihre Eignung als TADF-Emitter untersucht, der
symmetrische Aufbau soll dabei zu erh6hten Abstrahlungsraten und damit erhéhter Effizi-
enz fiihren. Anschliefend wird in Kapitel 5 der Einfluss von Fluor- und Alkyl-Substituenten
auf die TADF-Eigenschaften von einer Gruppe von Cuyl;L3 Komplexen mit fluorierten bzw.
alkylierten 2-(Diphenylphosphino)-pyridin (PyrPhos) Liganden beschrieben. Die Substitu-
enten erhohen die Loslichkeit der Komplexe, wodurch sie fiir eine auf Losungsmittel basierte
Herstellung von OLEDs interessant sind. In Kapitel 6 wird eine intensive Analyse von hetero-
und homometallischen Cu' und Ag' PyrPhos-Komplexen mit verbriickenden Halogenen dis-
kutiert. Die Verwendung von Ag' anstelle von Cu' verspricht dabei eine Blauverschiebung
der Emission, aufgrund der energetisch tiefer liegenden d-Orbitale. Dafiir wird die Koopera-
tivitdt der Metall- und Halogenatome untersucht, sowie der Grund bestimmt, weshalb die
Ag' PyrPhos-Komplexe letztlich doch kein TADF zeigen. Eine weitere intensive Analyse in
Kapitel 7 beschreibt die Thermochromie — ein Farbwechsel in Abhédngigkeit von der Tem-

peratur — von vierkernigen Cu' Komplexen mit Halogenen (X=I, Br, Cl) und methylierten
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PyrPhos-Liganden. Der Metall-Halogen Kern weist in der Kristallstruktur eine oktaederdhnli-
che Anordnung auf. Die Thermochromie ist dabei allein von der Stellung der Methlygruppen
im Liganden abhéngig. Abschliefend wird in Kapitel 8 eine Zusammenfassung der gesam-

melten Erkenntnisse gegeben.






2 Theorie

In diesem Kapitel wird auf die verwendeten, quantenchemischen Methoden eingegan-
gen. Hierbei handelt es sich um die Dichtefunktionaltheorie (DFT), die zeitabhidngige DFT
(time-dependent DFT, TDDEFT), sowie die auf Greens Funktionen basierende Bethe-Salpeter
Gleichung'*1®! (Bethe-Salpeter Equation, BSE). Der Fokus der Arbeit liegt dabei auf der An-
wendung der Methoden, um chemische und spektroskopische Fragestellungen zu beant-
worten. Somit werden hier nur die grundlegenden Aspekte und Gleichungen der Methoden
beschrieben. Weitere Informationen zur Implementierung und Herleitung von TDDFT und

GW-BSE!316-201 kgnnen in den jeweiligen Referenzen gefunden werden.

2.1 Dichtefunktionaltheorie

Die Eigenwertgleichung fiir die DFT nach Kohn-Sham (KS) beschreibt ein System an wechsel-
wirkenden Elektronen ausgehend von einem Referenzsystem von nicht-wechselwirkenden

Elektronen. Dies kann angegeben werden als

1
—EVZ + Vext (r) + V(@) + Vxclp®)] | ¢pi(r) = €;¢;(r), (2.1)

mit dem Austauch-Korrelations (Exchange-Correlation, XC) Potential Vxc, dem Hartree Po-

tential Vg und einem externen Potential Vi, sowie der Elektronendichte

p@) =) (¢:i®)" Pi ). 2.2)

1

2.2 Zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie

Die lineare Antwortfunktion der Dichte fiir ein wechselwirkendes System in Bezug auf eine

frequenzabhidngige Storung Ve ist gegeben durch

p1(r,w) = f Er'y (1, 0) Veg (¥, ). (2.3)
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Fiir ein nicht-wechselwirkendes System wird die lineare Antwortfunktion erhalten zu

p1r,w) = fds r'yxs @, ¥, 0) Vs (', w), (2.4)

VKS (r,; (1)) = Vext(r,, (1))

+fd3r"( ! + fxc@ 1", w) (2.5)

¥ — 1|

xp1 (", w).

Dabei werden die Austausch-Korrelations Wechselwirkungen vom Kernel fxc = 6 Vxc/dp be-
schrieben. Durch gleichsetzen von Gleichung 2.3 und 2.4 ergibt sich die reduzible Polarisier-
barkeit des wechselwirkenden Systems als

1@, 0) = ys(r, v, w)

+fd37‘1fd37‘2)(1<s(r,1‘1,w) (2.6)

+ fxc(rl,rz,w)) x (2, v, ).

(
X

Die reduzible Polarisierbarkeit des nicht-wechselwirkenden Systems ist gegeben durch

7 0P )P ()P ()

xxs(r, ¥, m) :Z( P —
ha o 2.7)
_PiPa)P; () Pa(r)

W+ (€q—€;)

Die lineare Antwortfunktion der Dichte kann ebenfalls in einer parametrisierten Form ange-
geben werden

P1(x,0) =) [Xia@)P,@®)d;([X) + Yo; () Pa®) P} (1)]. (2.8)

i,a
Wobei besetzte bzw. unbesetzte Orbitale durch die Indizes i, j bzw. a, b gekennzeichtnet sind
und allgemeine Orbitale im Folgenden als k, [, m, n. Setzt man Gleichung 2.3 und 2.8 unter
Beriicksichtigung von (Vex)iq = [ d3 r<p;‘ (r) Vext (1) b4 (r) gleich, sowie Gleichung 2.6 und 2.7,

ergeben sich zwei gekoppelte Gleichungen

[6ij6aplea—€i+ ) +Kiq jp| Xjb+ KiapjVpj = Vexdias (2.9)
[6ij0apea—€i—®)+Kaipi| Yoj+ Kai, jpXjp = Vexd ais (2.10)
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wobei die Matrix K gegeben ist durch

1
Kkl,mn:fdgrfdsr/¢]t(r)¢l(r) (—"‘fxc) ¢Z(r)¢m(rl); (2.11)

lr—r'|
mit dem Austauschs-Korrelations Kernel im statischen Limit (w = 0).

In Matrixschreibweise konnen Gleichung 2.9 und 2.10 angegeben werden als

A B 1 ol (x Vext
- =- (2.12)
B* A 0o -1)|\v 4
mit
A =8::8 py o XC
ia,jb=0ijOap(€q el)+vm,]b+fia,jb (2.13)
Bia,jb = Viabj + ;ﬁfbj (2.14)

Im Rahmen der linearen Antworttheorie stellen die Anregungsenergien die Polstellen der
Antwortfunktion dar, dadurch ldsst sich Gleichung 2.12 zur so genannten Casida Gleichung

umformen,

A B | (X 1 0 }|(X

B* A*|\Y 0 -1/1\Y
Durch setzten von B = 0 wird aus Gleichung 2.15 die Tamm-Dancoff Ndherung (Tamm-
Dancoff Approximation, TDA) erhalten.?!! Durch die Verwendung von TDA kann zum
Beispiel die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten von Triplett-Instabilititen verringert

werden.[/21:22]

2.3 GW-Ansatz und Bethe-Salpeter Gleichung

Neben TDDFT hat sich in den letzten Jahren eine weitere Methodik fiir die Berechnung von
Anregungsenergien etabliert. Diese beruht auf der GW-Methode!'1?3! und der Bethe-Salpeter
Gleichung!'*15! (Bethe-Salpeter Equation, BSE). Dabei werden die Hedin-Gleichungen!?3! im
Rahmen der GW-Nédherung iterativ gelost, wodurch Quasiteilchenenergien und Quasiteil-
chenamplituden erhalten werden. Diese dienen als Ausgangspunkt fiir BSE zur Berechnung
von elektronischen Anregungen. Quasiteilchenamplituden kénnen als Orbitale interpretiert
werden, dies wird in einem spdteren Abschnitt genauer beschrieben. Die zu einem besetzten

Orbital gehorige Quasiteilchenenergie beschreibt dabei die Energie, die benotigt wird um
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ein Elektron daraus zu entfernen (Ionisierungsenergie). Die Quasiteilchenenergie eines un-
besetzten Orbitals entspricht hingegen der Energie, welche benétigt wird um ein Elektron
hinzuzufiigen (Elektronenaffinitit). Das Konzept der Quasiteilchen beriicksichtigt daher die
Anderung der elektronischen Struktur eines Systems beim Hinzufiigen oder Entfernen eines
Elektrons. Es ldsst sich, dhnlich zur DFT, angeben als

—%Vz + Vext + Vu®) | fi(x) +de’Z(x,X’,€i)fi(X’) =¢; fix), (2.16)

mit den Quasiteilchenenerigen €;, den Quasiteilchenamplituden (bzw. Orbitalen) f;(x) und
der Selbstenergie ~, welche im Vergleich zur Hartree-Fock (HF) Theorie, neben den Aus-
tauschwechselwirkungen des Mehrteilchensystems auch die Korrelationswechselwirkungen
beschreibt. Aulerdem fliel3t in X anstelle des nackten Coulomb-Potentials v. das abgeschirm-

te Potential bzw. der abgeschirmte Austausch W ein,
w(,2) :fd36_1(1,3) v¢(3,2), (2.17)

mit den Raum-, Zeit- und Spinkoordinaten der Teilchen 1 und 2 (z.B. 1 = (x1, #;) = (r1,01, t1))

und der dielektrischen Funktion?¥ ¢,

5Vext(1)
8 [Vext(2) + Vu(2)]

€1,2)= (2.18)
Die Beriicksichtigung des abgeschirmten Austauschs W erméglicht es die Anderungen in
der elektronischen Struktur zu beschrieben, die durch elektronische Anregungen oder dem
Hinzufiigen bzw. Entfernen von Elektronen auftreten. Dabei wird fiir die Beschreibung der
Elektronen anstelle der Dichte p die Greensche Funktion G genutzt. Diese beschreibt die
Bewegung von Teilchen und wird auch als Propagator bezeichnet. Die Eigenschaft von G
als Teilchen-Propagator wird in den folgenden Abschnitten genauer beschrieben, doch der

Zusammenhang zwischen p und G sei bereits hier gezeigt,
p(1) =-iG(1,17), (2.19)

wobei 17 = (x1, f; + 0%) und 0% eine positiv infinitesimal Zahl ist. Dieser Zusammenhang ist
folgendermalien zu verstehen: fiir eine infinitesimale Zeitdauer bleibt die Dichte an einem
Punkt unverindert.'?”! Denn G beschreibt in diesem Fall die Propagation eines Teilchens in
einer infinetisimalen Zeitspanne. Was letztlich nur eine infinetisimale Propagation erlaubt.

Damit bleibt die Dichte am Ort des Teilchens unverandert.

In den folgenden Unterabschnitten wird gezeigt werden wie die zentrale Gro8e der GW /BSE-

Methode, die Selbstenergie X, erhalten werden kann. Im Rahmen der GW-N&herung fiir
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die Hedin-Gleichungen, kann X durch die Greensche Funktion G und den abgeschirmten
Austausch W dargestellt werden. Die durch X zu erhaltenen Quasiteilchenenergien und Am-
plituden dienen dann als Ausgangspunkt fiir die Bethe-Salpeter Gleichung, um die Anre-

gungsenergien zu berechnen.

2.3.1 Hedin-Gleichungen im GW-Ansatz

Als Hedin-Gleichungen!?3! wird ein Satz von fiinf, auf Greenschen Funktionen basierenden,
Differentialgleichungen bezeichnet, welche iterative gelost werden miissen um die verschie-
denen Groen zu bestimmen. Ausgehend von der Greenschen Funktion fiir ein System mit
N Elektronen in seinem Grundzustand | N) ldsst sich die Einteilchen-Greensche Funktion fiir

wechselwirkende Teilchen angeben als
G(1,2) = —i(N|T[{ )¢ (2)]IN) (2.20)

mit den Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren im Heisenberg-Bild ¢/ und ¢ und dem
Wick-Zeitordnungsparameter T. Letzterer ordnet die Operatoren in zeitlich absteigender Rei-
henfolge an. Die in Gleichung 2.20 definierte Greensche Funktion wird auch als Einteilchen
Propagator bezeichnet, da sie bei t, > #; die Wahrscheinlichkeitsamplitude angibt ein Elek-
tron welches bei 2 erzeugt wurde bei 1 zu finden. Wird der Fall #; > 1, betrachtet, beschreibt
Gleichung 2.20 die Wahrscheinlichkeitsamplitude dafiir, ein Loch welches bei 1 erzeugt wur-

de bei 2 zu finden. Die Hedin-Gleichungen lauten

2(1,2) = ifd3d4G(1,3+)W(1,4)F(3,2,4), (2.21)

G(1,2) =Gy(1,2) +fd3d4G0(1,3)Z(3,4)G(4,2), (2.22)
ra,2,3)=6(01,26(1,3)

+fd4d5d6d7g(z;21:2 G(4,6)G(7,5)I'(6,7,3), (2.23)

P(1,2) = —ifd3d4G(1,3)F(3,4,2)G(4,1+), (2.24)

wW(1,2)=v(1,2) +fd3d4l/(l,3)P(3,4)W(4,2). (2.25)

mit der Greenschen Funktion fiir nicht-wechselwirkende Teilchen Gy, dem abgeschirmten
Austausch W, der irreduziblen Polarisierbarkeit P und der Vertex Funktion I'. Die einzelnen
Groflen werden im Folgenden genauer beschrieben, jedoch soll zunédchst der Zusammen-
hang der einzelnen Gleichung verdeutlicht werden. Ist zum Beispiel die Bestimmung von

[25,26]

G durch Gleichung 2.22, auch Dyson-Gleichung genannt, das Ziel, miisste zuerst X als
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Funktion von I' und W bestimmt werden. Letzteres ist selbst eine Funktion der Polarisier-
barkeit P, und diese hdngt wieder von der Vertex Funktion I' ab. Somit bietet es sich an I'
anzundhern, um die Berechnung der anderen GréBen zu erleichtern. In der von Hedin vorge-
schlagenen Ndherung wird dafiir die zweite Zeile von Gleichung 2.23 vernachléssigt, wodurch

die Gleichung 2.21 bis 2.25 dargestellt werden konnen als

(1,2) =iG(1,2)W(1,2) (2.26)
G(1,2) = G0(1,2)+fd3d4G0(1,3)Z(3,4)G(4,2), (2.27)
r'1,2,3)=656(1,2)5(1,3), (2.28)
P(1,2) =-iG(1,2)G(2,1%), (2.29)
wa,2) = u(1,2)+fd3d4vc(1,3)P(3,4)W(4,2). (2.30)

Dies wird auch als GW-Ansatz oder Ndherung bezeichnet, da die Selbstenergie X~ mittels
G und W angegeben werden kann (Gl. 2.26). Gleichung 2.29 wird auch als Random Phase
Approximation'?”?8! (RPA) bezeichnet. In dieser werden alle austauschartigen Terme auf null

gesetzt.

Im folgenden Unterabschnitt werden explizite Ausdriicke fiir G und W hergeleitet, um diese
fiir die Berechnung von X zu nutzen. Wenn X bekannt ist, kénnen Quasiteilchenenergien
erhalten werden und als Ausgangspunkt fiir die Berechnung von Anregungsenergien mittels

BSE genutzt werden.

2.3.2 Ausdruck fur die Greensche Funktion

Die Greensche Funktion G kann ausgehend von ihrer Definition in Gleichung 2.20 und mit

der Heaviside Stufenfunktion § umgeschrieben werden zu
G(1,2) = —i0(t1 — L) (NI MY )IN) +i60 (12 — 1) (NPT @PD)INY, (2.31)

wobei 0 = 1 wenn #; > £, andernfalls § = 0. Aufgrund der Vollstdndigkeitsbeziehung fiir
(N -1)-und (N + 1)-Zustinde, ergibt sich G weiter zu'?"!

G(x1,X2,T) =— i0(1) ) (NP (x1)IN+1, A) (N + 1, Al (%) Ny exp {~i(Ens1,4 — EN)T}

+ i9(—T)Z (N1J (x2)[N = 1,1) (N =1, 11§/ (x1)|N) exp {—i(Ex — Ex-1,)T},

(2.32)

10
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mit der Energie des Grundzustands Ey, und der Energie der a-ten und i-ten angeregten
Zustdnde En41,, und En_1,;. Der Wechsel zu der Zeitdifferenz 7 = #; — f» in Gleichung 2.32
ist aufgrund der Invarianz von G, gegeniiber Variationen in der Zeit, moglich. Durch einen

Wechsel in den Frequenzraum mit der Fouriertransformation von 6,

© dw e—iw‘r
HiT:Trf _——, 2.33
(*7) —00 271 W+ i0" ( )

kann G in die Lehmann-Darstellung tiberfiihrt werden,

G(x1,%X2,w) :Zf“(xl)fa (x2) +Zﬂ(X1)fi (X2)

0t .70t
7 W—€,+10 w—¢€;—10

(2.34)
1
mit den Quasiteilchenamplituden (oder Lehmann-Amplituden) f,(x) = (N|¥(x)|N +1, a)
und f;(x) = (N —1,i|{y(x)|N), sowie den Quasiteilchenenergien ¢, = En+1,,— Ey und €; =
En — En-1,;- Diese Darstellung verdeutlicht, dass die Quasiteilchenenergien dem negativen
der Elektronenaffinitdt und Ioniserungsenerige entsprechen, welche durch Photoelektronen-

spektroskopie experimentell bestimmt werden kénnen.!!!

Die Quasiteilchenamplituden ergeben sich aus dem iterativen Losen der Hedin-Gleichungen,
was im ndchsten Abschnitt diskutiert wird, als Startpunkt wird oftmals auf KS-Orbitale zu-

riickgegriffen. Die nicht-wechselwirkende Greensche Funktion Gy ergibt sich damit zu

Go(X1,X2,0) = ) Pax1)$q(x2) +) PitxV9; o)

) 2.35
— w—€g+10" w—€;—i07 ( )

i

wobei die Summen iiber a und i iiber die virtuellen und besetzten Orbitale laufen. Damit ist
ein Ausdruck fiir die Greensche Funktion G gefunden. Fiir die Bestimmung der Selbstener-
gie Z, wird im néchsten Unterabschnitt ein Ausdruck fiir den abgeschirmten Austausch W

prasentiert.

2.3.3 Ausdruck fir den abgeschirmten Austausch

Den abgeschirmten Austausch W mit der Definition (Gl. 2.17) direkt tiber Gleichung 2.30 zu
berechnen wiirde die Inversion der irreduziblen Polarisierbarkeit P erfordern (Gl. 2.29), da

die dielektrische Funktion €,

€(1,2) :5(1,2)—deUC(1,3)P(3,2), (2.36)

11
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1

als e™" in die Gleichung 2.30 eingeht. Anstelle von P kann auch die reduzible Polarisierbarkeit

x genutzt werden um W anzugeben. Der Zusammenhang zwischen y, P und € ist gegeben
mit'30)

x(1,2)=P(1,2) +fd3d4P(1,3) v:(3,4)y(4,2) (2.37)

und
e1(1,2) :6(1,2)+fd3vc(l,3))((3,2). (2.38)

Damit ergibt sich der abgeschirmte Austausch zu
W(1,2) =v.(1,2) +fd3d4vc(1,3))((3,4) v.(4,2), (2.39)

wobei W direkt von y abhéngt. Die reduzible Polarisierbarkeit y stellt aullerdem die zentrale
Grolie der bereits vorgestellten TDDFT dar. Durch diesen und den vorherigen Unterabschnitt
sind Ausdriicke fiir G und W gegeben, dadurch ist eine Berechnung der Selbstenergie X

moglich.

2.3.4 Stufen der Selbstkonsistenz

Fiir die Bestimmung von G und W, um anschlieBend die Selbstenergie X zu berechnen, gibt
es im Rahmen der GW-N&herung verschiedene Ansétze. Diese unterscheiden sich darin
ob das fundamentale Gleichungssystem (Abschn. 2.3.1) bis zur Selbstkonsistenz gebracht
wird um G oder W zu bestimmen oder nach der nullten Iteration abgebrochen wird. Fiir
die Vorstellung dieser Ansétze ist einerseits die GW-N&dherung in Abbildung 2.1 graphisch
dargestellt. Andererseits wird angenommen, dass die Selbstenergie X bereits aus G und W
bestimmt werden kann. Zwei Methoden dafiir werden erst im ndchsten Abschnitt vorgestellt.
Ist die Selbstenergie einmal bekannt, konnen die Quasiteilchenenergien als Korrektur zu den
Orbitalenergien der Referenzmethode (e.f; Referenz ist HF oder DFT) bestimmt werden30!

e = el + (p; ()= — Vxclpi () . (2.40)

1

Bei diesem Ansatz werden nur die Quasiteilchenenergien korrigiert, fiir die Quasiteilchenam-
plituden wird auf die Orbitale der Referenzmethode zuriickgegriffen. Da die Quasiteilchen-
energien in Gleichung 2.40 von sich selbst abhéngen, kann die Gleichung durch Iteration
oder Linearisierung gelost werden. 3%

GoWo

Angefangen bei der nicht-selbstkonsistenten Losung des fundamentalen Gleichungssystems,

wird ausgehend von der Greenschen Funktion G, in Abbildung 2.1, fiir die nullte Iteration die

12



2.3 GW-Ansatz und Bethe-Salpeter Gleichung

Abbildung 2.1: Illustration des Zusammenhangs der Hedin-Gleichungen untereinander. Durch
die GW-Ndherung kann die Berechnung der Vertex Funktion I vermieden werden.

Greensche Funktion fiir nicht wechselwirkende Teilchen Gy nach Gleichung 2.35 bestimmt.
Aus dieser kann P bzw. y erhalten werden (schwarzer Pfeil in Abb. 2.1) und damit der ab-
geschirmte Austausch . Abschlielend wird die Selbstenergie Z aus Gy und W, berechnet,
daher wird dieser Ansatz auch als Gy W, bezeichnet. Damit konnen die Quasiteilchenenergien
nach Gleichung 2.40 erhalten werden. Dabei bleiben die Orbitale, welche fiir die Bildung von
Go verwendet wurden, unverdndert, lediglich die Orbitalenergien werden durch die Quasiteil-
chenenergien ersetzt. Dies stellt in der Regel eine deutliche Verbesserung der Beschreibung
der elektronischen Struktur eines Systems gegeniiber der Referenz dar. Jedoch nur wenn
die gewdhlte Referenz bereits nah an der selbst-konsistenten Losung des fundamentalen
Gleichungssystem (Abschn. 2.3.1 und Abb. 2.1) ist.

evGW

Fiir die ndchste Iteration des fundamentalen Gleichungssystems werden die bereits bestimm-
ten Quasiteilchenenergien (der nullten Iteration) genutzt um die Greensche Funktion G nach
Gleichung 2.34 aufzustellen und wie oben beschrieben neue Quasiteilchenenergien (der ers-
ten Iteration) zu bestimmen. Die Orbitale der Referenzmethode bleiben dabei unverdndert.
Die Iterationen des fundamentalen Gleichungssystems werden fortgesetzt bis die Quasiteil-
chenenergien selbstkonsistent sind. Dieser Ansatz wird auch als Eigenwert-selbstkonsistente
GW (eigenvalue-self-consistent, evGW) bezeichnet. In dieser Arbeit wurde ausschliel3lich

evGW fiir die Bestimmung der Quasiteilchenenergien verwendet.

gp-scGW
Ein weiterer Ansatz, genannt Quasiteilchen-selbstkonsistentes GW (quasipartile-self-

consistent, qp-scGW) berticksichtigt aullerdem eine Korrektur der Orbitale, wodurch die

13
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Quasiteilchenamplituden erhalten werden. Dafiir wird ein effektiver Hamiltonoperator auf-
gestellt, fiir dessen Berechnung stellen die nach Gleichung 2.40 berechneten Beitrége fiir =
nur die Diagonalelemente dar, weshalb zusétzlich noch die nicht-diagonalen Beitrdge be-
stimmt werden miissen. Dieser erh6hte Rechenaufwand ist jedoch nicht nétig, da evGW
bereits hinreichend gute Ergebnisse fiir die Quasiteilchenenergien liefert und eine Korrektur

der Orbitale somit nicht durchgefiihrt werden muss.3"

2.3.5 Berechnung der Selbstenergie

Die analytische Berechnung der Selbstenergie X, um jede einzelne Orbitalenergie nach Glei-
chung 2.40 zu korrigieren, ist mit erheblichen Rechenaufwand verbunden und skaliert mit
NS, wobei N die SystemgroRe angibt.!!'” Um dies zu umgehen kénnen die Analytische
Fortsetzung[”’?’z] (Analytic Continuation, AC) und die Konturdeformation!®334 (Contour De-
formation, CD) genutzt werden um die Selbstenergie X zu berechnen. Dafiir wird die Selbste-

nerige X in einen Austausch- (exchange, X) und Korrelationsanteil (correlation, C) getrennt,
2=2x+2c. (2.41)

Der Austauschanteil entspricht, wie anfangs bereits erwdhnt, dem HF Austausch. Somit muss

nur eine geeignete Methode gefunden werden um den Korrelationsanteil ¢ zu bestimmen.

AC-GW

Die Analytische Fortsetzung einer Funktion von der imagindren Achse auf die reelle Achse
kann mittels Padé Approximation erfolgen.!':3% Dies ist vor allem fiir den Korrelationsan-
teil der Selbstenergie X von Interesse. Dieser besitzt fiir reelle Frequenzen viele Polstellen,
die infinitesimal tiber oder unter der reellen Achse liegen. Fiir imaginédre Frequenzen be-
sitzt Z¢ aber keine Polstellen.!'136:37) Somit ist es von Vorteil ¢ zunéchst fiir einen Satz an
imagindren Frequenzen zu bestimmen, um dann mittels Padé Approximation X¢ an den
benétigten reellen Frequenzen zu berechnen.!'''”) Im AC-GW-Ansatz wird nur die Qua-
siteilchenenergie fiir das HOMO und LUMO berechnet und die anderen Orbitale entspre-
chend verschoben. Daher ist die verldssliche Anwendbarkeit von AC-GW auf Valenzorbitale
beschrinkt.!

CD-GW
Wie bereits erwdhnt besitzt Z¢ entlang der reellen Achse Polstellen, die infinitisimal iiber
oder unter der Achse liegen, dies ist anhand der Polstellen von G als Punkte in Abbildung 2.2

verdeutlicht. Durch ein Integral entlang einer Kontur, dargestellt durch die rote Kurve in

14



2.3 GW-Ansatz und Bethe-Salpeter Gleichung

Abbildung 2.2, ldsst sich der Beitrag von reellen und imaginédren Frequenzen iiber den Re-
siduensatz als Summe der Residuen der eingeschlossenen Polstellen angeben. 136! Damit
wird eine direkte Berechnung von Z fiir reelle Frequenzen vermieden. Der Beitrag von Z¢
bei reellen Frequenzen kann anschlielfend durch das Abziehen des Beitrags bei imagindren

Frequenzen erhalten werden. Dieser Zusammenhang kann wie folgt ausgedriickt werden

i
>(r,r,w) zz—fdw’G(r, ¥, o+ )WY, o)
4 Y oo (2.42)
——f do'Gr, Y, w+io YWY, iw),
27 J-0o

mit den Polstellen von G bei
W), =€m—w+i07 sgn(eg —€y), (2.43)

wobei er fiir das Fermi-Level steht. Gleichung 2.43 stellt dabei nur eine andere Schreibwei-
se fiir den Nenner von Gleichung 2.34 bzw. 2.35 dar, anstelle von getrennten Summen tiber
besetzte und unbesetzte Indizes lauft m tiber beide. Fiir Gleichung 2.42 wird die Kontur so
gelegt, dass die Polstellen entweder im ersten oder dritten Quadranten von Abbildung 2.2
liegen. In Abbildung 2.2 selbst ist der Fall w < €,, < e dargestellt. Es sei angemerkt, dass in
der Implementierung von CD-GW in TURBOMOLE ein Unterschied zu anderen Arbeiten!3?!
besteht. Die Residuen welche direkt auf einer Kontur liegen werden dabei besonders betrach-
tet und mit +3 gewichtet.'”? Wenn CD-GW nur fiir die Korrektur des HOMO und LUMO
genutzt wird, entspricht es AC-GW. Jedoch kénnen mittels CD-GW auch mehrere Orbitale
korrigiert werden, was den Rechenaufwand zwar erhoht, aber auch die Beschreibung von
elektronischen Anregungen aus den entsprechenden Orbitalen verbessern kann. Die Anzahl
der korrigierten Orbitale kann in Klammern mit angegeben werden, z.B. CD-GW (10) fiir die

Korrektur der zehn h6chsten besetzten und der zehn niedrigsten unbesetzten Orbitale.

2.3.6 Bethe-Salpeter Gleichung

Die bisher beschriebene GIW-Ndherung befasst sich mit dem Prozess des Hinzufiigens oder
Entfernens eines Elektrons aus einem System, auch geladene Anregung genannt. Wie bereits
erwdhnt, eignet sich GW damit die Prozesse bei der experimentellen Photoelektronenspek-
troskopie zu beschreiben.!'"! Um optische Eigenschaften von Systemen zu beschreiben ist
es jedoch notwendig neutrale (optische) Anregungen zu beschreiben, diese konnen mit Hil-
fe der Bethe-Salpeter Gleichung berechnet werden. Diese berticksichtigt in Gleichung 2.24,
der irreduziblen Polarisierbarkeit P ohne GW-Ndherung, eine Korrektur durch den Vertex

I.39 Diese Korrektur kann als ein Beitrag von der korrelierten Bewegung von Elektron und
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Im w4

(EF_M)... Rew/

Abbildung 2.2: Kontur fiir die Berechnung der Selbstenergie X bei reellen Frequenzen, also rote
Linie, und die Polstellen der Greenschen Funktion G die infinitesimal tiber oder unter der Achse
liegen. Dargestellt ist der Fall bei dem besetzte Zustdnde im ersten Quadranten liegen, fiir unbe-
setzte wird die Kontur verschoben damit die entsprechenden Polstellen im dritten Quadranten
liegen.

Loch verstanden werden. Zur Beschreibung dieser korrelierten Bewegung reicht die bisher
besprochene Greensche Funktion G (Gl. 2.20) nicht aus, da sie nur Elektron oder Loch be-
schreibt. Analog ldsst sich jedoch eine Greensche Funktion G definieren, die die Bewegung

von Elektron und Loch gemeinsam beschreiben kann,
G(1,2;3,4) = (—i)*(N| T[1/7(1)1/7(2)1[7T(4)1ﬁ(3)]|N>, (2.44)

wobei sich der Faktor (—i)? fiir die Konsistenz zu Gleichung 2.20 ergibt. Damit l4sst sich die

Polarisierbarkeit fiir die nicht-wechselwirkende Teilchen L, angeben als
Ly(1,2;3,4) = G(1,3)G(2,4), (2.45)
Die Polarisierbarkeit fiir die korrelierte Bewegung von Elektron und Loch folgt als
L(1,2;3,4) =-G(1,2;3,4) + G(1,3)G(2,4), (2.46)

wobei die nicht-wechselwirkende (unabhéngige) Bewegung von Teilchen und Loch heraus-

gerechnet wird. Es sei angemerkt, es gibt in der Literatur verschiedene Konventionen um L
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(bzw. G) zu definieren.®® Diese unterscheiden sich im Vorzeichen und der Reihenfolge der

Indizes. Die Bethe-Salpeter Gleichung kann damit angegeben werden als

L(1,2;3,4) =Lo(1,2;3,4)

(2.47)
+ f d5d6d7d8L(1,2;3,4)=P%(5,6;7,8)L(7,8;3,4),
mit dem Bethe-Salpeter Kernel ZBSE,
) 02(5,6)
—BSE
=B5E(5,6;7,8) = —iv.(5,7)6(5,6)5(7,8) + , 2.48
( ) 1v:(5,7)0(5,6)0(7,8) 3G7.8) ( )
der durch die GW-Nidherung vereinfacht werden kann zu
=B%E(5,6;7,8) = —iv.(5,7)5(5,6)5(7,8) + iW(5,6)5(5,7)5(6,8) (2.49)

Die Bethe-Salpeter Gleichungldsst sich im Rahmen des statischen abgeschirmten Austauschs

dhnlich zu TDDFT in Form einer Casida Gleichung angeben,

A B (X 1 0 X
=w , (2.50)
B* A*|\Y 0 -1/\Y
mit
P QP p
Aja,jb = 6ij5ab(€2 —e? )+ Via,jb— I/Vl.?.,ab (2.51)
P
Bia,jb = Via,pj — Vvi%,aj' (2.52)

Hierbei werden im Vergleich zu TDDFT, Gleichung 2.13 und 2.14, die Quasiteilchenenergi-
en anstelle der KS-Orbitalenergien genutzt und der Austausch-Korrelations Kernel fxc wird

durch den abgeschirmten Austausch W ersetzt.

Eine weitere Moglichkeit um die Matrixelemente zu bilden, stellt ein Hybrid-Ansatz zwischen
TDDEFT und BSE dar. Die korrelationsaugmentierte BSE (correlation-kernel-augmented BSE,
cBSE) ergibt sich zu!1318!

CBSE _ QP QP C s
Aipin=0ij0apeq =€)+ Viajp+ fiz 1= Wii (2.53)
¢BSE _ ., cC _ 14/KS
Biajb = Viabj+ fianj = Winaj (2.54)

wobei der Korrelationsanteil des zuvor benutzten Dichtefunktional erhalten bleibt und der
abgeschirmte Austausch wird aus den KS-Orbitalenergien gebildet, was die Beschreibung

von Triplett-Anregungen verbessert.
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2.4 Differentielle Vielkorperzerlegung

Im Rahmen von 3MET ist die Kooperativitit von Metallatomen in Ubergangsmetallkomple-
xen von Interesse. Als Kooperativitit versteht man einen Beitrag zu einer physikalischen Fi-
genschaft, welcher tiber Zweikorperbeitrdge oder additive Beitrdge hinausgeht. Sie beschreibt
die Drei- und Mehrkorperwechselwirkungen, die sich positiv oder negativ auf diese physi-
kalische Eigenschaft auswirken kénnen. Es bietet sich daher an die Kooperativitit in Form
einer Vielkorperzerlegung zu beschreiben.!*?! Dafiir muss das zu untersuchende System in
Untersysteme geteilt werden. Die Einteilung ist bei schwach wechselwirkenden Teilsystem
eindeutig, zum Beispiel bei Clustern aus Wasssermolekiilen.*!! Wohingegen die Einteilung
bei einem stark wechselwirkenden System,#?) wie einem Ubergangsmetallkomplex, weni-
ger eindeutig ist. Dadurch ist das Angeben von Absolutwerten fiir die Kooperativitit in ei-
nem einzigen Komplex erschwert. Hingegen kann die Anderung der Kooperativitit zwischen
zwei Komplexen in Form der differentiellen Vielkdrperzerlegung (differential Many-Body
Expansion, dMBE)*3! eindeutig bestimmt werden. In der dMBE wird zuerst ein Start- und
Ziel-Komplex fiir die Betrachtung festgelegt. In dem folgenden Beispiel ist der Start-Komplex
Ag>ClyL3 und der Ziel-Komplex CuzlzLs mit L = 2-(Diphenylphosphino)pyridin. Es soll da-
her die Anderung der Kooperativitit bestimmt werden, die Auftritt wenn die Ag und Cl Atome
durch Cu und I Atome substituiert werden. Dabei werden im Fall der Halogene beide Atome
auf einmal substituiert. Die Gleichungen fiir eine dMBE werden im Folgenden fiir dieses Bei-
spiel vorgestellt und die Ergebnisse der dMBE, sowie weitere Erkenntnisse iiber die M2XsL3

Komplexe, werden in Kapitel 6 diskutiert.

Die Anderung einer Eigenschaft (AP) zwischen zwei Komplexen kann als Differenz zwischen
den beiden Komplexen angegeben werden, AP = P(CuCul,) — P(AgAgCl,). Darin enthalten
sind neben der Anderung der Kooperativitit oder Dreikorperterm (AP®), auch die Ein- und
Zweikorperterme (AP, AP®). Diese miissen zunéchst bestimmt und anschlieRend abge-

zogen werden um die Anderung in der Kooperativitit zu erhalten,

AP® =Ap-APY —AP®),
= P(CuCuly) — P(AgAgCl,) — AP — AP®@, (2.55)

In Gleichung 2.55 und den folgenden Gleichungen sind die, vom Start-Komplex ausgehend,

substituierten Atome bzw. Atomgruppen fiir eine bessere Ubersichtlichkeit rot markiert. Fiir
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APW muss die Eigenschaft P fiir die einfach substituierten Systeme ebenfalls bestimmt und

anschliefend die Differenz zum Start-Komplex gebildet werden,

APW = AP + APV + APV, (2.56)
AP = P(CuAgCly) — P(AgAgCly),

APV = P(AgCuCly) — P(AgAgCly),

APV = P(AgAgl,) — P(AgAgCL,).

Ahnliches gilt fiir AP'?, jedoch miissen die zwei Einkérperterme fiir die entsprechende Sub-
stitution abgezogen werden, um eine doppelte Betrachtung der Beitrdge zu vermeiden,
AP = a0+ P+ 0P, 25
AP® = P(CuCuCly) - P(AgAgCly) — APV — APV,
APY) = P(AgCuly) — P(AgAECly) — AP — APLY,
AP[ = P(CuAglz) -~ P(AgAgCl) ~ AP — APSD.

Wenn die Eigenschaft P fiir die acht Komplexe (Start-Komplex, Ziel-Komplex und sechs Un-
tersysteme) bestimmt ist, kann damit die Anderung der Kooperativitit durch Gleichung 2.55

berechnet werden.

Die Bestimmung der Eigenschaft P kann auf zwei Arten erfolgen. Einerseits kann fiir jeden
der acht Komplexe die Struktur optimiert werden. Damit wird der Einfluss der elektroni-
schen und strukturellen Anderung auf die Eigenschaft P wiedergegeben. Wird P an, zum
Beispiel, der Struktur des Ziel-Komplexes bestimmt, das hei8t nach Substitution werden die
Strukturen nicht optimiert, wird nur der Einfluss der elektronischen Anderung beschrieben.
Durch die Unterscheidung in elektronischen und strukturellen Beitrag der Kooperativitit fiir
P lassen sich weitere Einsichten in die Komplexe gewinnen. Es sei angemerkt, sollten die zu
untersuchenden Komplexe eine C3-Achse aufweisen, reduziert sich der Rechenaufwand, da

sich viele Terme in den Gleichungen 2.55 bis 2.57 gleichen wiirden.

Die dMBE konnte bereits erfolgreich auf zwei triangulo Komplexe [M3{Si(mtMe)s},]
(M=Pd/Pt, mt™® = methimazole) und zwei tritopische Triphenyl basierte N-heterocyklischen
Carben Rh/Ir Komplexe angewendet werden. Sie gab dabei korrekt die erhéhte Kooperativitét
in den triangulo Komplexen im Vergleich zu den tritopischen wieder, was auf die rdumliche

Nihe der Metalle in den triangulo Komplexen zuriickgefiihrt wurde.*3!
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2 Theorie

2.5 Sun Grid Engine und Job-Reihen

Im Arbeitskreis fiir Theoretische Chemie wird die Sun Grid Engine*¥ (SGE) als Aufgaben-
planer (Job-Scheduler) verwendet, um anstehende Jobs effizient auf dem Rechencluster zu
verteilen. > Der Begriff Job steht dabei allgemein fiir eine einzelne quantenchemische Rech-
nung oder auch mehrere aufeinander folgende Rechnungen. Ein Rechencluster wie er fiir
Forschungsgruppen in der Theoretischen Chemie iiblich ist, besteht vereinfacht aus einem
Kopfknoten, der iiber ein Netzwerk mit mehreren Rechenknoten verbunden ist. Auf dem
Kopfknoten werden die Input-Dateien fiir einen Job vorbereitet und fiir die eigentliche Rech-
nung auf einen der Rechenknoten iibertragen. Diese Zuweisung auf welchem Rechenknoten
ein Job durchgefiihrt wird iibernimmt SGE. Die folgenden Erlduterungen beziehen sich auf
das arbeitskreisinterne Netzwerk. Fiir das Ressourcenmanagment benoétigt SGE Auskunft
tiber den zu erwartenden Ressourcenverbrauch (Festplattenspeicher, Anzahl der CPU, etc.)
und die zu erwartende Dauer eines Jobs. Diese Angaben muss der Benutzer in einem Run-
Skript machen. Das Run-Skript ist ebenfalls fiir den Datentransfer zwischen dem Kopfknoten
und den Rechenknoten zustdndig und stellt somit eine zentrale Kontrollinstanz fiir den Job
dar. Das arbeitskreisinterne Run-Skript wurde vom Verfasser dieser Arbeit erweitert um die
Verwendung von Job-Reihen (Job-Arrays; -t Option des gsub Befehls)!*®! zu erlauben. Diese
ermoglichen es anstelle von N einzelnen Jobs, einen einzigen Job mit N untergeordneten
Jobs durchzufiihren. Das ist von Vorteil wenn fiir die Beantwortung einer wissenschaftli-
chen Fragestellung mehrere 10000 oder 100000 Jobs notwendig sind. Zum Beispiel wurde in

der Masterarbeit4”!

von Timais Janz ein Shell-Skript geschrieben, welches dabei helfen soll
eine globale Minimumsstruktur fiir einen Ubergangsmetallkomplex zu bestimmen. Dafiir
werden einzelne Liganden oder Atomgruppen rotiert und als Ausgangspunkt fiir Struktur-
optimierungen genutzt. Diese Strukturen weisen alle moglichen Kombinationen an rotier-
ten Liganden oder Atomgruppen auf. Einer der untersuchten Komplexe war ein CupBr,L3
(L = 2-(Diphenylphosphino)pyridin) Komplex fiir den knapp 330000 Strukturen erzeugt wur-
den, dieser Komplex wird ebenfalls in Kapitel 6 beschrieben. Diese Vielzahl an Strukturop-
timierungen stellte eine hochgradig parallelisierbare (embarrassingly parallel) Aufgabe dar,
welche durch Job-Reihen benutzerfreundlich durchgefiihrt werden konnte. Aullerdem wur-
den fiir diese Arbeit Job-Reihen fiir die numerische Berechnung von Kraftkonstanten und
IR Intensitidten genutzt. Das Programm Paket TURBOMOLE"“®! stellt dafiir das NumForce
Skript zur Verfiigung. Mit diesem wurden die Input-Datein erzeugt und anschlieBend die ein-
zelnen Rechnungen durch eine Job-Reihe durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Rechnungen
wurden dann in geeigneter weise dem NumForce Skript présentiert. Dieses konnte damit die

numerische Berechnung fortsetzen.
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3 Thermisch aktivierte verzogerte
Fluoreszenz

Thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (Thermally Activated Delayed Fluorescence,
TADF) stellt eine Art der Emission dar, welche in OLEDs auftreten kann. Die meisten der Kom-
plexe, welche in dieser Arbeit untersucht werden, sind aufgrund ihrer TADF-Eigenschaften
von Interesse. Daher werden die grundlegenden Aspekte von TADF im Folgenden bespro-
chen. Vor allem wird herausgearbeitet, was bei der quantenchemischen Beschreibung von
TADF zu beachten ist.

3.1 Emissionsarten in Organischen Leuchtdioden

Die Lumineszenz in OLEDs resultiert aus Elektron-Loch Rekombinationen, die Verteilung
liegt daher bei 3 : 1 zwischen dem T; - und S;-Zustand. Anhand eines Beispiels[49] kann dies
veranschaulicht werden, dabei ist eine Tragermatrix mit einem emittierenden Komplex (Emit-
ter) dotiert. Abhdngig vom Emitter kann dieser ein Elektron oder ein Loch einfangen, in die-
sem Beispiel soll es ein Loch sein. Wird ein externes Potential angelegt, wandern Elektronen
in Richtung der Anode. Zu einem gewissen Zeitpunkt kommt eines der negativ geladenen
Elektronen dem positiv geladenen Loch im Emitter so nah, dass ein Elektron-Loch Paar gebil-
det wird. Der Spin des Lochs wird dabei durch das Elektron, welches am Emitter verblieben
war, bestimmt. Damit kann es zu vier moglichen Rekombinationen im Emitter kommen,
einem angeregten Singulett Zustand (entspricht dem S;-Zustand) und drei Zustdnden mit
Triplett Besetzung (entsprechen dem T;-Zustand). Im statistischen Limit fithrt dies zu einer
Besetzung vom T;-Zustand mit 75% und S;-Zustand mit 25%. Dieser Zusammenhang ist in
Abbildung 3.1 nochmals dargestellt. An diesem Punkt gibt es vier Prozesse, durch die der
Emitter {iber Emission wieder in den Sy-Zustand gelangen kann:!®"
i. § &» So + hv ; Fluoreszenz,
ii. T i» So + hv ; Phosphoreszenz,

k
iii. 2T ML So + S1 — 2S5y + hv ; Triplett-Triplett Annihilation,
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3 Thermisch aktivierte verzégerte Fluoreszenz

. k ks . .. ..
iv. T; =258, =5 Sy + hv ; Thermisch aktivierte verzigerte Fluoreszenz,

mit den impliziten Definitionen der Raten fiir diese Prozesse, welche im ndchsten Unter-
abschnitt kurz betrachtet werden. Prozess i beschreibt OLEDs, die auf purer Fluoreszenz
basieren und daher eine maximale interne Effizienz von 25% erreichen konnen, in Abbil-
dung 3.1 blau dargestellt. Die interne Effizienz beschreibt dabei das Photon zu Elektronen
Verhiltnis, bei einem Wert von 100% wird aus jedem erzeugten Elektron ein Photon erhalten.
Mit Hilfe der Triplett-Triplett Annihilation, Prozess iii, kann eine maximale interne Effizienz
von 62,5% fiir die Fluoreszenz erhalten werden, die Annihilation ist in Abbildung 3.1 nicht
dargestellt. Die Steigerung um 37,5% entspricht der Hélfte der 75%, da aus zwei T;-Zustdnden
ein Photon erhalten wird. Prozess ii beschreibt phosphoreszierende OLEDs, diese sind heut-
zutage in kommerziellen OLED Bildschirmen verbaut und zeigen eine interne Effizienz von
bis zu 100%. Erreicht wird dieser hohe Wert durch das ,Ernten‘ des T;-Zustands (triplet-
harvesting). Durch ein Schwermetall, wie z. B. Iridium, erlaubt die Spin-Bahn Kopplung die
Interkombination (Intersystem Crossing, ISC) vom S;-Zustand zum T;-Zustand. Zu den 75%
des T;-Zustands kénnen dadurch zusétzlich noch die 25% des S -Zustands zur Phosphores-

zenz beitragen. Dies ist in Abbildung 3.1 durch die griinen Pfeil angedeutet.

[Elektron-Loch Rekombination]
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung von Emissionsarten in einer organischen Leuchtdiode,
gezeigt sind Fluoreszenz und Phosphoreszenz, sowie thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz
(Thermally Activated Delayed Fluorescence, TADF), welche die Emission vom S;-Zustand ausge-
hend vom T;-Zustand durch umgekehrte Interkombination (reverse Intersystem Crossing, rISC)
beschreibt, dies hdngt unter anderem vom Energieunterschied zwischen dem S;-Zustand und
T;-Zustand (AEst) ab.

TADF stellt Prozess iv dar. Durch einen geringen Energieunterschied zwischen dem S;-
Zustand und T;-Zustand (AEgt) ist die Wahrscheinlichkeit erhoht, dass es durch thermische
Aktivierung (z. B. bei Raumtemperatur) zu umgekehrter Interkombination (reverse ISC, rISC)
vom T;-Zustand zum S;-Zustand kommen kann. In Abbildung 3.1 ist dies durch einen rot
gepunkteten Pfeil gezeigt. Neben der eigentlichen Fluoreszenz vom S, -Zustand, kommt es da-

mit zusétzlich zu einer verzégerten Fluoreszenz vom S;-Zustand (singlet-harvesting). Durch
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3.2 Quantenchemische Beschreibung von thermisch aktivierter verzégerter Fluoreszenz

TADF kann ebenfalls eine interne Effizienz von 100% erreicht werden. In der Regel handelt
es sich um rein organische Molekiile oder Ubergangsmetallkomplexe, mit zum Beispiel Cu'
oder Ag'. Der Unterschied in der Lumineszenz und den TADF-Eigenschaften von Cu' und Ag'

Ubergangsmetallkomplexen wird in Kapitel 6 diskutiert.

3.2 Quantenchemische Beschreibung von thermisch
aktivierter verzogerter Fluoreszenz

Durch den vorangehenden Abschnitt wird verdeutlicht, dass fiir die Beschreibung von TADF
die zwei Raten ks, und kysc betrachtet werden miissen.%°! Die Wichtigkeit von kg, wird im
ndchsten Kapitel beschrieben. Fiir k;sc ergibt sich der Zusammenhang mit AEst zu kysc o<
e MEst/ksT 1501 gomit kann ein hoher Wert fiir kysc erreicht werden, wenn AEgy klein ist. Es
sei angemerkt, dass auch Spin-Bahn Kopplung oder Umgebungseffekte k;jsc beeinflussen
konnen. %952 Damit stellt ein kleiner Wert fiir A Est ein notwendiges, aber kein hinreichendes,
Kriterium fiir TADF dar.

Vereinfacht liegt der Unterschied zwischen einem angeregten Singulett und Triplett Zustand
im Spin des angeregten Elektrons. Folglich wére es fiir einen kleinen AEgt von Vorteil wenn
der Spin des angeregten Elektrons zweitrangig ist. Allgemein kann dies durch eine rdumli-
che Trennung von Loch und Elektron anhand eines Ladungstransfers erreicht werden. Fiir
Ubergangsmetallkomplexe entspricht dies einem Ladungstransfer vom Metall zum Liganden
(Metal to Ligand Charge Transfer, MLCT). Von Interesse sind auch TADF Emitter mit einem
Metall-Halogen Kern, fiir diese wére es ein Ladungstransfer vom Metall und Halogen zum
Liganden (Metal and Halide to Ligand Charge Transfer, M/XLCT). Visualisieren ldsst sich die
rdumliche Trennung durch die natiirlichen Ubergangsorbitale (Natural Transition Orbitals,
NTOs), welche fiir einen MLCT eine geringere Uberlappung aufweisen als fiir Liganden zen-
trierte (Ligand Centered, LC) Anregungen. Wenn es zum MLCT bzw. M/XLCT im S, -Zustand
und T, -Zustand auf den selben Liganden kommt, kann dies zusétzlich zu strukturell dhnli-
chen S;- und T;-Zustdnden fiihren. Damit wére eine zusétzliche Verringerung von AEst zu
erwarten, da keine zusétzliche Energie fiir strukturelle Verdanderungen notwendig ist. Es sei
angemerkt, diese Ausfithrungen sind nicht als allgemeingiiltig zu betrachten. Quantendyna-
mische Untersuchungen fiir rein organische TADF Komplexe und Ubergangsmetallkomplexe
mit TADF-Eigenschaften haben gezeigt, dass angeregte Triplett Zustdnde mit einer lokalen
Anregung (Local Excitation) ebenfalls ks beeinflussen.®! Die angeregten Zustdnde mit
lokalem Charakter konnen zum Beispiel als Intermediate beim Ubergang auftreten oder erst
einen Ubergang vom T;-Zustand mit lokalem Charakter zum T;-Zustand mit Ladungstrans-

fercharakter erfordern.’®3! Weiterhin konnte fiir einen rein organischen Komplex, welcher
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3 Thermisch aktivierte verzégerte Fluoreszenz

kein TADF zeigte, durch die Koordination an einen Ag' Komplex A Est reduziert werden, wo-
durch TADF erméglicht wurde.’* Dabei zeigte der T;-Zustand sowohl lokalen Charakter
als auch einen Ladungstransfercharakter. Dies alles verdeutlicht, dass die Beschreibung von
TADF stark vom betrachteten System abhédngt. Fiir diese Arbeit sind hauptsédchlich dinukleare
Cu' Komplexe mit verbriickenden Halogenen und 2-(Diphenylphosphino)-pyridin (PyrPhos)
Liganden von Interesse. Bei diesen liegt das hochste besetzte Molekiilorbital (Highest Oc-
cupied Molecular Orbital, HOMO) auf dem Metall-Halogen Kern und das niedrigste unbe-
setzte Molekiilorbital (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) auf der Pyridingruppe

55,561 Somit ist fiir die niedrigste Anregung ein Ladungstransfer vom

eines PyrPhos-Liganden.!
Metall-Halogen Kern auf die Pyridingruppe des verbriickenden Liganden zu erwarten. Wenn
dieser Charakter am S;-Zustand und T, -Zustand vorliegt und AEst daher gering ist, kann

davon ausgegangen werden, dass der untersuchte Komplex TADF-fahig ist.

Zusammengefasst konnen S; - und T;-Zustdnde mit einem Ladungstransfercharakter einen
kleinen Wert fiir AEst und damit eine hohe k;sc aufweisen. In dieser Arbeit werden des-
halb die Strukturen der S; - und T;-Zustédnde von Ubergangsmetallkomplexen mittels TDDFT
bestimmt und anschlielend die optischen Eigenschaften mit Hilfe der GW-BSE-Methode
und TDDFT untersucht. Ein Wert fiir AEst wurde dabei ausschliel8lich fiir Anregungen mit
einem Ladungstransfercharakter zum selben Liganden berechnet. Weiterhin wird die Art der
Berechnung von AEgt explizit mit angegeben. Die adiabatische Energiedifferenz als Diffe-
renz der niedrigsten vertikalen Anregungsenergien am S; -Zustand und T, -Zustand wird mit
AEg%ia gekennzeichnet. Die Differenz der vertikalen Anregungsenergien am T;-Zustand bzw.
So-Zustand als AESS™ (T1) bzw. AEES™ (Sp). Wenn AEgst benutzt wird, ist der experimentell zu
beobachtende Energieunterschied gemeint. Dieser kann durch die Verschiebung der Emissi-
on bei Abkiihlung von Raumtemperatur auf 77 K bestimmt werden. Bei den tiefen Tempera-
turen reicht die thermische Energie fiir rISC nicht aus, wodurch es zu einer rotverschobenen
Emission vom T;-Zustand kommt. Die daran beteiligten angeregten Triplett-Zustdnde kon-
nen anhand von zeitaufgeldster Step-Scan Fourier-Transform-Infrarot (FTIR) Spektroskopie
bestimmt werden. Dabei wird zunéchst das statische Absorptionssignal der Probe bestimmt,
dabei kommt es zu keiner Anregung der Probe. Anschliellend wird der dynamische Prozess
durch Anregung der Probe ausgelst und die Anderungen im Spektrum gemessen. Durch
Zusammenfiihren dieser Daten ldsst sich das Step-Scan Differenzspektrum des angeregten
Zustands darstellen. Die Banden welche im Grundzustandsspektrum nicht beobachtet wer-

den, sind fiir den experimentell beobachteten angeregten Zustand charakteristisch.
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4 Symmetrische Cu' Komplexe fiir
effizientere thermisch aktivierte
verzogerte Fluoreszenz

4.1 Einleitung

Fiir TADF-Emitter wird ein kleiner Energieunterschied zwischen dem S;-Zustand und T; -
Zustand benoétigt (Kap. 3), woraus ebenfalls eine geringe Abstrahlungsrate vom S;- zum
So-Zustand resultiert. Denn sowohl AEgy als auch die Abstrahlungsrate hingen von der

[57.58] Weiterhin lasst eine kleine Abstrahlungsra-

Uberlappung der beteiligten Orbitale ab.
te die Wahrscheinlichkeit fiir Annihilationsprozesse steigen, was einen Verlust an Effizi-
enz bedeutet.5”5% Durch das Ausnutzen von Symmetrie kann eine groRe Abstrahlungsra-
te, trotz geringem Energieunterschied zwischen dem S; - und T, -Zustand, erhalten werden.
Dabei werden zwei Quasi-Monomere, welche TADF zeigen, zu einem Quasi-Dimer verbun-
den, welches z. B. Inversionssymmetrie aufweist.'®® Das Ubergangsdipolmoment der Quasi-
Monomere hebt sich in einem der symmetrieadaptierten Zustinde des Dimers auf, wihrend
es im zweiten symmetrieadaptierten Zustand zu einer Verstarkung kommt. Letzteres fiihrt
zu einer erh6hten Abstrahlungsrate bei fast unverandertem A Esy. In diesem Kapitel werden
zweikernige Cu' Komplexe die durch zwei 1,2,4-Triazol (Trz) beschrieben. Diese Komplexe
folgen der diskutierten Design-Strategie und werden auf ihre Eignung als TADF-Emitter hin

untersucht werden.

4.2 Triazol-verbriickte Cu' Komplexe

Die Syp-Zustinde der Komplexe von Interesse sind in Abbildung 4.1 dargestellt und
wurden ausgehend von der Kristallstruktur optimiert. Es handelt sich ausgehend von

(NP)2Cu,Trzy um eine Variante mit Fluor-Substituenten (NPg)2CuyTrzy, Aryl-Substituenten
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I A%

(NP) 2Cll2Tl‘Z2 (NPF) 2Cll2Tl‘Z2
(NpyP)2Cu,Trz, (NPA"),Cu,Trz,

Abbildung 4.1: Strukturen fiir die optimierten Sp-Zustdnde der vier 1,2,4-Triazol-verbriickten
zweikernigen Cu' Komplexe (CAM-B3LYP/SVPD; Wasserstoffatome fiir bessere Sichtbarkeit ver-
nachléssigt; Cu in bronze, P in orange, N in blau, C in grau, F in griin).
(NPAT),Cu,Trz, und einem Pyridinring anstelle eines Phenylrings (NpyP)2CuzTrz,. Die Kom-
plexe zeigen Cj-Symmetrie fiir (NP)2CuzTrzz, (NPg)2CuzTrzz und (NpyP)2CuzTrz,, wohinge-
gen (NPAY),Cu,Trz, eine Cs-Symmetrie aufweist. Bereitgestellt wurden die Kristallstrukturen

von Xuemin Gan aus der Arbeitsgruppe von Prof. Stefan Brase (KIT).

Computermethoden

Alle Rechnungen wurden mit TURBOMOLE“8 und der Zerlegung der Einheit (Resolution
of Identity, RI) Ndherung,'%”! unter Ausnutzung der Symmetrie, durchgefiihrt. Als Funktional
wurde CAM-B3LYPI61 genutzt. Fiir die Kohlenstoffatome in den Triazolen, sowie die Cu, P
und N Atome wurde die def2-SVPD Basis genutzt, fiir die restlichen Atome def2-SVP. Diese
Kombination wird mit SVPD abgekiirzt. Die numerische Integration fiir die Berechnung der
Energie wurde mit dem Gitter der GroRe vier durchgefiihrt.'®2! AuRerdem wurde die Ableitung
nach den Gewichtungen beriicksichtigt.!5® Fiir alle Strukturoptimierungen, Grundzustand
und angeregte Zustinde, wurde ein Energiekriterium von 10~/ E}, und fiir die Gradienten
von 107° Ey,/ ag genutzt. Die Optimierung der angeregten Zustinde wurde zudem mit der

Tamm-Dancoff Ndherung?! durchgefiihrt.

4.2.1 Strukturaufklarung

Zum Vergleich der optimierten Syp-Zustdnde mit der Kristallstruktur wurden zwei Winkel her-

angezogen. Einerseits der Schnittwinkel 6 zwischen der Cu—P-Np, und Cu- Ny — N1y Ebene,
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4.2 Triazol-verbriickte Cu' Komplexe

Abbildung 4.2: Oben: Winkel 6 entspricht dem Schnittwinkel der Cu-P-Ny (gelb) und
Cu-Nri— Ny (rot) Ebene, welche beispielhaft am Sy-Zustand von (NP)2CuyTrz, gezeigt wer-
den. Dabei stehen Ny, und Ny, fiir das Stickstoff vom Liganden und den verbriickenden Triazolen.
Unten: Darstellung des Schnittwinkels ¢p der Cu-P Bindung und Cu- N — Ny Ebene am Bei-
spiel vom T;-Zustand von (NP)2CusTrz,.

Tabelle 4.1: Ebenenschnittwinkel 8 der Cu—P—-Ny und Cu—- Ny, — N1y, Ebene, wobei N, und Ny,
fiir das Stickstoffatom vom Liganden und den verbriickenden Triazolen stehen, und der Bindungs-
schnittwinkel ¢p der Cu-P Bindung und Cu-Nr,— N, Ebene.

6/° ¢/°

Krist. So Ti;(MLCT) S;(MLCT) Krist. So T;(MLCT) S;(MLCT)

(NP)2Cu,Trzy 86 88 82 83 4 8 27 29
(NPg)2CupTrz, 88 89 82 83 12 8 28 30
(NpyP)2CuzTrz; 85 89 82 83 11 5 25 27
(NPA"),CupTrz, 89 88 84 83 6 9 28 30

Np und Ny, stehen dabei fiir das Stickstoff vom Liganden und den verbriickenden Triazo-
len, beide Ebenen sind in Abbildung 4.2 dargestellt. Aullerdem wurde der Schnittwinkel ¢
zwischen der Cu-P Bindung und der Cu-Nr, — N1, Ebene bestimmt, dieser ist ebenfalls in
Abbildung 4.2 dargestellt. Fiir den Ebenenschnittwinkel 8 ergeben sich aufgrund der Sym-
metrie der Komplexe zwei Werte, welche zusammen immer 180° ergeben. In Tabelle 4.1
sind daher jeweils die Winkel < 90° angegeben. Dabei zeigt der optimierte Sy-Zustand von
(NpyP)2Cu,Trzy mit 89° den grofSten Unterschied zur Kristallstruktur mit 85° (Tab. 4.1). Die
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4 Symmetrische Cu' Komplexe fiir effizientere thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz

Abweichung zwischen den optimierten Sp-Zustdnden und der Kristallstruktur ist vermutlich
auf Packungseffekte im Kristall zuriickzufiihren. Diese wirken sich auf den Bindungsschnitt-
winkel ¢ starker aus, ¢ ist in der Kristallstruktur um den Faktor 1,5 bis 2,0 gréBer als in den

optimierten Sy-Zustdnden.

4.2.2 Optische Eigenschaften

Die UV/Vis Spektren der Komplexe wurden mit TDA-CAM-B3LYP/SVPD berechnet und sind
im Anhang (Abb. A.1) dargestellt, da ein Vergleich mit experimentellen UV/Vis Spektren noch
aussteht. (NP)2Cu,Trzy, (NPg)2CusTrz und (NPAY),CusTrz, zeigen ein sehr dhnliches Spek-
trum mit einer Hauptbande bei etwa 260 nm und einer kleinen Schulter bei 285 nm. Ein
anderes Verhalten zeigt (NpyP)2CuzTrzp, die Hauptbande und die Schulter sind um etwa

10 nm bis 15 nm zu gréBeren Wellenldngen verschoben.

Um die Eignung von (NP)2CuzTrzz, (NPg)2CuzTrzz, (NpyP)2CusTrz; und (NPAY),Cu,Trz; als
TADEF-Emitter zu beurteilen, wurde der S;-Zustand mit MLCT Charakter (S; (MLCT)) ausge-
hend vom Sy-Zustand bestimmt. Der T;-Zustand mit MLCT Charakter (T;(MLCT)) ergab
sich ausgehend vom S; (MLCT). Fiir die angeregten Zustdnde kommt es im Vergleich zum Sy-
Zustand zu einer Anderung des Ebenenschnittwinkel  von 4° bis 7°. Eine deutlich stirkere
Anderung zeigt der Bindungsschnittwinkel ¢, dieser steigt von 5° bis 9° fiir die So-Zustinde
zu 25° bis 30° fiir die angeregten Zustidnde, siehe Tabelle 4.1. Die Steigerung von ¢ wird eben-
falls ersichtlich fiir (NP)2Cu2Trz,, durch einen Vergleich vom Sy- (oben) und T;-Zustand (un-
ten) in Abbildung 4.2. Insgesamt zeigen T1(MLCT) und S;-Zustand(MLCT) strukturell eine
grofRe Ahnlichkeit, siehe Tabelle 4.1. Der beschriebene MLCT Charakter ist fiir (NP)2CuzTrz,
und (NpyP)2Cu,Trz; im T, -Zustand und S; -Zustand anhand der nicht-relaxierten Differenz-
dichten in Abbildung 4.3 dargestellt. Fiir (NPg)2CuzTrz, und (NPA"),Cu,Trz, befinden sich
die Abbildungen im Anhang (Abb. A.2), da beide nahezu den gleichen Charakter zeigen wie
(NP)2CuzTrz,. Dies resultiert daraus, dass die Fluor- und Aryl-Substituenten nicht direkt
an der Anregung beteiligt sind. Das Gegenteil trifft auf (NpyP)2CuzTrz, zu. Fiir T;(MLCT)
von (NpyP)2Cu2Trz; ist das Stickstoffatom im Ring an der Anregung stérker beteiligt als das
entsprechende Kohlenstoffatom in (NP)2Cu,Trz, (Abb. 4.3).

Eine Analyse der Besetzung der natiirlichen Orbitale (Natural Population Analysis, NPA) der
angeregten Zustdnde, Tabelle 4.2, bestétigt dies. Dafiir wurden die Atome im entsprechenden
Ring ausgehend vom Kohlenstoff, welcher am Phosphor gebundenen ist, von 1 bis 6 im
Uhrzeigersinn nummeriert. Fiir T;-Zustand(MLCT) von (NP)2Cu,Trz, ergibt sich der Beitrag
von C(6) zu 0,06 und fiir Npy in (NpyP)2CuzTrzz zu 0,10 (Tab. 4.2). Fir S;(MLCT) ist der
Einfluss schwécher mit 0,06 fiir C(6) und 0,07 fiir Npy (im Anhang Tab. A.1). Die NPA von
(NPg)2CusTrzz und (NPAY),Cu,Trz, verhalten sich dhnlich zu der von (NP)2CusTrz, und
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4.2 Triazol-verbriickte Cu' Komplexe

Abbildung 4.3: Nicht-relaxierte Differenzdichte der niedrigsten Anregung am T; (MLCT) (links)
und S; (MLCT) (rechts) von (NP)2CuzTrz; (oben) und (NpyP)2CuzTrz, (unten) mit dem Teilchen
(griin) und Loch (rot) bei einem Isowert von +0.0036a, 3 (TDA-CAM-B3LYP/SVPD).

sind im Anhang zu finden (Tab. A.2 und A.3). Die Werte in Tabelle 4.2 entsprechen jeweils dem
Beitrag eines einzelnen Atoms. Aufgrund der Symmetrie der Komplexe, ist der Gesamtbeitrag
der Cu Atome zu der Anregung daher etwa 50%. Insgesamt verdeutlicht die NPA nochmals
die Ahnlichkeit der Anregungen fiir S; (MLCT) und Ty (MLCT).

Um die Menge an Ladungstransfer zu bestimmen, wurde die Uberlappung zwischen den
NTOs (Snt0), welche das Loch und Teilchen mit mehr als 96% wiedergeben, berechnet
(Tab. 4.3). Die NTOs werden nicht gezeigt, da sie den selben Charakter zeigen wie die
nicht-relaxierten Differenzdichten in Abbildung 4.3 und Abbildung A.2. Mit Syto = 0 wiir-
de es einem vollstdndigen Ladungstransfer entsprechen, wahrend Syto = 1 einer kom-
plett lokalen Anregung entspricht. Fiir (NP)2CuzTrzz, (NPg)2CuzTrzy, (NpyP)2CuzTrz; und
(NPAT),Cuy Trz, zeigt sich durch Snto, dass (NpyP)2Cu,Trz; fiir den T (MLCT) und S; (MLCT)
einen leicht erhohten Ladungstransfer aufweist, sieche Tabelle 4.3. Der geringere Snto zeigt
sich auch im berechneten AE;‘%ia, dieser liegt fiir (NpyP)2CuzTrz, bei 179 meV und fiir die
anderen drei Komplexe zwischen 234 und 242 meV. Der Trend setzt sich im Ubergangsdi-
polmoment (u) fiir die angeregten Zustdnde fort, (NpyP)2CuzTrz; mit dem geringsten Snto
besitzt auch das geringste pr, siehe Tabelle 4.3. Dies ldsst auf eine geringere Abstrahlungsrate

fir (NpyP)2CuzTrz, im Vergleich zu den anderen Komplexen schlieRen.??!

An dieser Stelle sei angemerkt, dass zusitzlich ein T;-Zustand mit LC Charakter (T;(LC))
fiir jeden der vier Komplexe gefunden wurde, fiir (NP)2CuzTrzz und (NpyP)2Cu,Trz; siehe
Abbildung 4.4 (fiir (NPg)2Cu,Trz; und (NPAT),Cu,Trz, in Abb. A.3). Ein S;-Zustand mit LC
Charakter konnte ausgehend von T; (LC) nicht bestimmt werden, stattdessen lief die Op-

timierung erneut in S; (MLCT). T, (LC) selbst wurde ausgehend vom Sy-Zustand erhalten.
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4 Symmetrische Cu' Komplexe fiir effizientere thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz

Tabelle 4.2: Analyse der Besetzung der natiirlichen Orbitale (Natural Population Analysis, NPA)
fiir T (MLCT) von (NP)2Cu2Trzz und (NpyP)2CuzTrz,. Die individuellen Orbitalbeitrdge (n(s),
n(p), n(d)) stehen fiir ein Atom, aufgrund der C;-Symmetrie kann der Beitrag eines Atoms verdop-
pelt werden. Die Kohlenstoffatome sind ausgehend vom Kohlenstoff, welches an den Phosphor
gebunden ist, im Uhrzeigersinn nummeriert (fettgedruckte Zahlen sind im Text diskutiert).

(NP) 2C112 Tl'Zz

Loch Partikel

Atom n(s) n(p) n(d) Summe Atom n(s) n(p) n(d) Summe

Cu - -0,02 -0,23 -0,25 C(1) - 0,07 - 0,07

p -0,02 -0,05 - -0,07 C(2) - 0,03 - 0,03
NL - -0,04 - -0,04 C(@3) - 0,03 - 0,03

T, NT.ri - -0,01 - _OfOI C4) - 0,09 - 0,09
: C(5) - 0,01 - 0,01

Summe -0,97 C(6) - 0,06 - 0,06

Summe 0,96

(NpyP)2Cu,Trz,
Cu - -0,03 -0,23 -0,26 C(1) - 0,09 - 0,09
P -0,01 -0,06 - -0,07 C(2) - 0,01 - 0,01
N - -0,04 - -0,04 C(3) - 0,08 - 0,08
T, NT.H - -0,01 - —OfOI C4) - 0,10 - 0,10
: C(5) - - - -
Summe -0,98 Npy - 0,10 - 0,10

Summe 0,96

Tabelle 4.3: Uberlappung zwischen den natiirlichen Orbitalen der niedrigsten Anregung (Sxto),

adiabatischer Energieunterschied zwischen dem S;-Zustand und T;-Zustand (AES%ia) und das
Ubergangsdipolmoment ().
SNTO AEX2/ meV pir /D
T;(MLCT) S;(MLCT) T;(MLCT) S;(MLCT)
(NP)2Cu,Trzo 0,53 0,41 234 4,249 1,828
(NPg)>CusTrz, 0,54 0,41 236 4,483 1,861
(prP)ZCuzTrZZ 0,46 0,37 179 2,163 1,031
(NPA"),Cu,Trz; 0,56 0,41 242 4,329 1,659
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4.3 Schlussfolgerungen und Ausblick

Abbildung 4.4: Natiirliche Ubergangsorbitale der niedrigsten Anregung am T;-Zustand mit LC
Charakter fiir (NP)2Cu2Trz; (links) und (NpyP)2Cu2Trz; (rechts), blau/rot steht fiir einen Verlust
an Elektrondichte und griin/lila fiir einen Zuwachs an Elektrondichte (Isowert = +0,06 a, 3. TDA-
CAM-B3LYP/SVPD).

Tabelle 4.4: Uberlappung zwischen den natiirlichen Orbitalen der niedrigsten Anregung (Snto),
Energiedifferenz zwischen dem T;-Zustand mit MLCT und LC Charakter und der Abstand zwi-
schen dem Stickstoff des verbriickenden Pyridins und dem Cu' Atom (Cu---Np).

SNTO AE [ kJ/mol d(Cu---Np) / pm

T;(LC) Ti(MLCT)-T;(LC) T;@C) T{(MLCT) S;(MLCT)

(NP)2Cu,Trz; 0,81 12,5 281 226 222
(NPg)2CuzTrz, 0,81 12,7 281 226 222
(NpyP)2CuzTrz; 0,75 19,1 298 229 226
(NPAY),Cu,Trz, 0,81 12,1 297 228 223

Aufgrund des lokalen Charakters der Anregung fiir T, (LC), ist Syto im Vergleich zu T, (MLCT)
groBer (Vgl. Tab. 4.3 und 4.4). Zudem liegt T, (LC) mit etwa 12kJ/mol bis 19kJ/mol ener-
getisch niedriger als T, (MLCT), siehe Tabelle 4.4. Der lokale Charakter im T, (LC) resultiert
vermutlich vom erhéhten Abstand zwischen dem Cu Atom und dem Stickstoffatom des Ligan-
den (d(Cu---Ny)). Vorldufige experimentelle Ergebnisse, welche hier nicht prasentiert werden,
weisen darauf hin, dass alle vier Komplexe TADF zeigen. Somit ist davon auszugehen, dass
T, (MLCT) trotz der erhdhten energetische Lage besetzt wird und iiber diesen TADF stattfin-
den kann. Denkbar wire auch, dass es im Experiment aufgrund von Umgebungseffekten zu
einer Stabilisierung von T; (MLCT) kommt und dieser dann energetisch giinstiger liegt als
T, (LC).

4.3 Schlussfolgerungen und Ausblick

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die untersuchten 1,2,4-Triazol verbriickten
zweikernigen Cu' Komplexe alle notigen Eigenschaften fiir TADF besitzen. Einerseits wei-

sen die angeregten Zustinde mit MLCT Charakter strukturell groRe Ahnlichkeit miteinander
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4 Symmetrische Cu' Komplexe fiir effizientere thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz

auf. Anderseits konnte durch eine Analyse der Besetzung der natiirlichen Orbitale (Natural
Population Analysis) auch die Gemeinsamkeiten im Charakter der Singulett- und Triplett-
Anregungen gezeigt werden. Fiir die untersuchten Komplexe, fiihrt dies alles zu einem gerin-
gen AE24? im Bereich von 179 meV bis 242 meV. Dabei zeigt der Komplex mit dem geringsten
AEg%ia auch das geringste Ubergangsdipolmoment fiir die angeregten Zusténde. Im Experi-
ment wdre daher auch die geringste Abstrahlungsrate vom S;- zum Sp-Zustand fiir diesen
Komplex zu erwarten. Fiir zukiinftige Untersuchungen wére es von Interesse die Abstrah-
lungsrate experimentell zu bestimmen und diese mit den quantenchemischen Erkenntnis-
sen zu vergleichen. Zudem konnte das Quasi-Monomer der einzelnen Komplexe ebenfalls
quantenchemisch untersucht werden, um zu iiberpriifen ob sich das Ubergangsdipolmo-
ment im Quasi-Dimer, im Vergleich zum Quasi-Monomer, nahezu verdoppelt. Dies konnte

bereits fiir andere Systeme gezeigt werden. >
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5 Hochldsliche fluorierte Cu'
Komplexe

5.1 Einleitung

Bei der Herstellung von OLEDs wird das emittierende organische Molekiil bisher mittels Auf-
dampfen im Vakuum (vacuum vapor deposition) auf die Elektrode aufgetragen. Durch die
Hitze kann es einerseits passieren, dass das emittierende organische Molekiil zersetzt wird
und damit unnotige Kosten entstehen. Anderseits gestaltet sich die Skalierung als schwie-
rig, was die Herstellung im industriellen Rahmen erschwert./®¥ Eine Alternative stellt die
Losungsmittel-basierte Herstellung (solution-based processing) dar.!%%! Dabei befindet sich
das emittierende organische Molekiil in Lésung und wird schonend auf die Elektrode ge-
bracht, auBerdem ist durch den vergleichsweise simplen Aufbau eine Skalierung zu groen
MaRstiben moglich.646% Als emittierende organische Molekiile kénnen Cu' Komplexe mit
2-(Diphenylphosphino)-pyridin (PyrPhos) Liganden genutzt werden, diese Emitter weisen
TADF-Eigenschaften mit bis zu 100% Quantenausbeute auf.>>%! Fiir eine auf Lésungsmittel
basierende Herstellung ist eine entsprechend gute Loslichkeit vorteilhaft, diese kann durch
Fluor- oder Alkyl-Substituenten erh6ht werden.'®”) In diesem Kapitel wird daher der Ein-
fluss von Fluor- und Alkyl-Substituenten auf die optischen Eigenschaften von Cu,l, PyrPhos-
Komplexen untersucht. Eine detaillierte Diskussion der experimentellen Ergebnisse kann
in Referenz [56] gefunden werden. In dieser wurde auch das Schema wie in (Abbildung 5.1

gezeigt, benutzt, um eine eindeutige Zuordnung der Komplexe zu ermoglichen.

Computermethoden

Alle Rechnungen wurden mit TURBOMOLE!® und der Zerlegung der Einheit (Resolution
of Identity, RI) Niaherung durchgefiihrt. Fiir die Strukturoptimierung wurde PBE®%7% als
Dichtefunktional verwendet, sowie die Ableitungen nach den Gewichtungen. Fiir Cu und I
wurde dafiir die def2-TZVP Basis genutzt und fiir die Liganden die def2-SV(P) Basis. Diese
Kombination wir mit TZVP abgekiirzt. Die numerische Integration fiir die Berechnung der
Energie wurde mit dem Gitter der GroL3e vier durchgefiihrt. Fiir alle Strukturoptimierungen,

Grundzustand und angeregte Zustinde, wurde ein Energiekriterium von 1078 E}, und fiir die
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5 Hochlésliche fluorierte Cu' Komplexen
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Abbildung 5.1: Schema fiir die Benennung der verschiedenen hochldslichen Cu(I) Komplexe mit
substituierten 2-(Diphenylphosphino)pyridin Liganden. Abbildung ohne Anpassungen entnom-
men von Referenz [67] nach CC-BY-NC 3.0 Lizenz.

Gradienten von 107° E},/ ay genutzt. Die Berechnung der optischen Eigenschaften erfolgte
anschlieBend mit TDDFT-CAM-B3LYP, CD-evGW-BSE und CD-evGW -cBSE mit PBE0!! als
Dichtefunktional.

5.2 Optische Eigenschaften

Das experimentelle UV/Vis Spektrum zeigt fiir alle Komplexe sehr breite und undefinierte
Banden, siehe Abbildung 5.2a, lediglich Cu-1c und Cu-2c zeigen ein Maximum um 260 nm.
AuBBerdem weisen Cu-1d und Cu-2d eine leicht erhéhte Intensitédt im Vergleich zu den an-
deren Komplexen auf (Abb. 5.2a). Zum Vergleich wurden die UV/Vis Spektren sowohl mit
CAM-B3LYP, evGW-BSE und evGW -cBSE mit PBEO als Dichtefunktional berechnet. Die er-
hohte Intensitdt von Cu-1d und Cu-2d wird in allen berechneten Spektren deutlich wieder-
gegeben (Abb. 5.2). Doch ein eindeutiges Maximum fiir Cu-1c und Cu-2c ist in keinem der
berechneten Spektren sichtbar. Eine generelle Blauverschiebung, der CAM-B3LYP Spektren
gegeniiber den auf GW basierenden Methoden, ist zu beobachten. Dies zeigt sich ebenfalls
im Verschwinden der Banden vor 350 nm in den CAM-B3LYP Spektren, wihrend fiir die auf
GW basierenden Methoden das korrekte Verhalten bis etwa 400 nm wiedergegeben wird.
Qualitativ liefert evGW -BSE/PBEO die gleichen Ergebnisse wie evGW -cBSE/PBEO, weist aber

eine Verschiebung um 10 nm bis 15 nm zu grofleren Wellenldngen auf.

Um weitere Einblicke in die UV/Vis Spektren zu erhalten, wurden die NTOs der niedrigs-
ten Singulett- und Triplett-Anregung am T -Zustand betrachtet, fiir Cu-2b beispielhaft in
Abbildung 5.3 dargestellt. Sowohl fiir die Singulett, als auch die Triplett-Anregung, ist ein
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5.2 Optische Eigenschaften
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Abbildung 5.2: (a) Experimentelle UV/Vis Spektren aller Komplexe in der Reihe von Cu-1b bis
Cu-4b bei Raumtemperatur und einer Konzentration von 7-10~% mol/L in Dichlormethan. (b)
bis (d) Berechnete UV/Vis Spektren aller Komplexe in der Reihe von Cu-1b bis Cu-4b mit evGW -
BSE/PBEO, evGW -cBSE/PBEO und CAM-B3LYP, jeweils mit TZVP als Basis (Gauldverbreiterung;
fwhm = 2500cm ™).

Ladungstransfer vom Cuyl, Kern zur Pyridingruppe des verbriickenden Liganden festzu-

stellen. Bei Cu' PyrPhos-Komplexen ist dieser Charakter fiir die niedrigste Anregung bereits
bekannt.5%56!

Um den Einfluss der verschiedenen Fluor- und Alkyl-Substituenten auf AEst zu bestim-
men, wurde dieser fiir eine Auswahl der Komplexe auf drei Arten berechnet. Als AE‘S’,}'“(SO),
AEZ™(T1) und AE;‘%ia, wie in Abschnitt 3.2 vorgestellt. Fiir AEZS"™(S) ist ein Einfluss der Fluor-
und Alkyl-Substituenten zu erkennen, diese erh6hen AEZT" (So). Zum Beispiel ist AESS™ (S)
mit 61 meV fiir Cu-4b groller als fiir Cu-4a mit 41 meV (Tab. 5.1), gleiches gilt fiir Cu-2b und
Cu-2c. Einzig Cu-2d mit dem substituierten Chlor folgt diesem Trend nicht, da AEZS" (So) mit
61 meV groBer ist als 54 meV fiir den fluorierten Komplex Cu-2b. Fiir Cu-2c zeigte die niedrigs-

te Triplett-Anregung einen Ladungstransfer zu einem der Hilfsliganden, siehe Abbildung 5.4
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5 Hochlésliche fluorierte Cu' Komplexen

Abbildung 5.3: Natiirliche Ubergangsorbitale von Cu-2b fiir die niedrigste Singulett (links)
und Triplett (rechts) Anregung am T;-Zustand (Isowert = +0,04 ao—s/z, blau/rot steht fiir

einen Verlust an Elektrondichte und griin/lila fiir einen Zuwachs an Elektrondichte CD-evGW -
cBSE/PBE0/TZVP).

Abbildung 5.4: Natiirliche Ubergangsorbitale von Cu-2c fiir die erste Triplett-Anregung (oben,
von links nach recht: 80%; 10% und 6%) und die zweite Triplett-Anregung (unten, von links
nach rechts: 79%; 12% und 5%) am Sp-Zustand, blau/rot steht fiir einen Verlust an Elektron-

dichte und griin/lila fiir ein Zuwachs an Elektrondichte (Isowert = +0,04 a0_3/ 2. CD-evGW-
cBSE/PBEQ/TZVP).
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5.3 Schlussfolgerungen

Tabelle 5.1: Berechnete Singulett-Triplett Energieunterschiede, einerseits als
Differenz der niedrigsten Singulett- und Triplett-Anregung am Sy-Zustand
(AE‘S’FFH(SO)), sowie T;-Zustand (AE%’%“ (T1)) und als Differenz der niedrigsten
Singulett-Anregung am S;-Zustand und Triplett-Anregung am T;-Zustand

(AE),

AEE™(So) / meV  AEEM(T) / meV AE [ meV
Cu-1b 38 26 50
Cu-2b 54 23 47
Cu-2c 89“ 27 47
Cu-4a 41 23 46
Cu-4b 61 24 49

“ Differenz zur zweiten Triplett-Anregung, erste zeigte Ladungstransfer zu ei-
nem Hilfsliganden mit AE%’%“(SO) =149 meV.

oben, doch die zweite Anregung zeigte den gesuchten M/XLCT Charakter (Abb. 5.4 unten)
und wurde daher zur Berechnung von AE‘S’%“(SO) genutzt. Der fiir AE%’%“(SO) beobachtete
Trend ldsst keine verldsslichen Aussagen zu, da die Differenz der vertikalen Anregungsener-
gien am Sy-Zustand nicht den experimentell zu beobachteten Energieunterschied zwischen
den Singulett- und Triplett-Zustinden darstellt. Deshalb wurden auch AESS™(T1) und AEg‘Tﬁa
bestimmt. Der Einfluss der Fluor- und Alkyl-Substituenten ist fiir AESS™(T;) und AE23? nicht
zu beobachten, die berechneten Werte liegen in einem sehr engen Bereich von 23 meV bis
27 meV fiir AE;’%” (T7) und von 46 meV bis 50 meV fur AEg‘Tﬁa. Experimentell konnte A Egy fiir
Cu-1b und Cu-2b mit 27 und 19 meV bestimmt werden.!5”! Dass Cu-1b einen leicht héheren
Wert aufweist, spiegelt sich sowohl in AE%’%“ (T7) als auch AEg(Tha wider. Dabei zeigt AE;’%“(Tl)
die bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten, dies ist vermutlich auf Feh-
lerkompensation zuriickzufiihren. Denn die Differenz der vertikalen Anregungsenergien am
T,-Zustand iiberschitzt AEst tendenziell, da die Singulett-Anregung am T, -Zustand zu An-

regungen in héhere vibronische Zustinde fiihrt.[?!

5.3 Schlussfolgerungen

Zusammenfassend konnte kein Einfluss der Fluor- oder Alkyl-Substituenten auf die opti-
schen Eigenschaften der Cu' PyrPhos-Komplexe festgestellt werden. Vor allem zeigen die
Fluor- oder Alkyl-Substituenten keinen Einfluss auf den mit GW-BSE berechneten Singulett-
Triplett Energieunterschied. Dies kann damit begriindet werden, dass die Substituenten an

dem Ladungstransfer vom Metall-Halogen Kern zum verbriickenden PyrPhos-Liganden nicht
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5 Hochlésliche fluorierte Cu' Komplexen

beteiligt sind. Die Cu' PyrPhos-Komplexe mit Fluor- oder Alkyl-Substituenten stellen daher

vielversprechende Kandidaten fiir die auf Losungsmitteln basierende Herstellung von OLEDs

dar.

38



6 Kooperativitat und Lumineszenz
von Cu' und Ag' Komplexen

6.1 Einleitung

Viele verschiedene Cu' Systeme wurden aufgrund ihrer TADF-Eigenschaften und damit ver-
bundenen Verwendung als OLEDs untersucht.[>5%577273] Dje Verwendung von Ag'®7 747!
anstelle von Cu' verspricht dabei Verbesserungen der Lumineszenzeigenschaften, was auf die
starkeren argentophilen Wechselwirkungen zwischen den Metallen zuriickzufiihren ist.[®! In
diesem Kapitel sollen Cu' und Ag' Komplexe mit 2-(Diphenylphosphino)-pyridin (PyrPhos)
Liganden auf die Kooperativitdt der Metallatome und die Lumineszenz der Komplexe un-
tersucht werden. Die gesamte Reihe setzt sich aus 12 Komplexen zusammen, welche die
Form MM'X,L3 mit M/M’ ={Cu, Ag}, X={I, Br, Cl} und L = PyrPhos aufweisen. Die Haloge-
ne und einer der PyrPhos-Liganden verbriicken die Metallatome, beispielhaft fiir CupBr,L3
und AgyBr,L3 in Abbildung 6.1 gezeigt. Im Folgenden werden die anderen beiden PyrPhos-
Liganden als Hilfsligand bezeichnet. Weiterhin werden in den nichsten zwei Abschnitten
zundchst die Ergebnisse zur Untersuchung der Kooperativitdt der Metallatome, im Sinne
der dMBE (Abschn. 2.4), vorgestellt und diskutiert. Gefolgt von einer intensiven Analyse der
Auswirkungen von Metall- und Halogenaustausch auf die Lumineszenz Eigenschaften von
CuyBr;L3, CuyClyL3, AgoBroLg und AgaCloLs.

Abbildung 6.1: Kristallstruktur von CuzBrzLg (links) und AgsBraLg (rechts). Abbildung bereitge-
stellt von Jasmin M. Busch.
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6 Kooperativitdt und Lumineszenz von Cu' und Ag' Komplexen

6.2 Auswirkungen der Kooperativitat

Computermethoden

Alle Rechnungen wurden mit TURBOMOLE!®® und der RI-N#herung durchgefiihrt. Fiir alle
Atome wurde die def2-TZVP Basis genutzt, nur fiir Wasserstoff wurde die def2-SV(P) Basis
genutzt. Diese Kombination wird mit TZVP abgekiirzt. In den Strukturoptimierungen mit
PBE wurden die Ableitungen der Gewichtungen verwendet. Bei den Grundzustdnden wurde
ein Konvergenzkriterium fiir die Energie von 108 E}, und fiir die Gradienten von 107° E},/aq
gewdhlt. Die Energieunterschiede zwischen dem S;- und T;-Zustand wurden, wie in Ab-
schnitt 3.2 beschrieben, bestimmt. Die UV/Vis Spektren wurden mit AC-evGW -cBSE/PBEO
berechnet.

Die kooperative Wechselwirkung beschrieben durch dMBE, wie in Abschnitt 2.4 vorgestellt,
wurde fiir Ag»ClpLg als Startkomplex und CuglzLg als Zielkomplex untersucht. Dafiir wur-
den einerseits die elektronische Energie aller Teilsysteme an der fixierten Struktur des Ziel-
komplex (CuzlzL3) bestimmt, sowie andererseits fiir alle strukturoptimierten Teilsysteme.
Dadurch lieB sich der Effekt der Strukturdnderung (A(Opt.-Fix.)) auf die Anderung der elek-
tronischen Energie (AE) abschétzen. Dieser ist fiir den Zweikorperterm mit 31 meV am
groften, siehe Tabelle 6.1. Insgesamt ist die Anderung der elektronischen Energie dennoch
gering und letztlich nicht durch die Kooperativitédt beeinflusst. Vielmehr wird AEg durch
den Energieunterschied der einzelnen Atome dominiert, 3! welcher hier bereits beriicksich-
tigt wurde. Ein anderes Verhalten zeigt sich fiir den Wert von AE‘S’%”(SO), dieser zeigt einen
grolen Einfluss der Strukturdnderung, mit 544 meV fiir den Einkdrperterm und 181 meV fiir
den Zweikdrperterm, wodurch AEYS™

ST
damit die Anderung der Kooperativitit, verringert AES"(So) um —84 meV. Wie bereits fiir

(Sp) stark erhoht wird. Doch der Dreikorperterm, und

die fluorierten CuglzL3 Systeme aus Kapitel 5 diskutiert, ldsst AE;)’%“(SO) nur eine bedingte

Interpretation zu.

Tabelle 6.1: Ein-, Zwei- und Dreikérperterm (APY, AP@ und AP®) im Rahmen der dMBE fiir die
Anderung der elektronischen Energie (AE,)) und des vertikalen Singulett-Triplett Energieunter-
schieds am Sy-Zustand (AE%’%”(SO)) fiir Ag»Cl,L3 als Startkomplex und Cuzl,Lg als Zielkomplex
(AC-evGW -cBSE-PBEQ/TZVP).

AEg / meV AE‘S’%“(SO) / meV AE;’%“(SO) / meV

ApMD.a Ap@  Ap®  ApD) APp@) APB) AgyClyLs CuplyLg

Fixiert =27 -23 0,2 -95 -3 6 129 37
Optimiert -23 9 -1,2 -639 178 —78 576 37
A(Opt.-Fix.) 4 31 -1,0 544 181 -84 447 0

% Unterschiede der Atomenergien addiert

40



6.2 Auswirkungen der Kooperativitat
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Abbildung 6.2: Berechnete UV/Vis Spektren von AgyCl,L3 mit addiertem Ein-, Zwei- und Drei-
korperterm an der fixierten CuplpLg Struktur (AgaClaLg//Cuzl,Ls, oben) und an den individuell
optimierten Strukturen (unten), zum Vergleich ist zusdtzlich das berechnete UV/Vis Spektrum
von Cuzl,L3 gezeigt (AC-evGW /cBSE-PBE0/TZVP ; GauRverbreiterung; fwhm = 2500cm™!).

Neben den Auswirkungen der Kooperativitit auf die elektronische Energie und AEgsrt, waren
auBerdem die Anderungen des UV/Vis Spektrums beim Ubergang von Ag>ClL3 zu Cuzl,Lg
von Interesse. Ausgehend vom berechneten UV/Vis Spektrum von Ag,Cl,Ls wurden die ein-
zelnen Beitrédge stiickweise hinzu addiert, siehe Abbildung 6.2. Im Fall der fixierten CuxI,L3
Struktur, Abbildung 6.2 oben, verschiebt der Einkérperterm die Hauptbande von AgsClyL3
(Ag2ClpL3//Cuzl,L3) bereits zu etwa 280 nm, wahrend der Zwei- und Dreikorperterm nur die
Intensitdt der Bande verringern, doch nicht die Lage verdndern. Unter Berticksichtigung der
Strukturoptimierung, Abbildung 6.2 unten, erhoht sich der Einfluss des Dreikorperterms auf
die Intensitit deutlich, dies kann als ein Hinweis auf die Wichtigkeit der strukturellen Ande-

rungen zwischen Ag' und Cu' PyrPhos-Komplexe fiir die Lumineszenz angesehen werden.
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6 Kooperativitdt und Lumineszenz von Cu' und Ag' Komplexen

6.3 Unterschiede in der Lumineszenz

In diesem Abschnitt werden die Auswirkungen des Metall- und Halogenaustauschs auf die Lu-
mineszenz von einem Quartett, bestehend aus CugBr,L3, CuzClaLg, Ag2BraLg und AgaCloaLg
beschrieben. Im Experiment konnte gezeigt werden, dass die Cu' Komplexe TADF zeigen,
aber die analogen Ag' Komplexe nicht. Diesbeziigliche experimentellen Daten werden hier
nicht diskutiert. Anhand von quantenchemischen Rechnungen soll vielmehr der Grund dafiir
bestimmt werden. Dabei liegt der Fokus auf der Identifizierung der experimentell beobach-
teten angeregten Zustdnde. Dies wird anhand eines Vergleich von Theorie und Experiment,
fiir die optischen Eigenschaften und die IR Spektren der angeregten Zustdnde, erfolgen. Die
experimentellen IR und UV/Vis Spektren wurden von Sophie Steiger und Pit Boden,’”! aus
der Arbeitsgruppe von Prof. Markus Gerhards' (TUK), gemessen und bereitgestellt. Doch
zuerst werden die optimierten Sp-Zustdnde mit den Kristallstrukturen verglichen. Die Sp-
Zustdnde sind beispielhaft fiir CupBraLg und Ag,BrsLg in Abbildung 6.3 gezeigt, CuaClaLs
und Ag,Cl;L3 sind im Anhang zu finden (Abb. A.4). Die Kristallstrukturen wurden von Jasmin
M. Busch,"® aus der Arbeitsgruppe von Prof. Stefan Brése, bereitgestellt und von Olaf Fuhr
(INT) und Martin Nieger (UH) bestimmt.

Abbildung 6.3: Optimierte Syp-Zustand von CuyBraLg (links) und AgsBrsLg (rechts), fiir die Cu'
Komplexe stehen die Pyridingruppen der PyrPhos-Liganden ndherungsweise ekliptisch und na-
herungsweise gestaffelt fiir die Ag' Komplexe.

Computermethoden

Alle Rechnungen wurden mit TURBOMOLE™® und dem CAM-B3LYP Funktional, sowie der
RI-Ndherung, durchgefiihrt. Fiir alle Atome wurde die def2-TZVP Basis genutzt, nur fiir Was-
serstoff wurde die def2-SV(P) Basis verwendet. Diese Kombination wird mit TZVP abgekiirzt.
In allen Strukturoptimierungen wurden die Ableitungen der Gewichtungen verwendet. Bei
den Grundzustinden wurde ein Konvergenzkriterium fiir die Energie von 1078 E}, und fiir
die Gradienten von 107° E},/ ay gewihlt. Bei den Optimierungen der angeregten Zustinde
mit TDA-TDDFT wurden die Konvergenzkriterien auf 1077 Ey, fiir die Energie und 1072 Ey/ ay
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6.3 Unterschiede in der Lumineszenz

fiir die Gradienten gesetzt. Jede der Grundzustandsstrukturen und angeregten Triplett Struk-
turen zeigte keine imagindre Frequenzen. Die Energieunterschiede zwischen dem S;- und
T;-Zustand wurden, wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, bestimmt. Zusitzlich wurde TDA-
CD-evGW (10)-cBSE/CAM-B3LYP genutzt, um die zehn niedrigsten Anregungsenergien zu

berechnen.

6.3.1 Grundzustande

Die wichtigsten Abstdnde von den Kristallstrukturen werden ausschlieflich im Text pra-
sentiert, wohingegen die berechneten Abstdnde in Tabelle 6.2 zusammengefasst sind.
Die Metall-Metall Abstdnde (d(M---M)) der Kristallstrukturen fiir CuzBraL3 (289,6 pm) und
CuxCl;L3 (287,8 pm) konnen durch die optimierten Sy-Zustdnde reproduziert werden (281
und 282 pm). Auch der gemittelte Metall-Halogen Abstand fiir CuaBrzLg (254,4 pm) und
CuzClzL3 (241,2pm) wird durch die optimierten Syp-Zustdnde wiedergegeben (255 und
241 pm). Zudem stimmt der gemittelte Metall-Halogen Abstand von Ag,Br,L3 (274,9 pm)
und Ag,Cl,L3 (264,4 pm) ebenfalls mit den Rechnungen iiberein (275 und 264 pm). Im Ge-
gensatz dazu kommt es fiir die Ag' Komplexe bei d(M:--M) zu einer Uberschitzung. In der
Kristallstruktur liegt d(M---M) bei 303,0 und 305,0 pm fiir Ag»Br,Ls und Ag,Cl,L3, wihrend

dieser in den optimierten Strukturen bei 328 und 326 pm liegt.

Ein weiterer Unterschied der Ag' Komplex zur Kristallstruktur, welcher fiir die Cu' Komplexe
nicht beobachtet wird, ist die Stellung der Hilfsliganden zueinander. Diese ist in den opti-
mierten Strukturen entlang der linken P-Ag Bindung verdreht, siehe Abbildung 6.1 und 6.3.
Um diese beiden Strukturmotive in den Sy-Zustinden als ekliptisch oder gestaffelt!” zu klas-
sifizieren, wurde der Torsionswinkel Cpy —P-My -X (B(CPMX)) bestimmt. Fiir die Nachvoll-
ziehbarkeit sei dies mithilfe von Abbildung 6.3 veranschaulicht. Ausgehend vom linken Hilfs-
liganden entspricht Cpy dem Kohlenstoff des Pyridin, welches direkt an den Phosphor (P) ge-
bunden ist, My steht fiir das Stickstoff gebundene Metallatom und X ist das Halogen, welches
aus der Papierebene ragt. Bei (CPMX) < 90° stehen die Pyridingruppen der Hilfsliganden
ekliptisch zueinander, wie bei CuzBraLg und CuzClaLg, wihrend 6(CPMX) um 130° fiir eine
gestaffelte Konformation steht, wie bei AgaBraLg und AgsClaLg in Abbildung 6.3 zu sehen.
Um auszuschlief3en, dass es die jeweils andere Konformation fiir die Ag' und Cu' Komplexe
ebenfalls gibt, wurden zunéchst die CAM-B3LYP/TZVP optimierten Strukturen in der def2-
SVP Basis fiir alle Atome nachoptimiert (SVP//TZVP). Die Anderungen in 8(CPMX) waren
dabei, wie zu erwarten, minimal und sind deshalb im Anhang zusammengefasst (Tab. A.4).
Anschliefend wurden in den SVP//TZVP optimierten Strukturen Cu durch Ag substituiert

bst.
und andersherum (Cu =2 Ag//SVP). Ausgehend von diesen Strukturen wurden nur die
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6 Kooperativitdt und Lumineszenz von Cu' und Ag' Komplexen

Tabelle 6.2: Metall-Metall Abstand (d(M---M)), Torsionswinkel Cpy—P-My-X (6(CPMX)) und
Torsionswinkel X-M-M-X (a(XMMX)) fiir CupBrsL3, CuzClpLg, AgoBraLs und AgyClaLs. Mit
a(XMMX) um 150° liegt eine offene Schmetterlingsstruktur vor und mit «(XMMX) um 115° ein ge-
schlossener Schmetterling. Ekliptische Konformation der PyrPhos-Liganden bei 6(CPMX) < 90°
und gestaffelte Konformation mit 6(CPMX) um 130°.

Parameter Komplex So Si T;

offen offen geschl. offen geschl.

eklip. gest. eklip. eklip. eklip. gest. eklip.

d(M--M) / pm CupBrLs 281 - 290 259 297 - 261
CupClL; 282 - 307 264 312 - 268
AgBroly - 328 304 293 333 327 291
Ag:ChLy - 326 309 297 322 324 295
O(CPMX) /° CupBrpL; 84 - 73 63 72 - 64
CupCl,L; 88 - 79 64 78 - 64
AgBroL; - 130 82 61 88 129 63
Ag,ClLLy - 130 83 61 108 126 64
a(XMMX) / °  CupBrLs 148 - 147 118 148 - 119
CupCl,L; 149 - 155 121 155 - 122
AgBroly - 153 157 111 165 154 111
AgClLy - 153 159 109 172 152 110

bereits bekannten Konformere gefunden (Vergleich von Tab. 6.2 und A.4). Auch eine Nachop-
timierung mit Dispersionskorrektur durch D3(BJ)!8% (ohne Dreikorperterm) 8182 der bereits

konvergierten Sy-Zustinde fiihrte zu keinen signifikanten Anderungen der Konformation.

Alle vier Komplexe zeigen im Grundzustand zudem sehr dhnliche FTIR und UV/Vis Spektren,
siehe Abbildung 6.4. Die berechneten IR Spektren zeigen eine gute Ubereinstimmung mit

1 wird mit etwa 40 cm™! {iberschitzt. Im

dem Experiment. Einzig die Bande bei 1560 cm™
UV/Vis Spektrum ist eine Blauverschiebung von den Spektren der Ag' Komplexe gegeniiber
den Cu' Komplexen zu beobachten. Dies wird in den berechneten Spektren wiedergegeben
und begriindet sich in den tiefer liegenden d-Orbitalen der Ag' Komplexe gegeniiber den Cu'

Komplexen. "™
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Abbildung 6.4: Experimentelle FTIR Spektren der Grundzustinde von CuzBryL3, CuxClyLs,
AgyBr,L3 und Ag,ClaLs (KBr Pellet, 20 K) und berechnete IR Spektren der jeweiligen Sp-Zustdnde
(CAM-B3LYP/TZVP; Skalierungsfaktor = 0,967; Gausverbreiterung mit fwhm = 8cm™). Experi-
mentelle Daten bereitgestellt von Sophie Steiger.
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Abbildung 6.5: Experimentelle und berechnete UV/Vis Spektren von CuyBr,L3, CuxClyLs,
AgyBralz und AgyClLy (fwhm = 2500 cm™l; GaulBverbreiterung; TDA-CD-evGW (10)-
cBSE/CAM-B3LYP/TZVP). Experimentelle Daten bereitgestellt von Sophie Steiger.
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6 Kooperativitdt und Lumineszenz von Cu' und Ag' Komplexen

6.3.2 Angeregte Zustande

Bevor die Strukturaufklarung der angeregten Zustédnde erfolgt, werden die Strukturen der ge-
fundenen angeregten Zustdnde aufgrund ihrer energetischen Unterschiede und strukturellen
Merkmale unterteilt. Anhand dieser Unterteilung werden anschlielfend die optischen Eigen-
schaften diskutiert. Die daraus erhaltenen Erkenntnisse sind essentiell fiir die abschlieBende

Strukturaufkldrung der angeregten Zustidnde.

Unterteilung der gefundenen angeregten Zusténde

Im Fall von CuzBrsL3z und CuzCl, L3z weisen sowohl die S;-Zustdnde als auch die T; -Zustande
zwei verschiedene Strukturmotive auf. Anhand des Torsionswinkel X—M -M -X (a(XMMX))
wurden diese mit a(XMMX) > 145° als offener Schmetterling und mit a(XMMX) < 125° als
geschlossener Schmetterling charakterisiert, siehe Abbildung 6.6 und Tabelle 6.2. Die eklipti-
sche Stellung der Hilfsliganden bleibt bei beiden Strukturmotiven bestehen.

Abbildung 6.6: Illustration der offenen (links) und geschlossenen (rechts) Schmetterlingsstruktur
am Beispiel vom T;-Zustand fiir CupBrzLs. Der Torsionswinkel a(XMMX) ist durch die gelbe Kur-
ve angedeutet. Fiir eine bessere Sichtbarkeit sind nur die Cu Atome und die direkt benachbarten
Atome dargestellt.

Der geschlossene Schmetterling ist der energetisch giinstigere T;-Zustand mit 10,7 kJ/mol
fiir CuzBrzL3 und 10,1 kJ/mol fiir CupClaL3 (Abb. 6.7). Um die Energiebarriere zwischen dem
offenen und geschlossenen T;-Zustand abzuschétzen, wurde der Reaktionspfad durch linea-
re Interpolation zwischen den Atomkoordinaten der beiden Strukturen erzeugt. Dazu wurde
die woelfling Methode innerhalb von TURBOMOLE genutzt. Es wurden 12 Strukturen zwi-
schen dem offenen und geschlossenen T, -Zustand erzeugt und anschliefend die niedrigsten
Triplett-Anregungen, mit der selben Methodik (CAM-B3LYP/TZVP), entlang des Reaktions-
pfades bestimmt. Der Richtwert fiir die Energiebarriere wurde als Differenz der Struktur mit
maximaler Energie entlang des Reaktionpfades und dem offenen T, -Zustand berechnet. Fiir
CuyBr,L3 liegt die Barriere bei 128 kJ/mol und fiir CuzClyL3 bei 156 kJ/mol (Tab. 6.3). Diese

hohen Barrieren lassen sich damit erklidren, dass der Ubergang vom offenen zum geschlossen
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Abbildung 6.7: Schematisches Energiediagramm fiir CuzBraL3, CuzClpLg, AgoBroLs und
Ag,ClL3 mit dem Energieunterschied der verschiedenen angeregten Zustdnde, sowie deren Cha-
rakter fiir die niedrigste Anregung (CAM-B3LYP/TZVP).

Schmetterling einer konzertierten Bewegung des Metall-Halogen Kerns und der Hilfsligan-
den entspricht. Beim ,Schlielen‘ des Schmetterlings driickt dieser die Pyridingruppen der
Hilfsliganden nach auflen (zum Vergleich oberste Zeile von Abb. 6.8), wodurch die Phenyl
Gruppen der Hilfsliganden auf den verbriickenden Liganden driicken. Somit kommt es beim
Ubergang zwischen den Schmetterlingsstrukturen zu einer ganzheitlichen Bewegung des

Molekiils, was die hohen Werte fiir die abgeschétzten Energiebarrieren erklart.

Wenngleich offene und geschlossene S;-Zustdnde und T;-Zustdnde mit ekliptischer Konfor-
mation ebenfalls fiir AgaBraLs und AgsClp L gefunden wurden (Tab. 6.2), liegen die Zustdnde
mit offener Schmetterlingsstruktur energetisch giinstiger mit 5,0 kJ/mol fiir AgBrsL3 und
mit 2,3kJ/mol fiir Ag»Cl,L3 (Abb. 6.7). Wie auch fiir die Cu' Komplexe liegen die zu erwar-
tenden Energiebarrieren zwischen dem offen- und geschlossen-ekliptischen T;-Zustand mit
tiber 160 kJ/mol sehr hoch, was auf die konzertierte Bewegung innerhalb des Komplexes zu-
riickzufiihren ist. Es sei angemerkt, der offen-ekliptische T;-Zustand von Ag,Cl,L3 erfiillt
eigentlich nicht die Bedingung um als ekliptisch eingeordnet zu werden, da 6(CPMX) mit
108° iiber 90° liegt. Dies begriindet sich darin, dass der Metall-Halogen Kern durch die Hilfs-
liganden ,zerdriickt’ wird. Zur Veranschaulichung kann die Stellung der Hilfsliganden in der
linken Spalte von Abbildung 6.8 betrachtet werden. Dadurch kommt es zu einer Deformati-
on des Schmetterlings und diese erh6ht 8(CPMX). Dennoch ldsst sich diese offene Schmet-
terlingsstruktur von Ag>ClzL3 als ndherungsweise ekliptisch in Bezug auf die Hilfsliganden

beschreiben.
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Tabelle 6.3: Adiabatischer Energieunterschied (AE’g‘%ia) fiir die ekliptische Konformation von
CuyBr;L3, Cu,ClyL3, Ag,>Br;L3 und Ag2C12L3 berechnet mit evGW /cBSE-CAM-B3LYP und CAM-
B3LYP ein Richtwert fiir die Energiebarriere (AE(Barriere)) zwischen dem offen-ekliptischen und
geschlossen-ekliptischen T;-Zustand, und zwischen dem offen-gestaffelten und geschlossen-
ekliptischen T -Zustand bestimmt mit CAM-B3LYDP als Differenz zum energetischen Maximum
entlang des linear interpolierten Reaktionpfades.

System evGW /cBSE TDDFT

AE;‘%ia/ meV AES%ia/ meV AE(Barriere) / kJ/mol

offen-eklip.zu  offen-gest. zu

offen geschl. offen geschl. geschl.-eklip. geschl.-eklip.

CuzBr;Lz 193 109 133 121 128 -
CuyClLy 145 195 131 152 156 -
Ag,Br;L3 - 97 - 115 181 221
AgyClL3 - 96 - 115 167 235

Optische Eigenschaften

Fiir CuzBr;L3 und CuzClpLs wurde sowohl fiir den offen- und geschlossen-ekliptischen
Schmetterling ein M/XLCT zum verbriickenden Liganden fiir den T;- und S;-Zustand ge-
funden (T;-Zustand in Abb. 6.8 und S;-Zustand im Anhang Abb. A.6). Zusitzlich wurde fiir
beide ein kleiner AE;‘%ia gefunden. Mit TDA-evGW -cBSE/CAM-B3LYP ergab sich AE;%ia Zu
109 meV bis 195 meV, mit CAM-B3LYP zu 121 meV bis 152 meV (Tab. 6.3). Damit weisen der
offene wie auch der geschlossene Schmetterling fiir CuzBrsLg und CuzClL3 geringe AEg%ia
und M/XLCT Charakter auf. Daher wiren beide geeignet die experimentell beobachtete TADF

zu erklaren.

Fiir Ag»Br,L3 und AgsClyL3 zeigt sich ein leicht anderes Verhalten, weshalb der Charakter
der jeweiligen Anregung in Abbildung 6.7 fiir die folgende Diskussion mit angegeben wurde.
Im T;-Zustand zeigen der offene und geschlossene Schmetterling ein M/XLCT Charakter
zum verbriickenden Liganden (Abb. 6.8), wie auch der geschlossene S;-Zustand. Wahrend
die offenen S;-Zustdnde von AgaBr,L3 und Ag>Cl,Lg einen Ladungstransfer zur Pyridingrup-
pe eines Hilfsliganden (M/XLCT*) zeigen (im Anhang Abb. A.6). Fiir den geschlossenen T -
Zustand mit ekliptischer Konformation ergibt sich mit TDA-evGW -cBSE/CAM-B3LYP AE;‘%ia
zu 97 meV fiir AgoBr,L3 und zu 96 meV fiir Ag»ClpLg, mit CAM-B3LYP weisen AgsBraLg und
Ag>ClyL3 einen Wert von 115 meV auf (Tab. 6.3). Auf eine Berechnung von AEggia fiir den offe-
nen Schmetterling von Ag>Br,L3 und Ag,Cl,Ls wurde abgesehen. Einerseits weisen die Anre-
gungen keinen Ladungstransfer auf den selben Liganden auf, andererseits zeigt der geschlos-

sene Schmetterling bereits die notwendigen Eigenschaften fiir TADE Denn AE;%ia ist fiir
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AgyBr,L3 und Ag,Cly L3 sogar niedriger als fiir CugBraL3 und Cu,ClyLg im geschlossenen T -
Zustand (Tab. 6.3). Dennoch wurde im Experiment kein TADF fiir Ag»BrsLs und Ag»Cla L3 be-
obachtet. Der Grund dafiir konnte ein drittes Strukturmotiv fiir den T} -Zustand von AgaBro L3
und Ag»ClyLg sein. Dieses kann als offener Schmetterling mit gestaffelter Konformation fiir
die Hilfsliganden klassifiziert werden. Der offen-gestaffelte T;-Zustand liegt energetisch am
hochsten mit 17,7 kJ/mol fiir AgsBrL3 und 19,4 kJ/mol fiir Ag>Cl,L3 (Abb. 6.7). Zusdtzlich
weist der offen-gestaffelte T;-Zustand strukturell grofe Ahnlichkeit mit dem Sy-Zustand auf,
denn d(M---M), aXMMX) und 6(CPMX) weisen mit ein bis zwei pm bzw. ein bis vier Grad nur
minimale Unterschiede zwischen den Strukturen auf, siehe Tabelle 6.2. Es sei angemerkt, dass
ausgehend vom offen-gestaffelten T;-Zustand wieder der offen-ekliptische S;-Zustand ge-
funden wurde. Der offen-gestaffelte T, -Zustand zeigt zudem eine Anregung mit LC Charakter,
siehe Abbildung 6.8. Ein Ubergang der Ag' Komplexe vom offen-gestaffelten T -Zustand zum
geschlossen-ekliptischen ist unwahrscheinlich, da die abgeschitzten Energiebarrieren bei
iiber 220 kJ/mol liegen (Tab. 6.3). Die nochmals erhohten Energiebarrieren im Vergleich zum
Ubergang zwischen den ekliptischen Konformeren von AgaBraLs und Ag»ClaLg (Tab. 6.3)

werden verstidndlich, wenn die Rotation von gestaffelt zu ekliptisch beriicksichtigt wird.

Strukturaufklarung

In Folgenden werden die numerisch berechneten IR Spektren der verschiedenen Strukturmo-
tive fiir den T;-Zustand mit denen der experimentell beobachteten angeregten Zustdnde fiir
CuyBr,L3, CupClpL3, AgoBr,Ls und AgyClyLg verglichen. Das es sich im Experiment um Tri-
plett Zustdnde handelt, wurde aus den gemessen Lebenszeiten von mehreren ps geschlossen,
diese Befunde werden hier nicht présentiert. Das IR Spektrum des angeregten Zustands ergibt
sich dabei aus dem Step-Scan Differenzspektrum, zu welchem das Grundzustandsspektrum
addiert wurde. Dadurch werden die negativen Banden im Step-Scan Spektrum, welche dem
Grundzustand entsprechen, unterdriickt. Von Interesse sind vor allem die Banden, welche
im Spektrum des angeregten Zustands auftauchen, doch im Grundzustandsspektrum feh-
len. Diese fiir den angeregten Zustand charakteristischen Banden kénnen zur Identifizierung
dessen herangezogen werden. Die berechneten Spektren wurden fiir den Vergleich mit dem

Skalierungsfaktor 0,967 multipliziert. (83]

Die strukturellen Unterschiede des offen- und geschlossen-ekliptischen T;-Zustands (Ab-
schn. 6.3.2) haben nur kleine Auswirkungen auf das berechnete IR Spektrum, am Beispiel von
CuzBr;L3 in Abbildung 6.9 gezeigt. Damit ist keine eindeutige Unterscheidung der beiden
Strukturmotive im T; -Zustand moglich. Energetisch giinstiger ist der geschlossen-ekliptische

T,-Zustand (Tab. 6.7), weshalb dieser im Folgenden mit dem Experiment verglichen wird.

Angefangen bei CuzBr;Lg konnen drei charakteristische Banden im Spektrum des angereg-
ten Zustands bei etwa 1280; 1350 und 1500 cm™! bestimmt werden, siehe Abbildung 6.10
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offen-ekliptisch geschlossen-ekliptisch offen-gestaffelt

Abbildung 6.8: Natiirliche Ubergangsorbitale von CupBrzLg, CuzClyLs, AgoBraLs und AgaCloLg
(von oben nach unten) fiir die niedrigste Triplett-Anregung am T, -Zustand mit offen-ekliptischer,
geschlossen-ekliptischer und offen-gestaffelter Struktur. Blau/rot steht fiir einen Verlust an Elek-

trondichte und griin/lila fiir einen Zuwachs an Elektrondichte (Isowert = +0.06 ao’gl 2 evGW-
cBSE/CAM-B3LYP).
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Abbildung 6.9: Vergleich der numerischen IR Spektren vom geschlossen- und offen-ekliptischen
T;-Zustand von CuzBraLs (CAM-B3LYP/TZVP; Skalierungsfaktor = 0,967).

oben. Gezeigt werden in Abbildung 6.10 auch die Auslenkungen der Atome als rote Pfeile, die
Auslenkungen wurden fiir eine bessere Sichtbarkeit mit dem Faktor 10 multipliziert. Die Ban-
den bei 1280 und 1350 cm™! entsprechen somit Schwingungen im Pyridin des verbriicken-
den Liganden. Die erhohte Intensitét dieser charakteristischen Banden begriindet sich im
M/XLCT Charakter des geschlossen-ekliptischen T;-Zustands von CuyBr;L3. Dieser zeigt
einen Ladungstransfer auf das Pyridin des verbriickenden Liganden, siehe Abbildung 6.8.
Durch den Ladungstransfer ist die Dipoldnderung wahrend der Schwingung erh6ht, was zu
einer erhohten IR Intensitdt im Spektrum des angeregten Zustands fiihrt. Der Bereich zwi-
schen 1400 und 1525 cm™! im Spektrum des angeregten Zustands ist Schwingungen in den
verschiedenen Phenyl- und Pyridingruppen der Liganden zuzuschreiben, wodurch eine ein-
deutige Zuordnung der Schwingungen erschwert wird. Dennoch kann angenommen werden,
dass die dritte charakteristische Bande bei etwa 1500 cm™! durch das berechnete Spektrum
hinreichend beschrieben wird. Fiir CupClzL3 kdnnen mit den im Anhang befindlichen Abbil-

dungen die selben Erkenntnisse erhalten werden (Abb. A.7).

Im Gegensatz zu den Cu' Komplexen zeigen die Ag' im Spektrum des angeregten Zustands
keine intensiven Banden im Bereich von 1250cm™! bis 1350 cm ™!, fiir AgyBr,L3 beispiel-
haft gezeigt in Abbildung 6.10 mittig. Dies schliet den geschlossen-ekliptischen T, -Zustand
fiir Ag»BryLg aus, da dieser zwei intensive Banden in diesem Bereich zeigt, welche eben-
falls auf den M/XLCT der niedrigsten Anregung zuriickzufiihren sind, siehe Abbildung 6.10
und 6.8. Der offen-ekliptische T;-Zustand ist aus den gleichen Griinden auszuschliefen
(Abb. A.5 und 6.8). Der offen-gestaffelte T;-Zustand von Ag,Br.L3 zeigt keine Banden um
1300 cm ™!, siehe Abbildung 6.10 unten. Denn der offen-gestaffelte T;-Zustand zeigt auch
keinen M/XLCT Charakter, sondern LC Charakter fiir die niedrigste Anregung, siehe Abbil-
dung 6.8. Der LC Charakter fiihrt zu einer erhohten Intensitdt der Bande um 1380 cm™}

welche ebenfalls charakteristisch fiir den angeregten Zustand ist.

Der offen-gestaffelte T -Zustand von AgyBr,L3 zeigt zwischen 1550 und 1600 cm~! zwei in-

tensive Banden, wihrend im Experiment nur eine beobachtet wird. Zum Vergleich zeigen
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Abbildung 6.10: IR Spektrum des angeregten Zustands im Vergleich zu den skalierten nu-
merischen IR Spektren der verschiedenen T;-Zustdnde von CuzBrzLg (oben) und AgsBralg
(mittig und unten), die Banden mit Sternchen werden im Text diskutiert (CAM-B3LYP/TZVP;
Skalierungsfaktor = 0,967; IR Spektrum des angeregten Zustands als Summe des Step-Scan Diffe-
renzspektrums mit 1,4% (CupBrzL3) bzw. 0,8% (AgsBrzL3) des experimentellen Grundzustands
Spektrum, bereitgestellt von Sophie Steiger; KBr Pellet bei 20 K).
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Tabelle 6.4: Abstand zwischen dem Metall und dem Stickstoff des verbriickenden Liganden
(d(MNpr)) fiir CllzBl‘ng, CllzClzL;-;, Angl‘zL;-; und Anglng.

Parameter System So Sy T

offen offen geschl. offen geschl.

eklip. gest. eklip. eklip. eklip. gest. eklip.

d(M--Npy) / pm CuzBraLg 220 - 197 197 193 - 195
Cu,ChLL; 221 - 198 195 195 - 193
Ag:Br,L; - 289 264 214 214 269 213
AgCLLy - 273 265 213 215 267 211

die ekliptischen T;-Zustdnde von CuzBraL3 und Ag,Br,L3 in diesem Bereich nur eine Bande.
Diese ist im Vergleich zum Experiment um etwa 40 cm ™! zu héheren Wellenzahlen verscho-
ben und resultiert von Schwingungen in den einzelnen Pyridingruppen, dominant ist dabei
das verbriickende Pyridin. Gleiches trifft auch auf CuzClaLg und Ag»ClaLg zu (Abb. A.7 und
A.8) und auch auf die berechneten IR Spektren der Sy-Zustdnde (Abb. 6.4). Betrachtet man
die Uberschitzung dieser Schwingungen als systematischen Fehler, ergibt sich fiir den offen-
gestaffelten T;-Zustand bei etwa 1550 cm ™! nur eine Bande mit deutlich erhéhter Intensitit.
Dies wiirde mit den experimentellen Spektren iibereinstimmen. In den normierten experi-
mentellen Spektren weisen die Ag' Komplexe in diesem Bereich eine fast doppelt so grof3e
Intensitdt wie die Cu' Komplexe auf (Vergleich Abb. 6.10 mittig und unten). Trotz dieses zu-
sdtzlichen Indizes kann anhand des offen-gestaffelten T;-Zustands von AgaBr,L3 nicht das
gesamte experimentelle Spektrum erklirt werden. Die Bande bei etwa 1125 cm™! taucht im
berechneten Spektrum nicht auf. Im Gegensatz dazu zeigt der ekliptischen T, -Zustand (Abbil-
dung 6.10 mittig) bei etwa 1150 cm™! eine Bande. Diese ist aber ebenfalls dem M/XLCT zum
verbriickenden Liganden zuzuschreiben und kann deshalb ausgeschlossen werden. Denn
ein M/XLCT zum verbriickenden Liganden wiirde ebenfalls im Bereich von 1250 cm™! bis
1350 cm ™! zwei intensive Banden zeigen. Insgesamt ist der offen-gestaffelte T;-Zustand mit
LC Charakter am besten geeignet, um das experimentelle Spektrum zu erkldren. Denn durch
den fehlenden Ladungstransfer auf das verbriickende Pyridin fehlen die entsprechenden

Banden im berechneten Spektrum.

Eine Korrelation dazu findet sich im Abstand zwischen dem Metall und dem Stickstoff des
verbriickenden Pyridin (d(M---Npy)). Fiir die T -Zustdnde mit M/XLCT Charakter liegt dieser
zwischen 193 und 214 pm fiir CuzBr;L3, CuzClyL3, Ag2BraLs und Ag,ClpLg (Tab. 6.4). Die an-
geregten Zustdnde mit LC oder M/XLCT* Charakter weisen ein erhohten Wert fiir d(Mn---Npy)
von 264 pm bis 269 pm auf. Somit ist davon auszugehen, dass die experimentell beobachteten
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Zustdnde von Ag>BrpL3 und Ag>ClzL3 ebenfalls einen erhéhten Wert fiir d(My-+-Npy) aufwei-
sen. Weiterhin ist anzunehmen, dass es mehrere angeregte Triplett-Zustdnde gibt, die jeweils
eine niedrigste Anregung mit LC Charakter auf einen der verschiedenen Reste der Liganden
aufweisen. Der hier gefundene offen-gestaffelte T -Zustand fiir AgsBraLs und Ag,Cl,Lg stellt
damit einen der moglichen Zustidnde dar. Eine gesicherte Unterscheidung dieser Zustdnde,

ob nun experimentell oder quantenchemisch, wire nicht realisierbar.

6.4 Schlussfolgerungen

Zusammenfassend konnte die Fragestellung, weshalb CuzBraL3 und CuzClaLg TADF zeigen,
aber Ag>Br, L3 und Ag,Cl,Lg nicht, durch einen fiir die Ag' Komplexe spezifischen angeregten
Zustand erklart werden. Dieser weist einen erhohten Abstand zwischen dem Ag' und dem ver-
briickenden Pyridin auf, was einen fiir TADF charakteristische M/XLCT auf das verbriicken-
de Pyridin in PyrPhos-Komplexen verhindert. Durch das Ausbleiben des Ladungstransfers
werden die dafiir charakteristischen Banden im IR Spektrum des angeregten Zustand nicht
beobachtet. Dass es sie im Falle eines Ladungstransfers geben miisste, konnte anhand von
CuzBr;zL3 und CuyClyL3 gezeigt werden. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass AgaBraLg
und AgyClaL3 S;-Zustdnde und T;-Zustdnde besitzen, welche M/XLCT Charakter auf das
verbriickende Pyridin zeigen. Ware man in der Lage, diese Zustdnde zu besetzen, sollten
AgsBr,L3 und AgyClaLs ebenfalls TADF zeigen konnen. Fiir AgoBroLg und Ag,ClyLg ergibt

sich dabei ein kleinerer Wert fiir AE‘Si%ﬁa als fiir CupBrsL3 und Cu,Cl,L3.
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7 Thermochromie von vierkernigen
Cu' Komplexen

7.1 Einleitung

Thermochromie beschreibt den reversiblen Farbwechsel eines Stoffes in Abhdngigkeit
von der Temperatur. Diese temperaturabhingige Lumineszenz wurde fiir Cuyly(Pyridin),
Systeme[84] einer dualen Phosphoreszenz von einem Kern zentrierten (Core Centered, CC)
und XLCT Zustand zugeordnet.[gs’%] Oftmals weisen die Cuyl4 Kerne dabei eine kubanformi-
ge Struktur auf. Neben Systemen mit N-bindenden Liganden!®48788) sind auch Komplexe mit
einzihnigen Phosphin Liganden®¥-9! bekannt. Inzwischen ist duale Emission auch fiir Kom-

9293 beschrieben. Fiir diese wurden zwei M/XLCT

plexe mit oktaederdhnlichem Cuyly Kern!
Zustinde als Grund fiir die duale Phosphoreszenz charakterisiert.'% In diesem Kapitel wird
die Thermochromie, in Form von dualer Phosphoreszenz, von ebenfalls oktaederdhnlichen
CuyX4L, Komplexen diskutiert, wobei die 2-(Diphenylphosphino)-pyridin Liganden eine Me-
thylgruppe in para (4-Me) oder ortho (6-Me) Stellung in Bezug auf das Stickstoffatom im
Pyridin aufweisen, siehe Abbildung 7.1. Dabei wurde die Serie von CusX4(6-Me), mit X =
[, Br, Cl und Cuy4l4(4-Me), untersucht. Die spektroskopischen Messungen zeigten eine dras-
tische Verdnderung der Lumineszenz, in Abhédngigkeit von der Temperatur und Stellung der
Methylgruppe. Im nichsten Abschnitt werden daher die experimentellen Befunde!® kurz
beschrieben und vier essentielle Kernpunkte fiir die quantenchemischen Untersuchung ab-

geleitet.

7.2 Experimentelle Befunde

Die Synthese der Komplexe wurde von Jasmin M. Busch,”® aus der Arbeitsgruppe von Prof.
Stefan Bridse (KIT), durchgefiihrt. Die Kristallstrukturen wurden von Olaf Fuhr (INT) und
Martin Nieger (UH) bestimmt und die spektroskopischen Untersuchungen wurden von Pit

Boden!””! und Sophie Steiger, aus der Arbeitsgruppe von Prof. Markus Gerhards' (TUK)
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Abbildung 7.1: Synthese der CuyXy(6-Me), mit X = I, Br, Cl und Cuyl4(4-Me)2 Komplexe, zu be-
achten ist die Stellung der Methylgruppe in para (4-Me) und ortho (6-Me) zum Stickstoff. Nach-
druck mit Erlaubnis von Referenz [83]. Copyright 2021 John Wiley & Sons.

durchgefiihrt. Eine detailliertere Beschreibung der experimentellen Befunde kann in Refe-

renz [83] gefunden werden.

Abbildung 7.2: Kristallstruktur von Cuyl4(4-Me), (links) und Cuyls(6-Me) (rechts), fiir die Sicht-
barkeit wurden Wasserstoffatome und Losungsmittelmolekiile vernachlédssigt. Nachdruck mit
Erlaubnis von Referenz [83]. Copyright 2021 John Wiley & Sons.

Die Kristallstrukturen konnten mittels Rontgen-Pulverdiffraktometrie fiir Cuyls(4-Me)g,
Cuyl4(6-Me), und CuyCly(6-Me), bestimmt werden. Dabei zeichnen sich die Komplexe
mit der 6-Me Gruppe durch eine Cj-Symmetrie aus, wohingegen diese fiir Cuyl4(4-Me),
nur ndherungsweise zutrifft. Wie in Abbildung 7.2 gezeigt, kann der Metall-Halogen Kern
von Cuyly(4-Me), als doppelt-iiberkapptes Oktaeder beschrieben werden, wihrend es bei
Cuyl4(6-Me); zu einer Verzerrung kommt. Dies zeigt bereits den Einfluss der Liganden auf

die Struktur der Komplexe.
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7.2 Experimentelle Befunde
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Abbildung 7.3: Emissionsspektrum von Cu4ls(4-Me)2, Cuyly(6-Me)z, CuyBrs(6-Me), und
CuyCly (6-Me), mit einer Anregungswellenldnge (Aex¢) von 355 nm (KBr Pellet bei 290 K). Nach-
druck mit Erlaubnis von Referenz [83]. Copyright 2021 John Wiley & Sons.

Kernpunkt i

Zundchst wurde der Einfluss der Liganden und Halogene auf das Emissionsspektrum un-
tersucht, Abbildung 7.3. Hierbei ist eine paarweise Anordnung der Emissionsbanden zu
beobachten. Die Hauptbanden von Cuyl4(4-Me), und CuyCly(6-Me), liegen bei 529 und
505 nm, wobei CuyCly(6-Me), eine breite Schulterbande bei 600 nm aufweist. Die Haupt-
banden von Cuyl4(6-Me), und CuyBrs(6-Me), liegen hingegen bei 593 und 600 nm, mit
einer breiten Schulterbande von CuyBr4(6-Me), bei 515 nm. Der Vergleich der Hauptban-
den von Cuyls(4-Me)s (529 nm) und Cuylys(6-Me)o (593 nm) beschreibt den Effekt der Li-
ganden, und somit der Stellung der Methyl-Gruppe, auf die Lumineszenz. Deshalb wire
zu erwarten fiir CuyCly(6-Me), ebenfalls die Hauptbande um 600 nm zu finden. Doch die-
se liegt bei 505 nm und lediglich die Schulterbande von Cu4Cls(6-Me) liegt bei 600 nm.
CuyBr4(6-Me), zeigt ein invertiertes Verhalten, die Hauptbande liegt bei 600 nm und die
Schulterbande bei 515 nm. Die beschriebene paarweise Anordnung der Emissionsspektren
stellt den ersten Kernpunkt fiir die quantenchemische Untersuchung dar. Das heil3t, die
Emissionswellenldngen der zu bestimmenden T; -Zustdnde muss die paarweise Anordnung
wiedergeben. Die breiten Emissionsbanden mit Schultern, legen zudem die Vermutung nahe,
dass es sich um duale Emission von zwei verschiedenen Zustinden handelt. Dabei wiirden
Cuyl4(4-Me), und CuyCly(6-Me), bei Raumtemperatur von einem der Zustdnde abstrahlen,

wihrend Cuyls (6-Me)s und CuyBrs(6-Me), vom zweiten Zustand abstrahlen.
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Abbildung 7.4: Temperaturabhingige Emissionsspektren von Cugls (6-Me),, CusBr,(6-Me)2 und
Cu4Cly(6-Me)2 im Bereich von 10 K bis 290 K (KBr Pellet und Anregungswellenldnge von 355 nm).
Nachdruck (Adaption) mit Erlaubnis von Referenz [83]. Copyright 2021 John Wiley & Sons.

Kernpunkt ii

Um diese Vermutung weiter zu untersuchen, wurden temperaturabhéngige Lumineszenz-
messungen von 10K bis 290 K durchgefiihrt, Abbildung 7.4. Fiir Cuyql4(4-Me), wurde kei-
ne Temperaturabhéngigkeit des Emissionspektrums festgestellt, lediglich eine Blauverschie-
bung um 6 nm (Abb. 7.4a). Allgemein ist fiir alle Komplexe ein Anstieg der Intensitét bei
sinkender Temperatur zu beobachten, dies kann durch das Ausbleiben von nicht strahlen-
den Prozessen erklart werden. Fiir Cuyls(6-Me), kommt es bis 90K zu einer Rotverschie-
bung (Abb. 7.4b), welcher einer Verkiirzung der Cu--Cu Bindung zugeschrieben wird.®3!
Bei weiterer Abkiihlung verschiebt sich fiir Cusl4(6-Me), das Emmissionsmaximum von
622 zu 479 nm. Bei CuyBr4(6-Me); erfolgt die Verschiebung von 616 zu 497 nm bereits bei
170K (Abb. 7.4c). Wahrend fiir CuyCly(6-Me), mit sinkender Temperatur nur die Schulter-
bande bei 600 nm verschwindet. Somit hat die Stellung der Methylgruppe einen direkten
Einfluss auf die Thermochromie. Cuyl4(6-Me)z, CuyBr4(6-Me), und CuyCly (6-Me), zeigen
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7.2 Experimentelle Befunde

duale Emission und Cuyl4(4-Me) nicht. Dies stellt den zweiten Kernpunkt dar. Interessanter-
weise sind in der Literatur ebenfalls oktaederdhnliche Cuyly Komplexe[gs] beschrieben, die
duale Phosphoreszenz zeigen und ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe in 4-Position

fiir 2-(Phospholan-1-yl)pyridin Liganden aufweisen.

Kernpunkt iii

Mittels zeitkorrelierter Einzel-Photon-Detektion (time-correlated single-photon counting,
TCSPC) konnten die Hoch- und Niedriegenergiebande als Phosphoreszenz charakterisiert
werden.®3 Zum Beispiel zeigt Cuyl4(6-Me), (Abb. 7.4b) bei 70 K eine vergleichbare Intensitt
fiir beide Banden, wodurch die Bestimmung der Emissionslebenszeiten fiir beide Banden
moglich war. Im Bereich der Hochenergiebande wurde eine Lebenszeit von 12,7 us gemes-
sen und 56 s fiir die Niedrigenergiebande. Dies bestdtigt die Annahme, dass es sich um
duale Phosphoreszenz von zwei verschiedenen elektronisch angeregten Zustinden handelt.
Weiterhin muss es zwischen den beiden Zustdnden eine Energiebarriere geben, welche ab-
hingig von der Temperatur iiberkommen werden kann oder nicht. Die Reihenfolge dieser
Energiebarrieren konnte ebenfalls bestimmt werden. Wie in Abbildung 7.4 zu sehen, ver-
schwindet bei 210K zunéchst die Schulterbande von Cu4Cly(6-Me), um 600 nm, gefolgt
von CuyBr4(6-Me), dessen Hauptbande bei 110K verschwindet und schlief8lich auch die
Hauptbande von Cuyl4(6-Me); bei 70 K. Daraus folgt, dass die Energiebarrieren zwischen
den zwei elektronisch angeregten Zustdnden dem Trend Cuyl4(6-Me), < CuyBry(6-Me), <

CuyCly(6-Me), folgen. Dies stellt den dritten Kernpunkt dar.

124 Experimental excited state spectra, 290 K 124 Experimental excited state spectra, 20 K
Cuy,l,(6-Me), Cu,l,(6-Me),
Cu,Br,(6-Me), Cu,Br,(6-Me),
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Abbildung 7.5: Experimentelle IR Spektren der angeregten Zustinde von Cu4ls(6-Me)o,
CuyBr4(6-Me), und CuyCly(6-Me), bei 290K (links) und 20 K (rechts) als Summe des Step-Scan
Differenzspektrums mit 3% des Grundzustandsspektrums fiir Cuyl, (6-Me), und CuyBr4(6-Me),,
sowie 1% fiir CusCls (6-Me)2. Nachdruck (Adaption) mit Erlaubnis von Referenz [83]. Copyright
2021 John Wiley & Sons.
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7 Thermochromie von vierkernigen Cu' Komplexen

Kernpunkt iv

Dass es sich bei den zwei emittierenden Zustdnden um zwei angeregte Zustinde mit un-
terschiedlichem Anregungscharakter handelt, konnte zusétzlich durch temperaturabhéngi-
ge Step-Scan FTIR Spektroskopie bestétigt werden (Abb. 7.5). Hierbei zeigt sich vor allem
im Bereich von 1000 cm™! bis 1400cm™! ein deutlicher Unterschied in den Spektren der
angeregten Zustdnde. Die entsprechenden Banden sind mit einem Sternchen markiert, sie-
he Abbildung 7.5. Wie im Abschnitt zur Strukturaufklarung fiir die Cu' und Ag' Komplexe
(Abschn. 6.3.2) gezeigt wurde, resultieren diese Banden aus dem Charakter der niedrigsten

Anregung des angeregten Zustands. Dies stellt den vierten und letzten Kernpunkt dar.

Zusammengefasst ergeben sich die folgenden Kernpunkte, welche als Ausgangspunkt fiir die

quantenchemische Charakterisierung der angeregten Zustdande dienen:

i. Anordnungder Emissionsbanden in zwei Paaren von Cuyl4(4-Me), und CuyCly (6-Me)2,
sowie Cuyl4(6-Me), und CuyBrs(6-Me)s;

ii. Ligand mit 6-Me Gruppe ermoglicht duale Phosphoreszenz;

iii. Energiebarriere zwischen den beiden angeregten Zustdnden folgt dem Trend
Cuyls(6-Me)s < CuyBry(6-Me), < Cll4Cl4 (6-Me)o;

iv. emittierende Zustdnde besitzen einen unterschiedlichen Anregungscharakter.

7.3 Arbeitshypothesen

In diesem Abschnitt werden zwei Arbeitshypothesen vorgestellt, bei deren Ausarbeitung nur
Teile der vorher beschriebenen experimentellen Ergebnisse vorlagen. Die Arbeitshypothesen
werden der Vollstdndigkeit halber kurz beschrieben und diskutiert, da sie einen wesentlichen
Teil zum Verstdndnis der vierkernigen Cu' Komplexe beigetragen haben. Die quantenche-
mischen Untersuchungen wurden zeitgleich mit Patrick Di Martino-Fumo, aus der Arbeits-
gruppe von Prof. Markus Gerhards' (TUK), durchgefiihrt. Fiir die Strukturoptimierungen
der Grundzustédnde und angeregten Zustédnde, sowie fiir die Berechnung der IR Spektren die-
ser, verwendete er B3LYP-D3(BJ) mit der def2-TZVP Basis (fiir alle Atome). Weitere Details
zu diesen Rechnungen konnen Referenz [83] entnommen werden. In der vorliegenden Ar-
beit wurden die bereitgestellten B3LYP-D3(B])/def2-TZVP Strukturen genutzt, um mit CAM-
B3LYP/TZVP eigene Strukturoptimierungen der angeregten Zustinde durchzufiihren. Die
Herausforderung bestand darin, den Grund fiir die Thermochromie zu bestimmen.
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7.3 Arbeitshypothesen

Ausnutzung der C;-Symmetrie

Ausgehend von der Cj-Symmetrie der Kristallstruktur fiir Cuyql4(6-Me),, sieche Abbildung 7.2,
wurde eine Hypothese aufgestellt. Der Einfluss der 6-Me Gruppe auf den Cj-symmetrischen
T;-Zustand in Ag und Ay sei fiir die duale Phosphoreszenz verantwortlich. Dafiir wurde der
Ci-symmetrische T;-Zustand von Cuyls(6-Me), mit uneingeschriankter (unrestricted) DFT
(UDFT) und CAM-B3LYP/TZVP in einer Triplett Besetzung in Ag und A, optimiert. Um imagi-
nére Frequenzen zu eliminieren wurde in C; nachoptimiert. Die zwei erhaltenen Strukturen
wiesen keine imagindren Frequenzen mehr auf. Die Energiedifferenz der beiden Zustdnde
lag bei unter 1kJ/mol und beide Zustdnde zeigten eine Emissionswellenldnge von 622 nm
(CD-evGW (10)-cBSE/CAM-B3LYP/TZVP) mit dem gleichen M/XLCT Charakter. Fiir einen
der beiden Zustdnde ist dieser in Abbildung 7.6 dargestellt. Das alles zeigt, dass Kernpunkt ii
(Abschn. 7.2) damit nicht erklart werden kann. Denn der Einfluss der 6-Me Gruppe auf den Cj-
symmetrischen T;-Zustand ist zu klein. Zu diesem Zeitpunkt berichtete Patrick Di Martino-
Fumo, neben dem C;-symmetrischen Grundzustand eine weitere Grundzustandsstruktur
bestimmt zu haben. Diese zeichnete sich durch eine tetraedrische verzerrte Anordnung der

Cu' Atome aus, anstelle der planaren Anordnung im C;-symmetrischen Grundzustand.

Abbildung 7.6: Nicht-relaxierte Differenzdichte der niedrigsten Anregung von Cusl4(6-Me)z am
Cj-symmetrischen T;-Zustand (Isowert = +0,002 a3, rot entspricht einem Verlust an Dichte und
blau einem Zuwachs (CAM-B3LYP/TZVP).

Planare und tetraedrisch verzerrte Anordnung der Cu' Atome

Kernpunkt iv (Abschn. 7.2) sagt aus, dass die angeregten Zustdnde einen unterschiedli-
chen Charakter fiir die Anregung aufweisen. Dies anhand der planaren (Abb. 7.2) und te-
traedrisch verzerrten (Abb. 7.7) Anordnung zu erkldren, stellte eine neue Hypothese dar. Die
gesuchten angeregten Triplett-Zustdnde hitten aufgrund ihrer unterschiedlichen Anordnung
der Cu' Atome auch einen unterschiedlichen Anregungscharakter. Strukturoptimierungen
mit TDDFT-CAM-B3LYP/TZVP fiir die angeregten Triplett-Zustinde ergaben, dass der te-

traedrisch verzerrte Ty-Zustand energetisch giinstiger ist mit 30,9; 7,9 und 11,1 kJ/mol fiir
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7 Thermochromie von vierkernigen Cu' Komplexen

Abbildung 7.7: Der Sy-Zustand von Cuyl,(6-Me), mit tetraedrisch verzerrter Anordnung der Cu'

Atome in der Seiten- (links) und Draufsicht (rechts), fiir eine bessere Sichtbarkeit wurden die Iod

Atome nur mit einem Cu'Atom verbunden (CAM-B3LYP/TZVP).
Cuyly(4-Me)s, CuyBry(6-Me), und CuyCly (6-Me)s, sieche Tabelle 7.1. Der tetraedrisch verzerr-
te T;-Zustand von Cuyl4(6-Me)2 konnte aufgrund von Triplett-Instabilitéiten[22] bei der Op-
timierung mit CAM-B3LYP/TZVP nicht bestimmt werden. Der T, -Zustand mit tetraedrisch
verzerrter Anordnung zeigte zudem den gleichen M/XLCT wie der T;-Zustand mit plana-
rer Anordnung. Daher kann Kernpunkt iv nicht mit den zwei verschiedenen Anordnungen
der Cu' Atome erkldrt werden. Im néachsten Abschnitt werden die Charakter der Anregungen

genauer diskutiert.

Die paarweise Anordnung der Emissionsbanden (Kernpunkt i, Abschn. 7.2) kann ebenfalls
nicht erkliart werden. Denn bei 290 K ist eine Emission vom energetisch niedrigsten Zustand
zu erwarten, dies entspricht einer Emissionswellenldnge von 663 nm fiir CusBr4(6-Me), und
688 nm fiir Cu,Cly(6-Me), vom verzerrt tetraedrischen T;-Zustand. Dies wiirde eine Rotver-
schiebung bei der Substitution von Br durch Cl bedeuten. Im Experiment wurde jedoch eine
deutliche Blauverschiebung der Hauptbande von 600 zu 505 nm beobachtet (Abb. 7.3). Zu-
dem wire zum Beispiel fiir CuyCly(6-Me), keine klare Separation der Banden zu erwarten,
da beide Anordnungen im T;-Zustand eine Emissionswellenldnge von etwa 690 nm zeigen
(Tab. 7.1).

An diesem Punkt wurde von Patrick Di Martino-Fumo ein weiterer tetraedrisch verzerrter
T,-Zustand beschrieben. Dieser konnte ausgehend von einer UDFT optimierten Triplett-
Struktur mit TDDFT gefunden werden. Damit ergaben sich zwei Fragen. Wie viele dieser
tetraedrisch verzerrten Anordnungen im T; -Zustand gibt es und wie lieRe sich ein eindeutiger

Vergleich der Zustdnde untereinander gewdhrleisten?
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7.4 Schmetterlingsmotiv

Tabelle 7.1: Energiedifferenz der planaren und tetraedrisch verzerrten Anordnung der Cu' Atome
im T;-Zustand (AE) und Emissionswellenldnge (1em,) der niedrigsten Triplett-Anregung (CAM-
B3LYP/def2TZVP).

AE / kJ/mol Aem / NIM
verz. tetra. planar
Cuyly(4-Me), 30,9 634 548
Cll4I4 (6-Me)2 - — 622
CuyBr4(6-Me)» 7,9 663 625
CuyCly (6-Me), 11,1 688 694

7.4 Schmetterlingsmotiv

Die bisher beschriebenen Arbeitshypothesen konnten die vier Kernpunkte der experimen-
tellen Befunde (Abschn. 7.2) nicht erkldren. An dieser Stelle wurde im Rahmen dieser Arbeit
ein Paradigmenwechsel vorgeschlagen. Anstatt das Strukturmotiv des verzerrten Tetraeders
zu nutzen, um die Anordnung der Cu' Atome im T;-Zustand zu beschreiben, lieSe sich auch
das Schmetterlingsmotiv verwenden. Mit dem Schmetterlingsmotiv konnten die verschiede-
nen T;-Zustdnde als offene und geschlossene Schmetterlingsstrukturen klassifiziert werden.
Sie unterscheiden sich dabei in dem Cu2-Cul —Cul’-Cu2’ Torsionswinkel (ac,(2-1-1'-2"),
im Text acy) und den d(Cu2---Cu2’) Abstdnden, siehe Abbildung 7.8. Bei den Optimierun-
gen von den verschiedenen T, -Zustdnden mit CAM-B3LYP/TZVP kam es erneut zu Triplett-
Instabilitdten, weshalb fiir alle folgenden Untersuchungen auf die B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP
optimierten Strukturen und deren berechneten IR-Spektren von Patrick Di Martino-Fumo
zuriickgegriffen wird. Weitere Details zu diesen Rechnungen kénnen in Referenz [83] gefun-
den werden. Damit die selbe Methodik fiir die Berechnung der Anregungsenergien wie fiir
die Strukturoptimierungen genutzt wird, wurde in dieser Arbeit die Methodik fiir TDDFT, von
CAM-B3LYP/TZVP zu B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP gedndert. Im Folgenden werden zuerst die
So-Zustande mit Hilfe des Schmetterlingsmotivs charakterisiert, gefolgt von den angeregten

Zustdnden und deren optischen Eigenschaften.

7.4.1 Singulett Grundzustand

Alle Strukturen mit acy > 75° und d(Cu2---Cu2’) > 300 pm werden als offener Schmetterling
bezeichnet, wihrend Strukturen mit ac, < 75° und d(Cu2---Cu2’) < 280 pm als geschlossener
Schmetterling gelten. In Tabelle 7.2 ist der Sp-Zustand von Cuyl4(4-Me), somit als geschlosse-

ner Schmetterling klassifiziert, wihrend die Syp-Zustdnde von Cuyl4(6-Me)2, CuyBry(6-Me),
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7 Thermochromie von vierkernigen Cu' Komplexen

Abbildung 7.8: Offener (links) und geschlossener (rechts) Schmetterling fiir den T, -Zustand von
Cuyl4(6-Me)s, fiir den geschlossenen Schmetterling sind der Cu2—-Cul - Cul’—Cu2’ Torsionswin-
kel (acy) und d(Cu2---Cu2’) verringert (B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP). Im Unterschied zu den an-
deren Abbildungen ist Cu braun und N dunkelblau dargestellt. Nachdruck mit Erlaubnis von
Referenz [83]. Copyright 2021 John Wiley & Sons.

und CuyCly (6-Me); einen offenen Schmetterling aufweisen. Anhand von Tab. 7.2 werden zu-
dem die Auswirkungen des Halogenaustauschs sichtbar. Sowohl a¢y, als auch d(Cu2:--Cu2’)

nehmen mit der Grof3e des Halogens zu.

Der Sp-Zustand mit Schmetterlingsmotiv ist um 5,1; 11,5; 20,4 und 27,5kJ/mol ener-
getisch giinstiger als der Cj-symmetrische Syp-Zustand fiir Cuyls(4-Me)z, Cuygls(6-Me)o,
CuyBr4(6-Me), und CuyCly(6-Me),. Dennoch kann nicht gekldart werden, welches Konfor-
mer bei Raumtemperatur bevorzugt vorliegt. Die berechneten UV/Vis Spektren fiir die
So-Zustdnde mit Schmetterlingsmotiv (Abb. 7.9c) und die C;j-symmetrischen Syp-Zustdnde
(Abb. 7.9d) zeigen beide Banden um 265 und 300 nm, und verschwinden bei etwa 400 nm.
Anhand des Vergleichs mit dem experimentellen UV/Vis Spektrum (Abb. 7.9a) kann nicht be-
stimmt werden, welches Konformer bevorzugt vorliegt, da beide Konformere das experimen-
telle Spektrum hinreichend beschreiben. Auch ein Vergleich der berechneten IR Spektren mit
dem experimentellen ldsst keine Aussage zu, da beide Konformere das experimentelle Spek-
trum wiedergeben (Abb. 7.9b). Die IR Spektren der anderen Komplexe sind in Referenz [83]

zu finden.

Zusammenfassend ldsst sich keine Aussage dariiber treffen, welches der beiden Konformere,
Ci-symmetrisch oder Schmetterling, im Grundzustand bevorzugt vorliegt. Es sei nochmals
angemerkt, dass im Sy-Zustand nur Cuyl4(4-Me), das Motiv des geschlossenen Schmetter-
lings aufweist und Cuyl4(6-Me),, CuyBrs(6-Me), und CuyCly (6-Me), das Motiv des offenen

Schmetterlings aufweisen.
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7.4 Schmetterlingsmotiv

Tabelle 7.2: Der Cu2-Cul —Cul’ —Cu2’ Torsionswinkel (acy(2-1-1'-2")), sowie die Abstinde zwi-
schen den einzelnen Cu Atomen (d(M---M)) fiir die offenen und geschlossenen Schmetterlings-
strukturen (B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP).

Parameter Komplex So Ty S

offen geschl. offen geschl. offen geschl.

Qeu(2-1-1'-2) /°  Cugly(4-Me)y - 69 - 68 - 65
Cuyl,(6-Me)o 103 - 98 70 100 70
CuyBr,(6-Me), 81 - 93 69 95 69
CuyCly(6-Me), 76 - 82 70 91 68
d(Cu2---Cu2’) / pm Cuyly(4-Me), - 279 - 257 - 255
Cuyl,(6-Me)2 370 - 364 264 367 263
CuyBr,(6-Me), 329 - 364 263 363 262
CuyCly(6-Me), 317 — 366 263 361 263
d(Cul--Cul’) / pm Cuyly(4-Me), - 284 - 257 - 256
Cuyly(6-Me)2 284 - 285 250 285 251
CuyBrs(6-Me), 277 - 282 251 284 252
CuyCly(6-Me), 276 - 285 258 288 256

7.4.2 Angeregte Zustande

Um die Thermochromie in Form von dualer Phosphoreszenz zu verstehen, ist die Bestim-
mung der emittierenden Triplett Zustdnde notwendig. Die gefundenen T, -Zustdnde konnten
auch als offener und geschlossener Schmetterling beschrieben werden (Tab. 7.2). Hervorzu-
heben ist dabei, dass fiir Cuyl4(4-Me), der T;-Zustand nur als geschlossener Schmetterling
gefunden wurde. Dieser zeigt im Vergleich zum Sy-Zustand eine Verkiirzung des d(Cu2---Cu2’)
Abstands von 279 zu 257 pm und auch d(Cul---Cul’) weist eine Verkiirzung von 284 zu 257 pm
auf. Dabei bleibt ac, mit einer Anderung von lediglich 1° nahezu unveriandert (Tabelle 7.2).
Im Gegensatz dazu konnte fiir Cugl4(6-Me)2, CuyBr4(6-Me), und CuyCly (6-Me) sowohl ein
T,-Zustand als offener, sowie als geschlossener Schmetterling bestimmt werden. Auffillig
hierbei ist, dass unabhéngig vom Halogen ac, und die Metallabstdnde sehr eng beieinander-
liegen. Einzige Ausnahme bildet acy, fiir den offenen T;-Zustand mit 98; 93 und 82° (Tab. 7.2).
Doch fiir den geschlossenen T;-Zustand liegt ag, fiir alle drei Komplexe wieder bei 69 bzw.
70° . Insgesamt weist der geschlossene Schmetterling kiirzere d(Cu---Cu) Abstdnde auf, mit
knapp 100 pm fiir d(Cu2---Cu2’) und etwa 30 pm fiir d(Cul---Cul’). Kernpunkt ii (Abschn. 7.2)
lief3e sich damit erkldren, denn nur die Komplexe mit 6-Me Gruppe weisen sowohl den offe-

nen als auch den geschlossen Schmetterling auf, doch Cuyl4(4-Me)2 mit 4-Me Gruppe nicht.
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Abbildung 7.9: (a) Experiementelles UV/Vis Spektrum in CH,Cl, bei Raumtemperatur von
Cuyls(4-Me)2, Cuyly(6-Me)z, CuyBrs(6-Me), und CuyCly(6-Me),. (b) Experimentelles IR Spek-
trum von Cuyl4(4-Me)2 (KBr Pellet, 20 K) im Vergleich zum B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP berechneten
IR Spektrum fiir den Sy-Zustand mit Cj-symmetrischer und geschlossener Schmetterlings (clo-
sed butterfly) Struktur, skaliert mit 0,975 und GauRverbreiterung (fwhm = 8cm™'; berechnet von
Patrick Di Martino-Fumo). (c) Berechnete UV/Vis Spektren der Sp-Zustdnde mit Schmetterlings-
motiv (evGW-cBSE/CAM-B3LYP/TZVP). (d) Berechnete UV/Vis Spektren der Cj-symmetrischen
Sp-Zustinde (evGW-cBSE/CAM-B3LYP/TZVP). Nachdruck (Adaption) mit Erlaubnis von Refe-
renz [83]. Copyright 2021 John Wiley & Sons.

Fiir alle vier Komplexe wurden auch S;-Zustdnde mit einer offenen und geschlossenen
Schmetterlingsstruktur gefunden, siehe Tabelle 7.2, und alle bisher diskutierten Erkenntnisse

tiber die T;-Zustdnde treffen auch auf die S;-Zustdnde zu. Da es sich um duale Phosphores-

zenz handelt, werden die S;-Zustdnde im Folgenden nicht weiter besprochen.

Optische Eigenschaften

Neben den strukturellen Unterschieden, zwischen den offenen und geschlossenen Tj-
Zustdanden, zeigen diese auch einen unterschiedlichen Charakter fiir die niedrigste Anre-
gung. Wihrend fiir den offenen Schmetterling ein M/XLCT Charakter vorherrscht, siehe
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7.4 Schmetterlingsmotiv

Abbildung 7.10 linke Spalte, zeigt der geschlossene Schmetterling einen CC Charakter, sie-
he Abbildung 7.10 rechte Spalte. Dies stimmt mit Kernpunkt iv (Abschn. 7.2) iiberein. Es
sei angemerkt, dass der in Abschnitt 7.3 diskutierte T;-Zustand mit tetraedrisch verzerrter
Anordnung der Cu' Atome im Schmetterlingsmotiv dem T;-Zustand mit offener Schmet-
terlingsstruktur entspricht. Somit wird ersichtlich, wie in Abschnitt 7.3 diskutiert, dass die
T, -Zustdnde mit tetraedrisch verzerrter (Abb. 7.10 linke Spalte) und planarer (Abb. 7.6) An-
ordnung beide M/XLCT Charakter aufweisen.

Anhand der berechneten Emissionswellenldngen (Abb. 7.10), welche im Vergleich zum Expe-
riment rotverschoben sind, ist eine starke Blauverschiebung vom geschlossenen zum offe-
nen Schmetterling fiir Cuyl4(6-Me)2, CuyBr,(6-Me), und CuyCls (6-Me), zu beobachten. Fiir
Cuylys(6-Me)2 um 138 nm (903 nm—765nm), fiir CuyBr4(6-Me) um 156 nm (866 nm—710nm)
und fiir CuyCly(6-Me)2 um 81 nm (796 nm — 715nm). Hinzu kommt, dass der geschlosse-
ne Schmetterling fiir Cuyl4(6-Me), um 22,3 kJ/mol energetisch giinstiger ist, wie auch fiir
CuyBr4(6-Me)z mit 9,3 kJ/mol, wihrend fiir CusCly(6-Me), der offene Schmetterling um
2,6 kJ/mol stabiler ist, sieche Tabelle 7.3. Unter Beriicksichtigung der gefundenen Blauver-
schiebung und Energieunterschiede ldsst sich folgende Hypothese aufstellen. Cuyl4(6-Me),
und CuyBr4(6-Me), strahlen bei Raumtemperatur vom geschlossenen Schmetterling ab, wo-
hingegen CuyCly(6-Me), blauverschoben vom offenen Schmetterling abstrahlt. Damit lie-
Be sich Kernpunkt i (Abschn. 7.2), die paarweise Anordnung im Emissionsspektrum, teil-
weise erkldren. Im experimentellen Emissionsspektrum (Abb. 7.3) zeigen Cuql4(6-Me)z und
CuyBr4(6-Me), die Hauptbande bei etwa 600 nm und fiir CuyCly(6-Me), liegt die Haupt-
bande blauverschoben bei 505 nm. Dies entspricht der Emission vom jeweils energetisch
niedrigsten Schmetterlingsmotivim T, -Zustand. Die Schulterbande von CuyBr4(6-Me), bei
515 nm (blauverschoben zur Hauptbande) wére folglich der Emission vom energetisch hoher
liegenden offenen Schmetterling zuzuschreiben und die Schulterbande von CuyCly(6-Me),
bei 600 nm (rotverschoben zur Hauptbande) dementsprechend einer Emission vom geschlos-
senen Schmetterling. Einzig die Hauptbande von Cuyl4(4-Me)2, welcher vom geschlossenen
Schmetterling abstrahlen wiirde, kann nicht erklart werden. Denn Cuyl4(4-Me), wiirde dem-

nach, wie Cuyl4(6-Me)s und CuyBr4(6-Me),, rotverschoben zu CuyCly (6-Me), abstrahlen.

Die Zuordnung der dualen Phosphoreszenz zu einem M/XLCT Zustand, der blauverschoben
zu einem CC Zustand liegt, deckt sich mit Untersuchungen zu kubanférmigen vierkernigen

85,861 Fiir ebenfalls oktaederihnliche vierkernigen Cu' Komplexe!®®! wurden

Cu' Komplexen.
hingegen zwei C;-symmetrische Triplett-Zustinde mit M/XLCT Charakter beschrieben. %%
Diese Zuweisung kann wie bereits diskutiert (Kernpunkt iv, Abschn. 7.2), fiir die hier unter-

suchten Komplexe ausgeschlossen werden.
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offener Schmetterling

geschlossener Schmetterling

Aem = 946 Nnm

Aem = 765nm Aem =903 nm

Aem = 710nm Aem = 866 nm

Aem = 715nm

Aem = 796 nm

Abbildung 7.10: Nicht-relaxierte Differenzdichte der niedrigsten Anregung mit Emissionswellen-
lange (Aem) fiir die T;-Zustdnde mit offener (links) und geschlossener (rechts) Schmetterlings-
struktur fiir Cuyls(4-Me)o, Cuyls(6-Me)s, CuyBrs(6-Me)s und CuyCly(6-Me)o (von oben nach
unten) mit einem Isowert = +0,002 ay 3, rot entspricht einem Verlust an Dichte und blau einem

Zuwachs (B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP). Nachdruck (Adaption) mit Erlaubnis von Referenz [83]. Co-
pyright 2021 John Wiley & Sons.
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Die beschriebene Hypothese setzt voraus, dass die Energiebarriere zwischen dem offenen
und geschlossenen T, -Zustand bei Raumtemperatur fiir CusCly (6-Me)2 zu grof ist, um voll-
stdndig tiberkommen zu werden, wihrend es fiir Cuyqls(6-Me), und CuyBr4(6-Me), moglich
ist. Experimentell wurde dieser Trend (Cuyl4(6-Me), < CuyBry(6-Me), < CuyCly(6-Me),)
fir die Energiebarriere beobachtet (Kernpunkt iii, Abschn. 7.2). Um diesen Sachver-
halt auch mit quantenchemischen Rechnungen zu untersuchen, wurde fiir Cuyql4(6-Me),,
CuyBr4(6-Me), und CuyCly (6-Me), der Reaktionspfad zwischen dem offenen und geschlos-
senen T;-Zustand mit der woelfling Methode von TURBOMOLE bestimmt. Dabei wur-
de die gleiche Vorgehensweise wie in Abschnitt 6.3.2 benutzt. Um Richtwerte fiir die Ener-
giebarrieren zu erhalten, wurde die Differenz der elektronischen Energien des offenen T -
Zustands und des angeregten Triplett-Zustands mit hochster Energie entlang des Pfades
berechnet. Die erhaltenen Energiebarrieren (Tab. 7.3) bestédtigen den experimentellen Trend.
Der Richtwert fiir die Energiebarriere im Fall von Cuyl4(6-Me), liegt bei 25,6 kJ/mol, fiir
CuyBr4(6-Me); bei 28,7 kJ]/mol und fiir CuyCly(6-Me)2 bei 55,7 kJ/mol. Dies ist im Einklang

95,961 welches aussagt, dass bei einem Satz gleicher Re-

mit dem Bell-Evans-Polanyi Prinzip,[
aktionen, diejenige mit dem geringsten Energieunterschied zwischen Start- und Endpunkt,
die hochste Energiebarriere zwischen den Punkten aufweist. Entlang des Pfades vom offe-
nen zum geschlossenen Schmetterling nimmt der Anteil an CC Charakter der niedrigsten
Anregung zu, was in Abbildung 7.11, zusétzlich zu den Richtwerten der Energiebarrieren
dargestellt ist. Es sei angemerkt, dass die in Abbildung 7.11 angegebenen Energiedifferenzen
zwischen dem offenen und geschlossenen Schmetterling von denen in Tabelle 7.3 abweichen,
da letztere um die Nullpunktsschwingungsenergie korrigiert wurden. Bei weiterer Betrach-
tung von Abbildung 7.11 fallt auBerdem auf, das Cuyl4(6-Me), die fritheste Struktur héchster
Energie entlang des Reaktionspfades aufweist, gefolgt von CuyBr,(6-Me), und schlie8lich
CuyCly (6-Me),. Dies folgt dem Hammond Postulat, 971 hachdem ein frither Ubergangszu-
stand in einer Reaktion fiir einen groBen Energiegewinn steht. Das heil3t, dass Cuyl4(6-Me),
mit dem groBten Energieunterschied von 22,3 kJ/mol zwischen dem offenen und geschlos-
senen Schmetterling den frithesten Ubergangszustand zeigt, gefolgt von CuyBr,(6-Me), und

Cll4C14 (G-Me) 2.

Die experimentell beobachteten strukturellen Anderungen zwischen den angeregten Zustin-
den (Abb. 7.5), welche an der Thermochromie beteiligt sind, konnten mit Hilfe der offenen
und geschlossen Schmetterlingsstruktur fiir die T;-Zustdnde ebenfalls erkldrt werden. Der
geschlossene Schmetterling spiegelt den experimentell beobachteten angeregten Zustand
bei 290 K wider, wohingegen der offene Schmetterling den angeregten Zustand bei 20 K wie-
dergibt, was am Beispiel von Cugl4(6-Me), in Abbildung 7.12 gezeigt ist. Dies begriindet sich
vor allem auf das Fehlen der intensiven Banden zwischen 1000 und 1400 cm™!. Diese fehlen
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7 Thermochromie von vierkernigen Cu' Komplexen

CU4|4(6'Me) ——
CU4Br4(6'Me) ——
. CU4C|4(6'Me) ——

Eg / kd/mol

Eel / kdJ/mol
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20 |
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butterfly number of guess structure butterfly

Abbildung 7.11: Durch lineare Interpolation erstellter Reaktionspfad zwischen dem offe-
nen und geschlossenen Schmetterling (open and closed butterfly) von Cusls(6-Me), (oben),
CuyBr4(6-Me), (mittig) und CuyCly(6-Me), (unten) mit nicht-relaxierter Differenzdichte (vgl.
Abb. 7.10). Nachdruck mit Erlaubnis von Referenz [83]. Copyright 2021 John Wiley & Sons.
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7.4 Schmetterlingsmotiv

Tabelle 7.3: Energiedifferenz (AE) der offenen und geschlossenen T;-Zustdnde korrigiert um die
Nullpunktsschwingungsenergie, sowie AE der offenen Schmetterlingsstruktur und der Struktur
mit hochster Energie entlang des Reaktionspfades zwischen offenem und geschlossenem T -

Zustand, letztere ist nicht um die Nullpunktsschwingungsenergie korrigiert. (B3LYP-D3(B]J)/def2-
TZVP).

AE / kJ/mol

offen-geschl. Barriere

Cuyls(6-Me)2 22,3 25,6
CU4B1‘4 (6-Me)2 9,3 28,7
CuyCly(6-Me), -2,6 55,7
- - 35 - - 250
experimental excited state, 290 K experimental excited state, 20 K
—— calc. T, (closed butterfly) ——calc. T, (closed butterfly)
30 4
——calc. T, (C) L 200
25 4 =
3 B
(]
= il I 150 E
; g 2 3
—— experimental excited state, 20 K .g 15 | 100 B
calc. T, (open butterfly) = §
. o] | ‘ £
1 i%' 50
5- V\
* *
If ‘ )
s A A I\“ 0b—s \.\J) AL AR [ Lo
1700 1600 1500 1400 1300 o 900 {000 1700 1600 1500 140-0 1300 1200 1100 1000
v/em'! Wit
(a) Cuygls(6-Me)2 (b) Cuyls(4-Me),

Abbildung 7.12: Experimentelle IR Spektren der angeregten Zustdnde bei 20 und 290 K mit Addi-
tion von 1% des Grundzustands Step-Scans Spektrums zum Unterdriicken der negativen Banden,
sowie die berechneten Frequenzen der T, -Zustdnde im offenen und geschlossenen Schmetterling
(open and closed butterfly) von Cuyqly(6-Me), (Skalierungsfaktor = 0,975; fwhm = 8cm™!; Gaulk-
verbreiterung, B3LYP-D3(B])/def2-TZVP). Nachdruck (Adaption) mit Erlaubnis von Referenz [83].
Copyright 2021 John Wiley & Sons.

fiir Cuyl4(4-Me), auch bei 20 K, wodurch der geschlossene Schmetterling auch hier den ex-
perimentell beobachteten Zustand widerspiegelt. Zeitgleich konnte gezeigt werden das der
Ci-symmetrische T;-Zustand fiir Cuyql4(4-Me), den experimentell beobachteten Zustand bei

20 K nicht beschreibt. Zusammenfassend konnen durch das Schmetterlingsmotiv alle vier
Kernpunkte hinreichend erklart werden.

71



7 Thermochromie von vierkernigen Cu' Komplexen

7.5 Schlussfolgerungen

Das Strukturmotiv des Schmetterlings ermoglicht die Klassifizierung der angeregten Zustdn-
de von Cuyl,(6-Me)2, CuyBr4(6-Me), und CuyCly(6-Me), in den offenen und geschlossenen
Schmetterling. Anhand dieser Einteilung konnte eine Erkldrung fiir die experimentell beob-
achtete Thermochromie, in Form von dualer Phosphoreszenz, erhalten werden. Die zwei,
fiir eine duale Phosphoreszenz, benotigten Zustdnde konnten durch Vergleich von experi-
mentellen und berechneten IR Spektren dem offenen und geschlossenen T, -Zustand zuge-
ordnet werden. Dabei liegt der offene T;-Zustand mit M/XLCT Charakter fiir Cusl4(6-Me),,
CuyBr4(6-Me), und CuyCly (6-Me), blauverschoben zum geschlossenen T, -Zustand mit CC
Charakter. Der experimentell beobachtete Trend fiir die Energiebarriere mit Cuyl4(6-Me)o <
CuyBr4(6-Me)s < CuyCly(6-Me), zwischen den emittierenden Zustinden, deckt sich eben-
falls mit den berechneten Richtwerten fiir die Energiebarrieren zwischen den Schmetterlings-
strukturen. Die starke Blauverschiebung der Hauptbande von CuyCly(6-Me), bei Raumtem-
peratur ldsst sich damit auch verstehen. Durch die hohe Barriere strahlt CuyCly (6-Me), vom
offenen T;-Zustand ab, wihrend Cuy4l4(6-Me); und CuyBr4(6-Me), die Barriere tiberkom-
men kénnen und vom geschlossenen T;-Zustand abstrahlen. Fiir Cuyl4(4-Me), hingegen
wurde experimentell keine Thermochromie beobachtet, was mit dem Fehlen der offenen

Schmetterlingsstruktur erkliart werden konnte.

Fiir zukiinftige Untersuchungen kénnte es interessant sein, die duale Phosphoreszenz
von ebenfalls oktaederdhnlichen vierkernigen Cu' Komplexen, mit 2-(Phospholan-1-yl)-
pyridin Liganden und einem Wasserstoffatom oder einer Methylgruppe in 4-Position zu

untersuchen. 9394
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8 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die optischen Eigenschaften von Ubergangsmetallkom-
plexen mit Cu' und Ag' durch quantenchemische Rechnungen charakterisiert. Komplexe
dieser Art finden Anwendung aufgrund ihrer Emission in Form von thermisch aktivierter
verzogerter Fluoreszenz (Thermally Activated Delayed Fluorescence, TADF), welche fiir orga-
nische Leuchtdioden (Organic Light-Emitting Diodes, OLEDs) von Interesse ist. In OLEDs
werden oftmals Schwermetalle wie Iridium verwendet, um die Emission in Form von Phos-
phoreszenz zu steigern. Durch eine gezielte Weiterentwicklung von auf TADF basierenden
OLEDs ist es moglich in Zukunft auf die Verwendung von Schwermetallen zu verzichten
und eine 6konomisch sichere Alternative zu bieten. Einen wichtigen Beitrag dazu leistet die
Quantenchemie, durch sie konnen Einblicke in zum Beispiel photophysikalische Prozesse
erhalten werden. Diese Einblicke ermdoglichen ein tieferes Verstdndnis fiir TADF und damit
die gezielte Weiterentwicklung von OLEDs. Bei der quantenchemischen Untersuchung von
TADF ist es wichtig die korrekte Beschreibung der Anregungen am niedrigsten angeregten
Singulett- und Triplett-Zustand zu ermdoglichen. Die angeregten Zustdnde weisen dabei in
der Regel einen Ladungstransfer auf. Fiir die Berechnung von Anregungsenergien wird oft-
mals die zeitabhdngige Dichtefunktionaltheorie (Time-Dependent Density Functional Theory,
TDDFT) verwendet, da sie vorteilhaft mit der Systemgrodf3e skaliert. Dennoch kann es bei
der Beschreibung von Anregungen mit Ladungstransfer, abhéngig vom verwendeten Dich-
tefunktional, zu Problemen kommen. Wobei diese Art der Anregung gerade fiir TADF von
groller Bedeutung ist. Eine Methode die in den letzten Jahren wachsende Aufmerksamkeit
erfahren hat, ist die auf GW basierende Bethe-Salpeter Gleichung (Bethe-Salpeter Equati-
on, BSE). Durch verschiedene Varianten von GW und BSE kann die Beschreibung von An-
regungen mit Ladungstransfer verbessert werden. Hervorzuheben ist dabei die Eigenwert-
selbstkonsistente GW (eigenvalue-self-consistent, evGW) Methode mit der korrelationsaug-
mentierte BSE (correlation-kernel-augmented BSE, cBSE), welche zusitzlich die Beschrei-
bung von Triplett-Anregungen verbessert. Weshalb dieser Ansatz fiir die Charakterisierung

der in dieser Arbeit untersuchten Ubergangsmetallkomplexe gewihlt wurde.

Eines der untersuchten Systeme bestand aus symmetrischen Triazol-verbriickten Cu' Kom-

plexen. Diese besitzen, aufgrund des symmetrischen Aufbaus, die intrinsische Eigenschaft

73



8 Zusammenfassung

einer erhdhten Abstrahlungsrate gegentiber den nicht verbriickten Komplexen. Fiir die ver-
schiedenen symmetrischen Komplexe konnten die fiir TADF geeigneten Anregungen mit
Ladungstransfer charakterisiert werden. Ein Vergleich mit dem Experiment steht noch aus,

dieser wird weitere Erkenntnisse tiber die TADF-Eigenschaften der Komplexe ermdoglichen.

Von Interesse fiir diese Arbeit war auch der Einfluss von Fluor- und Alkyl-Substituenten auf
die TADF-Eigenschaften von zweikernigen Cu' Komplexen mit verbriickenden Halogenen
und 2-(Diphenylphosphino)-pyridin (PyrPhos) Liganden. Der Metall-Halogen Kern zeigt da-
bei ein Schmetterlingsmotiv. Fiir die auf Losungsmitteln basierte Herstellung von OLEDs
ist die, mit den Substituenten verbundene, Erhohung der Loslichkeit vorteilhaft. Ein Ein-
fluss der Substituenten auf die TADF-Eigenschaften konnte nicht festgestellt werden. Fiir die
vertikalen Singulett-Triplett Energieunterschiede am T;-Zustand, sowie die adiabatischen
Energieunterschiede zwischen dem S;-Zustand und T, -Zustand wurde nur eine Anderung
von maximal 4 meV durch die Substituenten bestimmt. Dies begriindet sich vor allem darin,

dass die Substituenten nicht direkt an der Anregung beteiligt sind.

Neben zweikernigen Cu' PyrPhos-Komplexen wurden auch zweikernige Ag' PyrPhos-
Komplexe charakterisiert. Obwohl TADF fiir die Cu' Komplexe bekannt ist, zeigten die Ag'
Komplexe keine TADE Durch eine intensive Analyse von verschiedenen angeregten Triplett-
Zustdanden konnte der Grund fiir das Ausbleiben von TADF bei den Ag' Komplexen bestimmt
werden. Dieser liegt im erh6hten Abstand zwischen dem Ag' und der verbriickenden Pyri-
dingruppe eines PyrPhos-Liganden im angeregten Zustand, wodurch ein Ladungstransfer zu
dem verbriickenden Pyridin unterbunden wird. In der Literatur ist dieser Ladungstransfer fiir
die Cu' Komplexe als Grund fiir die TADF-Eigenschaften bekannt und konnte in dieser Arbeit
ebenfalls fiir die experimentell beobachteten angeregten Zustidnde charakterisiert werden.
Das Fehlen des Ladungstransfers fiir die Ag' PyrPhos-Komplexe erkldrt daher das Ausbleiben
von TADE Gleichzeitig konnte gezeigt werden, dass die Ag' PyrPhos-Komplexe angeregte
Zustdnde mit einem kiirzeren Abstand zum verbriickenden Pyridin besitzen und den damit
verbundenen Ladungstransfer auf das Pyridin. Der dabei zu erwartenden Singulett-Triplett
Energieunterschied ist mit < 100meV kleiner als fiir die analogen Cu' Komplexe. Unabhingig
vom Metall konnten zudem zwei verschiedene Strukturmotive fiir die TADF-fdhigen ange-
regten Zustdnde bestimmt werden. Diese zeichneten sich durch eine unterschiedliche starke
,Offnung‘ des Metall-Halogen Schmetterlings aus und wurden als offener und geschlossener

Schmetterling klassifiziert.

Die Strukturmotive des offenen und geschlossenen Schmetterlings wurden auch fiir vierker-
nige Cu' Komplexe mit Halogenen (X=1, Br, Cl) und methylierten PyrPhos-Liganden gefun-
den. Die Thermochromie, in Form von dualer Phosphoreszenz, fiir die untersuchten Komple-

xe konnte anhand dieser beiden Strukturmotive fiir die angeregten Zustdnde erkldrt werden.
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8 Zusammenfassung

Die Thermochromie hing dabei vom Substitutionsmuster der Liganden ab. Thermochromie
zeigten nur die Komplexe mit einer Methlygruppe in ortho-Stellung fiir die Pyridingruppe
der Liganden und auch nur fiir diese wurden die angeregten Triplett-Zustdnde im offenen
und geschlossenen Schmetterlingsmotiv gefunden. Die Emissionen konnten einer rotver-
schobenen Kern-zentrierten (Core Centered, CC) Anregung vom geschlossen Schmetterling
und einem Metall und Halogen zu Ligand Ladungstransfer (Metal and Halide to Ligand Char-
ge Transfer, M/XLCT) vom offenen Schmetterling zugeordnet werden. Diese Zuweisung fiir
den Charakter der angeregten Zustidnde deckt sich mit Untersuchungen zur dualen Phospho-
reszez von anderen vierkernigen Cu' Komplexen. Das Ausbleiben der Thermochromie fiir
einen der untersuchten Komplexe mit einer Methlygruppe in para-Stellung fiir die Pyridin-
gruppe der Liganden, konnte ebenfalls begriindet werden. Fiir diesen wurde nur das offene

Schmetterlingsmotvis im angeregten Triplett-Zustand gefunden.

Insgesamt wurde eine Vielzahl an Ubergangsmetallkomplexen mit Cu' und Ag' und deren
optischen Eigenschaften charakterisiert. Die GW-BSE-Methode hat sich dabei neben TDDFT
als verldssliche Methode fiir die Berechnung von Anregungsenergien erwiesen. Durch die
Verwendung des abgeschirmten Austauschs in GW-BSE wird eine bessere Beschreibung von
photophysikalischen Prozesse ermoglicht. Diese Arbeit konnte die Anwendbarkeit von der
GW-BSE-Methode auf chemische und spektroskopsiche Fragestellungen zeigen. In Zukunft

kann damit die Zusammenarbeit von Experiment und Theorie weiter vertieft werden.
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A Anhang

Tabelle A.1: Analyse der Besetzung der natiirlichen Orbitale (Natural Population Analysis, NPA)
fiir den S;-Zustand(MLCT) von (NP)2CuzTrzz und (NpyP)2CuzTrz,. Die individuellen Orbitalbei-
trage (n(s), n(p), n(d)) stehen fiir ein Atom, aufgrund der C;-Symmetrie kann der Beitrag eines
Atoms verdoppelt werden. Die Kohlenstoffatome sind ausgehend vom Kohlenstoff, welches an
den Phosphor gebunden ist, im Uhrzeigersinn nummeriert (fettgedruckte Zahlen sind im Text

diskutiert).
(NP)zcuZTl'Zz
Loch Partikel
Atom n(s) n(p) n(d) Summe Atom n(s) n(p) n(d) Summe
Cu - -0,02 -0,24 -0,26 C(1) 0,08 - 0,08
P -0,02 -0,05 - -0,07 C(2) 0,03 - 0,03
N - -0,05 - -0,05 C(3) 0,03 - 0,03
S Nyi - -0,01 - -0,01 C@) 0,09 - 0,09
b SNG) 001 - 0,01
Summe -1,0 C(6) 0,06 - 0,06
Summe 1,0
(prP) 2 Cllle‘Zg
Cu - -0,03 -0,23 -0,26 C(1) 0,09 - 0,09
P -0,02 -0,07 - -0,09 C(2) 0,01 - 0,01
N - -0,04 - -0,04 C(3) 0,09 - 0,09
S Nryi - -0,01 - -0,01 C@4) 0,10 - 0,10
. co) ~ ~ ~
Summe -1,0 Npy 0,07 - 0,07
Summe 1,0
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Tabelle A.2: Analyse der Besetzung der natiirlichen Orbitale (Natural Population Analysis, NPA)
fiir T (MLCT) und S; MLCT von (NPg)2CuzTrz,. Die individuellen Orbitalbeitrdage (n(s), n(p),
n(d)) stehen fiir ein Atom, aufgrund der C;-Symmetrie kann der Beitrag eines Atoms verdop-
pelt werden. Die Kohlenstoffatome sind ausgehend vom Kohlenstoff, welches an den Phosphor
gebunden ist, im Uhrzeigersinn nummeriert.

Loch Partikel

Atom n(s) n(p) n(d) Summe Atom n(s) n(p) n(d) Summe
Cu - —-0.02 -0.22 -0.24 C(1) - 0.07 - 0.07

P -0.02 -0.06 - -0.08 C(2) - 0.03 - 0.03
N, - -0.04 - -0.04 C(3) - 0.03 - 0.03
T Nryi - -0.01 — -0.01 C#) - 0.09 - 0.09
b NG - 0.01 - 0.01
Summe -0.97 C(6) - 0.06 - 0.06

Summe 0.97

Cu - -0.02 -0.23 -0.25 C(1) - 0.08 - 0.08

P -0.02 -0.05 - -0.07 C(2) - 0.03 - 0.03
Ny, - -0.04 - -0.04 C(3) - 0.03 - 0.03

S Nryi - -0.01 - -0.01 C@#) - 0.10 - 0.10
o L) - 0.01 - 0.01
Summe -1.0 C(6) - 0.07 - 0.07

Summe 1.0
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Tabelle A.3: Analyse der Besetzung der natiirlichen Orbitale (Natural Population Analysis, NPA)
ftir T{(MLCT) und S; MLCT) von (NPAr )2Cu,Trz,. Die individuellen Orbitalbeitrdge (n(s), n(p),
n(d)) stehen fiir ein Atom, aufgrund der Cs-Symmetrie kann der Beitrag eines Atoms verdop-
pelt werden. Die Kohlenstoffatome sind ausgehend vom Kohlenstoff, welches an den Phosphor
gebunden ist, im Uhrzeigersinn nummeriert.

Loch Partikel
Atom  n(s) n(p) n(d) Summe Atom n(s) n(p) n(d) Summe
Cu - -0.02 -0.21 -0.23 C(1) - 0.08 - 0.08
P -0.02 —-0.06 - -0.08 C(2) - 0.03 - 0.03
NL — —-0.03 — -0.03 C@3) - 0.03 — 0.03
T Nri - —-0.01 - -0.01 C@®) - 0.09 - 0.09
o L C5) - 0.01 - 0.01
Summe -0.95 C(6) - 0.06 - 0.06
Summe 0.96
Cu - —-0.02 -0.23 -0.25 C(1) - 0.08 - 0.08
P -0.03 —-0.05 - -0.08 C(2) - 0.03 - 0.03
NL - -0.04 - -0.04 C@3) - 0.03 - 0.03
S Nyi - —-0.01 - -0.01 C@®) - 0.10 — 0.10
o L C5) - 0.01 - 0.01
Summe -1.0 C(6) - 0.07 - 0.07

Summe 1.0

Tabelle A.4: Torsionswinkel Cpy—P-Myn-X (B(CPMX)) fiir CuzBrzLs, CuzClzL3, Ag2BraLz und
Ag>ClL3 mit CAM-B3LYP in der def2-SVP Basis (fiir alle Atome), ausgehend von der def2-TZVP
(def2-SV(P) fiir H) optimierten Struktur (SVP//TZVP) und 6(CPMX) fiir die, ausgehend von der
SVP//TZVP Struktur durch Substitution von Cu durch Ag und andersherum, optimierten Struktur

subst.

(Cu <= Ag//SVP).

System 0(CPMX) / °

bst.
SVP//TZVP  Cu == Ag//SVP

CuyBr,L3 81 81
Cu,Cl,L3 86 86
AgyBryl3 132 132
Ag>ClrL3 130 130
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Abbildung A.1: Berechnte UV/Vis Spektrum von (NP)2CuzTrzz, (NPg)2CuzTrzp, (NpyP)2CuaTrz,
und (NPAT),Cu,Trz, mit TDA-CAM-B3LYP/SVPD (Gaulverbreiterung; fwhm = 2500 cm™ ).

ey Bt
S

Abbildung A.2: Nicht-relaxierte Differenzdichte der niedrigsten Anregung am T;-Zustand(MLCT)
(links) und S; -Zustand(MLCT) (rechts) von (NPg)2Cu,Trzy (oben) und (NPAY),CuyTrz, (unten)
mit dem Teilchen (griin) und Loch (rot) (Isowert = +0,0036 a, ~3. TDA-CAM-B3LYP/SVPD).
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w Gk

Abbildung A.3: Natiirliche Ubergangsorbitale der niedrigsten Anregung am T (LC) fiir
(NPp)2Cu,Trz, (links) und (NPA),CupTrz, (rechts; Isowert = 40,0649 >'%; TDA-CAM-
B3LYP/SVPD).

o pg

Abbildung A.4: Optimierte Sy-Zustdnde von CuzClzL3 (links) und Ag,ClyLg (rechts), fiir die Cu'
Komplexe stehen die Pyridingruppen der PyrPhos-Liganden ndherungsweise ekliptisch und né-
herungsweise gestaffelt fiir die Ag' Komplexe.

- Grundzustand FTIR, 20 K —— offen-ekliptischer T,
1.2 J— Angeregter Zustand FTIR, 20 K
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Abbildung A.5: Experimentelles IR Spektrum des angeregten Zustands im Vergleich zu den skalier-
ten numerischen IR Spektrum vom offen-ekliptischen T -Zustand von AgsBrsLg, die Banden mit
Sternchen werden im Text diskutiert (CAM-B3LYP/TZVP; Skalierungsfaktor = 0,967; IR Spektrum
des angeregten Zustands als Summe des Step-Scan Differenzspektrums 0,8% des experimentellen
Grundzustands Spektrum, bereitgestellt von Sophie Steiger; KBr Pellet bei 20 K).
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Abbildung A.6: Natiirliche Ubergangsorbitale von CuzBr, L, CuzClaLg, AgoBraLs und AgaCloLg
(von oben nach unten) fiir die niedrigste Singulett-Anregung am S;-Zustand mit offen-
ekliptischer und geschlossen-ekliptischer Struktur. Blau/rot steht fiir einen Verlust an Elektron-

dichte und griin/lila fiir ein Zuwachs an Elektrondichte (Isowert = +0.06 a0’3/ 2 evGW/cBSE-
CAM-B3LYP).
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Abbildung A.7: Experimentelles IR Spektrum des angeregten Zustands im Vergleich zu den skalier-
ten numerischen IR Spektren der verschiedenen T -Zustdnde von CuzBr2 L3 (oben) und CuzClaLg
(mittig und unten), die Banden mit Sternchen werden im Text diskutiert (CAM-B3LYP/TZVP;
Skalierungsfaktor = 0,967; IR Spektrum des angeregten Zustands als Summe des Step-Scan Diffe-
renzspektrums mit 1,4% des experimentellen Grundzustands Spektrum, bereitgestellt von Sophie

Steiger; KBr Pellet bei 20 K).
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Abbildung A.8: Experimentelles IR Spektrum des angeregten Zustands im Vergleich zu den ska-
lierten numerischen IR Spektren der verschiedenen T;-Zustdnde von AgsClyL3), die Banden mit
Sternchen werden im Text diskutiert (CAM-B3LYP/TZVP; Skalierungsfaktor = 0,967; IR Spektrum
des angeregten Zustands als Summe des Step-Scan Differenzspektrums mit 0,75% des experimen-
tellen Grundzustands Spektrum, bereitgestellt von Sophie Steiger; KBr Pellet bei 20 K).
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