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Kurzzusammenfassung

Despite the rapid progress in the field of electroluminescent devices, efficient and stable deep
bluelight-emitting transitioametal complexes remain elusive and still challenging

- N. Darmawan et a[1]

Die AussageDarmawans et al. beinhaltet viele Facetten, des Potential aber auch die
Herausforderungeder Photopysik der Ubergangsmetallkomplexe widerspiegeiese liegenvor
allem im Bereich der schwerer zuganglichblau emittierenden Komplexe. Die Bedeututigser
Komplexez.B. fur die Entwi&lung von weil3em Lichtind der aktuelle Fokusuf diesem Gebiet zeigt
sichauch in der Vergabe des Nobelpreises fir Phgmiksamu Akasaki, Hiroshi Amano und Shuji
Nakamura fur ihre Verdienste in der Entwicklung von blauen LERs

Zudem rickte in der Forschuie Molekulklasse der Meterocyclischen Carbene (NH@D Beginn

der 1990er Jahrg] immer starker in den ddergrund Es stellte sich heraus, dass es sich dabei um
eine sehr vielseitig&ruppevon Verbindungen handelt, die unter anderem in der Phgsilpihre
Starkenaufweisen

In diesem Zusammenhang zeigen sich NH@lumkomplexe als besonders interessant. Sie gelten auf
Grund ihrer hohen Quantenausbeute, der exzellenten Farbe und der hohen Stabilitat dlsptksle
Emitter [1]. Dazu z&ahlt auch dais dieser Arbeit betrachteteationische(4,6-dimethyt1,3-phenyt
aC?)bis(1-methylimidazot2-yliden)iridium, kurz [IM(Cyuc"®CCunc)z]”, das diese positiven
Eigenschaften mit deselteneren Emissionsfarbe im niedrig@ellenlangenbereickombiniert.

Ziel dieser Arbeit ist ein besseres Verstdndnis der photophysikaliscBtggenschaften dieses
tridentaen Iridiumkomplexeslurch quantenchemische BerechnungemrlangenDaher beschéftigen

sich die nachfolgenden Darstelgen mit dergrundlegenden Eigenschaften in Bezug auf Geometrie,
elektronischeAnregungen sowidemEmissions und AbsorptionsspektrunBei den Geometrien liegt

der Fokus auf den energetisch niedrigsten Zustanden, auf deren Basis auch die Anregunget berechn
wurden. Neben Berechnungen im Vakuum wurdemm S,-Grundzustandauch Kalkulationen in
Acetonitril durchgefiihrt, um den Ldsungsmitteleffekt zu simulie®a.Ergebnisse wurden mit Hilfe

von in der Literatur vorliegenden Dateerifiziert.






Abstract

Despite the rapid progress in the field of electroluminescent devices, efficient and stable deep
blue lightemitting transitioametal complexes remain elusive and still challenging

- N. Darmawan et a[1]

Darmawan’s statemenncludes the potential as well as the challenges of the phydacs of
transition metal conipxes- egecially blue emitting onesr'he impatance of thesenolecules e.g.
regarding to the development of white light, and the timeliness of this topightighted by the
Nobel Prize winnersn Physicslsamu Akasaki, Hiroshi Amano and Shuji Nakamura who have
developed blue LE[R].

In addition, the research of-heterocyclic carbeshasgrownin the last two decadg8]. It became
obviousthat this group has wideangig properties and has one of its advantages in photophysics. In
this contextiridium N-heterocyclic carbenes are highlighted as excellent triplet emitters due to their
high luminescene quantum yield, great color purity and high stabflifjy One of these complexes is
(4,6-dimethy}1,3-phenylenesC?)bis(1-methylimidazol2-ylidene)iridium (= [IrM(Cauc*CCuc)2]?)
which combines the positive properties ofhBterocyclic carbenes with the rare emission at low
wavelengts.

This master’s thesis deals with quantum chemical calculations"5Cir.c"®*CCunc)z]” in order

to get a deeper understanding in the photopysical properties of this catiepiodais Ir(lll) carbene
complex. Therefore the fawing study discussesthe basic properties regarding to geometry,
electronic excitationabsorption and emission spectra. To simulate the effemleénts the ground
state was also calculated@H;CN. The results wee compared to and verified with experimental and
theoretical data in literature.
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Grundlagen

1 Grundlagen

1.1 Photophysikalische Prozesse

Die Wechselwirkung von Molekilemit elektromagnetischen Wellen (= Licht) bildet die Grundlage
photghysikalischelProzesse. Durch die Aufnahme von Energie wird ein Molekil vom Grundzustand

in einen energetisch angeregten Zustand uberfihrt (= Absorptizie). Absorption und die
verschiegnen anderendarauf folgenden Prozesse kdnnen

in einem Jablor3lkagramm
(s. Abbildung 1) dargestellt werden. Dieses Diagramm zeigt schematisch die untersten elektronischen

Zustande mit den jeweiligen Schwingungsniveaus und die ahd@giiphotophysikalischerProzesse
auf. Da eine Anregung in héhere angeregte Zustande meist durch innere Konversion (IC), welche im

Folgenden beschrieben wird, in den ersten angeregten Zustand relaxiert, werden im Jablamski
nur der jeweils niedrigstengeregte Singuletund TriplettZustand dargestell4].

S1
o T1 .
2 4;5@ ) / Ubergang | spinerlaubt spinverboten
S N—VR—~—/
{ rd X, i Fi
[Sw—n o 7/ Strahlend | Fluoreszenz (F) | Phosphoreszenz (P
e ISC /
=5 /
— 7/
I / Nicht- Absorption(A) Interkombination
—5 / strahlend (ISC)
—3 7/ Innere Konversion
= 4 (1€)
\ 5 /
\ L’H A Y, Schwingungs
Sy \ S/ relaxation (VR)

Abbildung 1: Jablonski-Diagramm [5]

Zunachst erfolgt die primare Anregung des Grundzustandes, bei der das Muoiekgieabsorbiert
(A). Da die meisten Molekile einen Singul€ttundzustand Sbesitzen, erfolgt dieelektronisch

vibronischeAnregung auch in einen Singulettzustgsd Darauf kdnnen verschiedene strahlende, mit

durchgehenden Linien dargeste]l oder nichtstrahlende, mit geschléngelten Linien dargestellte,
Prozesse folgen.

Zu der Desaktivierung durch Strahlung zahlt die FluoresgeénzDabei relaxiert das Molekiilnter

Abgabe eines Photonaus dem ersten angeregten ZustandirS den Grundzusind 3. Ein
strahlungkser Ubergang aus einem endigghen Zustand in eineanderen kann durch die innere

Konversion (IC) erfolgen. Der Ubergang erfolgt zunachst unter Energieerhaltung, wobei die

Uberschissige elektronischeergie Freiheitsgraddéer Kenbewegungnregt Im Anschluss an das IC
befindet sich das Molekdl

in einem hdheren Schwingungszustales niedriger liegenden
elektronischerzustandsVon dort aus gelangt das Molekiurdh Schwingungsrelaxation (Vi) den

SchwingungsgrundzustanDie d@ei frei werdende Energie wird in Form von thermischer Energie an
die Umgebung abgegebéWie bereits erwéahnist die innere Konversion auch dafir verantwortlich,

dass die strahlenden Prozesse in erster Linie aus dem ersten angeregten Zustand edelggen. Di
Phanomen folgt der Regel von Kagba
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Strahlungslose Ubergange eines Molekiils unter Anderung seiner Multiptiziginoglich, obwohl

dieser Prozesfrmal spinverboterist. Diesen Vorgang bezeichnet man kiterkombination(ISC).

Dabei kommt es zum Ubergang eines Elektrons von einem elektronisch angeregten Zustand in einen
schwingungsangeregten elektronischen Zustand unter Spinumkehr. Ein Beispiehudatasin
Abbildung 1 dargestellt i ist der Ubergang vomSin den T-Zustand.Dafir, dass dieser
spinverbotene Ubergang stattfindet, sawdei Faktoren ausschlaggebdnit

Einerseitsspielt die Ahnlichkeit der Geometrie der beteiligten angeregten Zustamel®Relle.Dazu
kénnen zwei verschiedene Grenzfélle beschrieben wetdeifalle der starketkopplung sind die
Minima zueinander horizontal verschoben und die Ubergangswahrscheinlichkeit wird durch eine
GaulsFunktion beschrieberBei schwacher Kopplung gibés keinehorizontale Verlagerung der
Potentialhyperflachen zueinander und die Ubergangswahrscheinlichkeit hangt exponentiell von der
Energiedifferenz alp7]. Andererseitdst einestarke 9in-BahnKopplung(s. Absatzl.1.]) nétig, die

den Spinwechsarmdglicherkann, sodass ein Ubergangter Anderung der Multiplizitatattfindet

Diese ist besonders stark in Anwesenheit szhwAtome wie zum Beispietlen Ubergangsmetalte

[8]. Ausgehend von dem niedrigsten angeregten Triglegtand T kanndas Molekil im Anschluss
phosphoreszieren (PPabei wird ein Photon abgegeben und das Molekil relawiedeum unter
Spinumkehiin den Grundzustang,.

Welcher der genannten, konkurrierenden phptitgsikalischen Vorgénge sich der Absorption
anschliel3t, hangt in erster Linie von iwerschiedenen Faktoren ab: der Quantenausbeute und der
LebensdauerDie Quatenausbeutdl beschreibt, wie viele der absorbierten Photonen in einem
bestimmten darauf folgenden Prozessittiert werden.Mathematisch lasst sich die Quantenausbeute
0;als MaR der Ausbeute eines phahigsikalischen/organgs wie folgt ermitteln:

(1)

Wenn es beispielsweise zur Fluoreszenz keine Konkurrenzprozesse gibt, ist die Quantenausbeute der
Fluoreszenzi ¢ gleich 1. Der zweite Faktor, die Lebensdaibrermittelt sich liber id Zeit, die

vergeht, bis die Hék aller Molekile wieder in den Agangszustand zurlckgekehrt iBtir die
spinverbotene Phosphoreszenz ist die Lebensdauer tendenziell um ein Vielfaches langer als bei der flr
die Fluoreszenz

1.1.1 Spin-Bahn-Kopplung

Die SpinBahnKopplung ist ein wesentligr Faktor fur die in der nichirelativistischen
Quantentheorispirnverbotenen Ubergéngdeterkombinatiorund Phosphoreszenz. Sie basiesie der
Name schon sagguf Wechselwirkungen zwischeglektronenspin und BahndrehimpulsieCstarke
der Wechselwirkungwird dabeidurch die relative Stellung der Drehimpulse zueinandet der
Beitrage der einzelnen magnetischen Momeleterminiert.

Anschaulich lasst sich dieses Phanomen mit Hilfe des BohrschenMatalells erklaren: Betrachtet
man in einemAtom ein Elektron im Ruhezustand, so kreigt der Sicht des Elektroder Atomkern
um ihn. Dadurch erzeugt der Kemin magnetischeBeld 6 B, welches auf das Elektron wirkt. Auch
das Elektrorbesitzt ein magnetisches Momgrg sodass beide magnetisthMomente miteinander
koppeln. Auf Grund der zwei mdoglichen relativen Ausrichiemgles Spindrehimpulses zum

-2
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Bahndrehimpuls? (parallel und antiparallel) ergeben sich zwei Energieniveaus, die experimentell in
der Feinstruktur von Atomspektren zarkennen sind. Die SpinBahnKopplung steigt in
Einelektronenatomemit der KernladungZ* an, da die Stirke demagnetisches FeldP mit der
Kernladung zunimmt. Diese Korrelation lasst sich dadurch erklaren, dasish bei einer starken
Kernladung das Elekdn ndher am Kern aufhgB]. Damit ist kei schweren Atomen, zu denen auch
Iridium gehort, die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den einzelnen Elektronen im Vergleich

zur SpinBahnKopplung vernachlassigbar. Die Spindrehimpulsaund Bahndrehimpulsé? jedes
Elektrons i koppeln daherunéchst zum Gesamtdrehimpuls der einzelnen Elektranéevor diese

dann zum Gesamtdrehimpui?koppeln(= jj-Kopplung):
p ® ip (2)
® B b (3)

Bei leichten Atomen kann die SpBahnKopplung noch als Stérung angesehaden, da sie um ca.
103 kleiner als die Coulom®echselwirkung ist. Durch diese relativ schwachen Wechselwirkungen

der Elektronen i koppeln zunachst die einzelnen Spindrehimpnlsed Bahndrehimpulsé? , die
dann zusammen den Gesamtdrehimpealigieben (= LSKopplung).

Die SpinBahnKopplung ist aber nicht nur fur die Aufspaltung der Energieniveaus sondern auch fir
das ISC verantwortlich.Das resultiert daraus, dass die elektronischen Zustamaer
Berticksichtigung der SpiBahnWechselwirkungerkeine reinen Spinzustédnde mehr sind. Sie sind
spingemischt und dies kann bei energetisch nah beieinanderliegenden Zostarn&€ fiihren9].

Die SpinBahnKopplung kann in der nickrelativistischen Beschreibung zwar besdbeie, aber nicht
erklart werden. Dafur bendtigt man die relativistische Quantenmechanik (s. 2ifgatz

1.1.2 Franck-Condon-Prinzip

Der Ubergang vom Grundzustand in einen angeregte
Zustand kann in verschiedenste Schwingungsenergieniveals
erfolgen. Welcher Ubergang dabei am wahrscheinlichsten ist,
kann Uber dasFranckCondonPrinzip ermittelt werden
Dieses Prinzip basiert agfer BorrOppenheimeiNaherung:
Elektronen haben eine deutligieringereMasse als Kerne,
sodass sie sich um ein Vielfaches schneller bewegen. Folglich
andert sich wahrend eines elektronsthUbergangs der
Kernabstand R nicht. Im Diagramm kommt 2s vertikalen
Anregungen (s.Abbildung 2). In welchen Schwingungs Grundzusiand
zustind angeregt wird, hangt von der Weflenktion des
Schwingungsgrundzustands ig &hd den Wellenfunktionen
der verschiedenen Schwingungsniveaus des angeregten R
Zustandsab. Die wahrscheinlichste Anregung erfolg das Abbildung 2  Franck-Condon
Schwingungsniveau, das der Nahe des Gleichgewichts dPrinzip [64]

hdchste Amplitudéat.

Energi

Anregungs-
Zustand
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Quantenmechanisch ausgedriickt bedeutet dies, dass sich die beiden Wellenfuktiostérksten
ahneln missendamit das Uberlappungsintegral am groRten ist. Bi®smzip bedeutet allerdings
nicht, dass nur dieser Ubergastgttfindet Auch kenachlarte Ubergangsind moglich wenn auch mit
geringerer Wahrscheinlichkefi]. Dies filhrt dazu, dass es keinen scharf definierten Ubergang gibt,
sonderrsichverschiedene Schwingungstbergaiberlagern. Aber audRotationsniveas, welche in

den Abbildungen nicht dargestellt sinsind in Spektren zu erkennen, sodass allem grolie,
mehratomige Molekuléreite, strukturlose Banden bildé#]. In quantenchemischen Rechnungen ist
es naturlich méglichdiese Ubergange eindeutig zuzuordnen. In der Spektroskopie bieildie
Reduktion der Ubergdnge durch Spektren bei niedrigen Temperaturen.

1.1.3 Oszillatorstarke

Das FranckCondonPrinzip beschreibt, welche Ubergiange am wahrscheinlictstatfinden. Ob
dies allerdings auch intensiv sind, kann Uber die Oszillatorstéarke f berechnet \\drden

“Q S S (4)

Entscheidend ist dabei die Frequender elektromagnetischen Strahlung und das
Ubergangsdipolmomenst das ein Maf fur die Ladungsverschiebung eines Elektroneniibergangs ist.

Die Oszillatorstarke f eines Ubergangs wird dabei mit einem klassisch harmonisch gebundenen
Elektron verglichen, das um den Kern schwingen k@dirm 1). Dabei gilt, dasslie Helligkeit eines

Ubergang mit f steigt.Diesenimmt mit dem Ubergangsdipolmoment z u, was verdeut | i c
gréRere Ladungsverschiebung beim Ubergang mit einer starkeren Absorption oder Emission
korreliert. Spinverbotene S§ T-Ubergédnge erreichen mersir eine Oszillatorstérke von ca. 1(8].

1.1.4 Photophysikalische Prozessenetallorganischer Ubergangsmetallkomplexe

Durch das Vorhandenseimw Zentralatom und Ligandednnen dieelektronischen Ubergange im
Komplex unterschiedlich lokalisiert sein. Konkret unterscheidet man die folgenden Ubergange: MC
(Metal Centered) Ubergange mit (berwiegendéMetall-Charakter, LC (Ligand Centered)
Ubergange, die zwischen Orbitalen an den hégn stattfinden, MLCT (MetakFLigand-Charge
Transfer) Ubergédnge, bei denen formal das Zentralatom oxidiert und der Ligand reduziert wird, und
LMCT - (Ligand-Metall-Charge Transfer) Ubergango].

Tabelle 1. Ubergange in Ubergangsmetallkomplexen

MC LC MLCT LMCT

Ubergang dy d~* Y o ay = * Y d*

Durch dasschwere Ubergangsmetall als Zentralatom und der dadurch auftretenderB&imin
Kopplung (s. Absatz1.1.1) kannin Ubergangsmetallkomplexeleicht ISC auftreten, sodass der
Triplett-Zustand bevdlkert wird und Phosphoreszenz aufds fihrt unter anderem dazu, dass hoch
effiziente phosphoresaiende Farbstoffe hergestellt werden konddh
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1.2 Ligandenfeldtheorie

Die Ligandenfeldtheorie beschéaftigt sich mit Voraussagen Uuber die Eigenschaften von
Ubergangsmetallkomplexen. Sie basiert auf einem rein elektrostatiscluil Mabei ausschlieRlich

die Liganden und die-Elektronen des Zentralatoms berticksichtigt werden. Die Beschrankung auf die
d-Orbitale kann damit begriindet werden, dass Ubergangsmetédlezum Beispiel das Iridium
unaufgeflllte éOrbitale besitzen (#\bsatz1.4).

Das zentrale Ubergangsmetai$t positiv geladen, der _

Ligand negativ. Bei neutralen Liganden wird dieser als e : ,
Dipol beschrieben, der in Richtung des Zentralatoms.| . T.. . . . e
negativ polarisiert isff12]. Zunachst einmalwird die l 2
elektronische AbtoRung zwischen ded-Elektronen des
Zentralatoms und den Elektronen des Ligandens ' g .
betrachtet welche sich in einem kugelsymmetrischen =+ —"*% —+ & 45—+ o5
Ligandenfeldum das Zentralatom verteileBiese fuhrt ~ . _._‘ g
zu einer Energieerhthundgm zweiten Schritt werden o
sowohl die Liganden & auch die eElektronen als o o W 6
Punktladung dargestellDie Liganden ordnen sich auf

Grund der elektronstatischen Abstolung so um das _
Meta'llzentrum, dass sie den grbl&tméglighen Abst_fé?ﬁi't'gfé”%it g’e n \Ii\i/g;gjgm'glgﬁaeﬁrﬁe%
voneinander haben. Das begrtindet auch die oktaedrigs;

Umgebung des Iridiums(lll) in seinen Komplexer

(s. Absatzl.4). Durch diese neue Anordnung der Ligandenttleivar die mittlere Energie feailten,
allerdings wird die Entaung aufgehoberDer Grunddafir liegt in derealenPosition der Liganden

im Oktaederfeld, in dem die Liganden entlang der Achsen des kartesischen Koordinatensystems
angeordnet sind (Abbildung 3). Dadurch ist der Gleichgewichtsabstand zwischen Ligand und d
Orbitalen unterschiedlich gro3, was zu erhdktektrostatischeAbstolung bedenQ - und'Q -

Orbitalen fuhrt. Diese Orbitale sind damit energetischgiinstiger.Die energetische Aufspaltung
zwischen den Orbitalen wird als Ligandenfeldaufspaltung 10 Dgqdeezeichnetind hangt von der
Besetzung der Orbitale ab fshbildung4).

Grundsatzlich giltbei de Besetzung auch die Vorgehensweiseergetische Reihenfolg®aulk
Prinzip und Hundsche Regel. Komplexe, * )

die diesen Regeln folgen und damit eiriie " BE t
minimale Anzahl ungepaarter Elektroneh 5y
haben, werden als lespin bezeichnet. Ist  +— —— —— —— ——

die Ligandenfeldstabilisierungsenergie im e

v v

Ion im _——

Vergleich zur Spinpaarungsenergie Kugelfeld dy Oy dy
allerdings kléner, ist es energetisch ) Oktaederfeld

gunstiger, die energetisch hohererny: e i e s g gy oo sroen
Orbitale  zu ) bes.etzten.. Diese Komple>}‘:bbildung 4: energetische Lage und Aufspaltung der ¢
werden als higispin bezeichnet. Orbitale im Oktaederfeld [66]

Die bisher betrachtete Elektronenabstol3ung kann noch nicht zu einem stabilen Komplex fihren. Der
Energiegewinn und damitiel treibende Kraft fir stabile Komplexe kommt aus der elektrostatischen
Anziehung zwischen dem positiv geladenen Zentralion und den Elektronen der Liganden
(= Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LF:E)

-5-
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1.3 Molekilorbitaltheorie

Die Ligandenfeldtheorie (s.Absatz 1.2) beschreibt rechteinfach das Verhalten von
Ubergangsmetallkomplexen. Auf Grund der Tatsache, dass sie nur elektrositistiselwirkungen
beinhaltet liefert sie aber kein realistisches Bild, in dem auch kovalente Bindungsanteile
bertcksichtigt werden. Eie umfassender&rklarung gibt dagegedie Molekulorbital(MO}Theorie.

Sie basiert auf der LCA®™ethode (= Linear Combination of Atomic Orbitals), baér die
Molekdilorbitale als Linearkombination der Atomorbitale beschrieben werdBabei finden
ausschlieRlich die Valenzatomorbitale Beriicksichtigung, die an der Bindung beteiligt sind. Zudem
muss fur die Bindungsbeschreibunigeachtet werden, dass die giclberlappenden Metallund
Ligandenorbitale eine passende Geometrie aufweBan sich bildendeniber das ganze Molekdl
delokalisierten MOs spalten sich in bindende undantibindende auf und kdnnen einen
(Ladungsdichte unterund oberhalb der Knotenebe) o d e 1Charékter(Ladungsdichte auf der
Knotenebenehesitzen.Erst nach Bildung der Molekulorbitale werden die Elektronen gemaR des
Aufbauprinzips auf die MOserteilt, sodass zunéchst die bindenden MOs besetzt werden, was zu
einem Energiegewinn urdhmit zur Stabilitat des Komplexes fuhrt.

Wird dieses Prinzip auf einen oktaedrischertid@omplex angewandt, ergibt sidolgendes Bild

(s. mittleres BildAbbildung5): Am starksten wechselwirken dieund pOrbitalemi t -©w#bitalend
der Liganden woraus die energiereichstetr - und & -Molekilorbitale und die analogen
energiedrmsten MOs entstehen. Zudem wechselwirkenQdasund dasQ -Orbital mit den
Ligandenorbitalen, da diese die passerianiche Lage besitzenDie daraus resultierendé- und

‘G -Orbitale sind durch die schwachere Uberlappung nur leicht von ihrem Schwerpunkt verschoben
Die anderen drei -@rbitale sind an der Bindung nicht beteiligt und werden daherden
nichtbindenda 6 -MOs (s.Abbildung 3). Die zwoélf Elektronen der Ligandenorbitale besetzten die
sechs niedrigliegenden Molekilorbitle, die Elektronen des Metals - und die ‘G-Orbitale.
Demzufolge entspricht der mittlere Teil deO-Schemas (sAbbildung 5) der Ligandenfeldtheorie
(s. Absatzl.2).

"lf‘_

ayg ’ al_g* | a
L o o ” .
4s 4z 4z t
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Abbildung 5: MO -Schemata von -Donor-, -Dénor- u n d-Akzeptorkomplexen[12]

Verfugt der Ligand zuséatzlichiber einen -Charakter, so kdnnen dge o d e-kLigaridenorbitale auch

mit den'Q -, Q -, Q -Orbitalen Uberlappersodass bindende - und antibindend& -Orbitale
entstethenDer en energetische Lage h22ngt-Dooorder odaet s
Akzeptor en han eDerorenLiganderd i eOrhitalei besetZt sind und dié -Orbitale
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damit energetisch unteralder G-Or bi t al e | i egen-Ak 3 e ptoOialeFiad |
unbesetzt und energetisch e r h a | -Orbitdlexs. Abliildung 5). Daraus resultiert, dass die -
Orbitale eine hohere Energie besitzen als@i®rbitale und die Ligandenfeldaufspaltung zunimmt
[13].

1.4 Iridiumkomplexe

Iridium ist ein Element der neunten Hauptgruppe (= Cobaltgruppe) und besitzt die Ordnungszahl 77.

Mit einem Anteil von 0,001 ppm an der dkruste zahlt ezu den seltenereiklementen. Die
Elektronenkonfiguration betragt [XeJ45d'6<, sodass die-&chale nicht vollstandig besetzt [i$8].

Die wichtigste Oxidationszahl des Iridiums ist [[I3]. Die dadurch emstehenden Komplexe besitzen
eine d-Konfiguration, wobei Iridium oktagtsch umgeben ist. Die dominierendorm ist der
diamagnetischdow-spin, der in erster Linie durch die }

hohe LFSE (s. Absatz 1.2) stabilisiert wird [13]. N b A*l.ro-

Bezlglich des Einflusses der Liganden auf die 1l iy i 0 I
thermodynamische Stabilitét gilt die Tendenz, dass sioh;w:\"“’”“ —_— T

die Stabilitat mit weichen Donorliganden erhfitd]. "]

0.8

(arb. units)

0.6

Nicht nur unter den Iridimkomplexen sondern auc
allgemein unter den Komplexen der neunt8ruppe
dominieren die Iridium(lil)komplexe. Zudem gehdren sie °21
nebenden Platinkomplexenzu den meist verwendetert oo
Ubergangsmetallkomplexemei OLEDs[11]. Vorteilhaft

ist,. qlass durdec Iridiumkomplexe das gesamtg\bbildung 6. Beispiele fir Iridium-
Emissionsspektrum  abgedeckt werden kanikomplexe und ihre Emissioner{15]
(s.Abbildung6) [15].

04

minscentt

450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

1.5 N-heterocyclische Carbene

N-heterocyclische Carber(e NHC) sind keterocyclische Verbindungen, welche sowohl ein Carben
Kohlerstoff als auch mindestens eBtickstoffatom enthalten. Der zweiwertig€arbenKohlenrstoff
besitzt nursechsAulienelektronen undlegt in der Oxdationsstufe Il vor. Durcldas unvollstandige
Elektronenoktetthandelt es siclum eine Elektronenmangelverbindurdje lange Zeit als instdbi
Verbindung angesehen wurde und nur in Zwischenstufen abgefamgkenachgewiesen oder in
Komplexen stabilisieriverdenkonnte [16]. Letztere wurden unter anderem durch Wanzlick 1968
direkt aus Imidazoliumsalzen synthetisi§¢t7]. Aber erstdurch die Erdeckung und dedugang zu
stabilen, freien, Meterocyclischen Carbenen durch Arduergdang der 1990er Jahi@] traten
diese Verbindungen wieder in den Mittelpunkt éorschungl8].

d
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1.5.1 C-C ungesittigte Carbene

Die meistenisolierbarenC-C-ungesattigtenCarbene leiten sich vom ungesattigten
Imidazol2-yliden (s. Abbildung 7) ab [19]. Diese Verbindungen sind /
thermodynamisch stabil, wobei zwei elektronische Effekte von BedeutungZsind: N\
einen fuhrt die Elektronegativitatsdifferenz von 0,49 (nach Pauling) zwiscdie/i Cl
Kohlenstoff und Stickstoff dazu, dasie ungepaarten Elektronen des Kohlensto N/
stabi |l i si «ffekt). Zum mdesen korfnén die freien Elektronenpaare der \
Stickstoffe andas unbesetzte-Qrbital des Kohlenstoffslonieren( -Effekt). Dieser

Effekt spielt allerdingsur eine untergeordnete Roll£83]. Abbildung 7:
Imidazol-2-
Die Stabilitat derungesattigten Funfinge wird zudem durch die 6 ‘Elektronen yliden [19]

Delokalisationverdarkt. Diese Tatsache fiihrt auch dazu, dass das ungesattigte C........
um ca 20— stabikrals die entsprechenden gesattigten Verbinduisi¢h8].

1.5.2 N-heterocyclsche Carbeniganden

N-heterocyclische Carberme i chnen si ch al s vDenorigaeden (eAbsatzt r onen
13 aus, die dem Komplex zwei E | e k tAkzeptoeheakibre i st e u
besitzer(16]. Durch diese Eigenschaften ahneln sie in ihrem Koordinationsverhalten Ethern, Aminen,
Isocyaniden und Phospharés)].

NHC konnen mit fast allen Ubergangsmetallen und auch mifpkguppenelementen wie Beryllium
oder lod Komplexe bilden19]. Zudem kann der Ligand selbst auf vielfache Weise modifiziert
werden. Dies geschieht vor allem durch verschiedene funktionelle Gruppen am Stickstoff des
Imidazolrings[11]. DieseVielseitigkeit macht sie besonders irssart undfiihrt zu verschiedensten
Anwendungsmoglichkeiten.

Zunachst fokussierte sich die Forschung auf die katalytischen Fahigkeiten deLigith@en. Sie
wurden zu einer der etablierten Klassen unter den metallorganischen Katalysatoren wie z.B. der
GrubbsKatalysator in der Olefinmetathef9]. Doch auch in anderen Anwendungsgebieten lasst sich
ein grofRes Potential dieser Verbindungsklasse erkennen. Dazu z&ahlen S\Bé&{Komplexe als
antimikrobielle Substanzen, Antitumorwirkstoffe in Form von Gol&ilber, Kupfer oder
Palladiunkomplexen, die Herstellung von fllssigkristalliner NN@rbindungen oder von
metallorganische Polymeren, in denen NHKomplexe in die Hauptkette eingebaut werden kénnen.
Ein weiterer vielversprechender Anwendungsbereich denetdrocyclischen Carbene igtie
Photophysi20]. Dabei ist besonders hervorzuheben, dass mit Hilfe von-Midtallkomplexen auch
blaue Emitter zuganglich sindje beispielsweise fuorganische Leuchtdiodefx OLED) eine groRRe
Bedeutundhabern11].

Neben der Vielseitigkeit der Carbenkomplexe ist ein weiterer Vorteil, dass sie sich preisgtinstig und
leicht mit Hilfe der sogenannten Ammonidethode[19] synthetisieren lassen. Bdésst vermuten,
dassN-heterocyclische Verbindungen auch in der Zukunft eine wichtige Rolle in der Chemie spielen
werden[18].
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1.5.3 (4,6-dimethyl-1,3-phenyl-aC?)bis(1-methylimidazol-2-yliden)iridium

(4,6-dimethyk1,3-phenykaC?)bis(1-methylimidazoi2-yliden)iridium, kurz [IM(Cyuc"®*CCunc)al”, ist
ein kationischer Ubergangsmetallkomplégs ist von zwei tridentaten NHCiganden meridional
umgeben(s. Abbildung 8). Die Punktgruppe ist f3 Die Liganden setzen sich aus zwei 1
Methylimidazol2-yliden-Ringen zusammen, die Uber einen zweifach methylief®dmenylring
verbunden sind. Sowohl der NHRIng (s. Absatz1.5.2 als auch dePhenylring[10] gehdren zur
Gruppe dedi-DonorLigandenmi t s ¢ h vAkzeptoehmarakter.

Die grote Besonderheit dieses
Komplexes ist die Tatsache, dass
im nahen UVBereich emittiert Der
entscheidende Faktor daflr ist eine
hohe Ligandenfeldaufspaltung
(s. Absatz 1.2) und die damit
verbundee grof3e Differenz
zwischen HOMO und LUMODiese
resultiert aus der starken Metall
Ligand-Bindung, welche die
antibindenden Orbitale zu hoéheren
Energien und die binderd Orbitale
zu niedrigeren Energien verschiebt
[15]. Vor allem die Kombination
von NHG mit Phenylringgn im
tridentaten Liganden ermdglich
diese starke Ligandenfeldaufspalt]ag]. Weitere Vorteie von [IM(Cyuc"®CCunc)z]* sind die schon
genanntehohe Quantenausbeute, die klaren Farben und die hohe StbjlitAtuch se basiert auf
dem starkenl-Donorcharakter des Ligandens, der zu einer kurzen Msdtahd-Bindungfuhrt [21].
Das Molekil kann mit Hilfe der Schlenktechnik hergestellt wef@dh

Legende
dunkelblau: Iridium
blau: Stickstoff
grau:Kohlenstoff
weil3: Wasserstoff

Abbildung 8: [Ir "*(CnucM*CCuic)al”

Auf Grund der Zugehorigkeit zu den von NH@anden umgebenen Iridiumkomplexen fsir
[IrM(Cnuc"®CCune)2]” ein stabiler, lumineszierender Tripl&mitter zu erwarten, dessen-Zustand
eine Lebensdauer im Mikrosekundenbereich [h&f. Die Hauptquantenzahl von Iridium ist sechs
sodass die jKopplung eine gute N&herung fur die isBahnKopplung (s. Absatzl.1.]) dieses
Molekiils ist[23].
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2 Methoden

2.1 Dichtefunktionaltheorie

Die Grundidee derDichtefunktionaltheorie f DFT) ist die Berechnung des elektronischen
Grundzustands Uber die sabhéngige Elektronendichte. Gemal dasten Hohenbergkohn
Theoremg24] kann die Grundzustandsenergie tber das Dichtefunktigpét) Edargestellt werden.
Dies geschieht unter der Annahme, dass das Integral der Elektronendichte die Anzahl der Elektronen
N ergibt:

"1Qi 0 (5)
Der grol3e Vortéidieser Methode ist, daslie Abhangigkeitines NTeilchensysteman Vergleich zu
wellerfunktionsbasierten Methodetn 3N auf 3 Koordinaten reduzievird. Die daraus resultierende
Komplexitatsreduktiormacht es moglich, auch groBere Moleklle miatiel wenig Rechendwand
zu berechnenFir diesen Fortschritt wurde Walter Koh®9B mit dem Nobelpreis der Chemie
ausgezeichnef4]. Auch fur Molekile mit Ubergangsmetallzentren liefert die EMdthode gut
Ergebnisse bei Berechnungen des Grundzustanfi2®], sodass diese Mette fir
[IrM8(Canc®CCue)2] " geeignet ist

Wie oben beschriebetésst sichiiber die Grundzustandsdichte die Grundzustandsenergie eindeutig
berechnen Dies erfolgt durch das Variationsprinzip, bei dem die GrundzustandsengmiecEdie
iterative Bestimmung des Minimums ermittekrden kann (zweites Hohenbdfghn-Theorem24]):

0"ji 0" (6)
Dafir wird die Energie des Systems in kinetische Enedge Elektronen™Y” i , Coulomb
Wechselwirkungen von Kern und Elektron&h ” i , die Wechselwirkungen von Elektronen
0” 1 und die Austauschwechselwirkung” i ] aufgeteilt:

0" i Y o i 0" i 0" (7)

Dabei lassen sich die klassischen Couléméchselwirkungen exakt berechnen, wohingegen das
Funktional der kinetischen Energie der Elektronen und das der Austauschwechselwirkungen nicht
eindeutig bestimmbar ist. Eine mdégliche Losung zur ndherungsweisehr@bsng dieser Terme

bietet der KohrShamFormalismus.Analog zur Storungstheorie wird dabdie Energie in einen
exakten und in een Storungsterm unterteiBei derkinetisch& Energie wird als exakt berechenbarer

Term die kinetische Energie ohne Wealasrkungen”Y ” i  betrachtet.Die Berechnung des
Funktionals’Y ” i erfolgt dabei nicht Uber die Elektronendichte sondern aus den Orbithferu

kommen als Korrekturterme in  Form desKohn-ShamAustausckKorrelationsfunktionad

O " 1 die Faktorendie nicht durch konkrete Formeln berechnet werden kandathematisch
betrachtet enthd®d " i die Differenz zwischen der wahren kinetischen Enerfgfei  und der

kinetischen Energie ohne Wechselwirkung&h” i  und die Differenz der wahren Ele&tr

ElektronWechselwirkungem” i und der exakt berechenbaren Coulevdbchselwirkungn

0" i

o i Y YU w” i 0" i (8)

-10-
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Aus Gleichung (7) und {8olgt dann das modifizierte KokBhamDichtefunktional:
(6] " Y o i 0" i o " (9)

Die Dichtefunktionaltheori@n sichist eine exakte Losung zur Bestimmung des Grundzustgadles

Da aber nur gendhertéohn-ShamAustauschKorrelationsfunktionaleO " i  gefundenwerden
koénnen, liefert die Dichtefunktionalrechnung nur genaherte Ergebnisse. Daher ist fir den Erfolg der
auf der DFFMethode basierenden Rechnungen entscheidend, dass ein padsehdeétham

AustauschKorrelationsfunktionalO " i  gefunden wird.Ein erster Ansatz zur Bestimmung von
‘O "1 st die Local Spin Bnsity Approximation (= LSDA). Sibasiert auf dem Modell eines

homogenen Elektonengss Da dabei nur die Spirund Elektronendichte berlcksichtigt wird, kann
dieses Modell nur als erste Ngibing dienen und entspricht nicht der Realitat. Darauf aufbauend
wurdedas SVWN (= Slater, Vosko, Wil Nusair) Funktional entwickelt, welches ein auf der LSDA
Methode basierendes Austauschfunktional von Slater enthaliK@eelationsteil von Vosko, W

und Nusair ist dagegen parametrisiert. Eine weitere N&herungrawicklung des KohwEham
AustausckKorrelationsfunktionals ist die General Gradient Expansion Appration (= GGA).

Dabei wirdO " i Uber die BEtktronendichteind deren ersté\bleitung beschrieben. Der Nachteil
dieser Methode ist, dass der Gradient dmilntegration die Gesamtzahl der Elektronen verfalscht.
Daher sind die heutzutage gangigsten Funktionale Hybridfunktionale, welche auch in dieser Arbeit
verwendet wurde(s. Absatz2.6) [23].

Auch wenn die DFT zuverlassige Ergebnisse liefert und praktikabel ist, gibt es zwei wesentliche
Nachteile. Zum einerkann die berechnete Grundzustandsenergie auf Grund der eingeflihrten
Parameter nicht sukzessive verbessert werden, was-betialRechnungen der Fall wéarallerdings

ergibt sich aus dem zweiten Hohenb&ghn-Theorem (s. Gleichung (6)), dass bei
Vergleichsrechnungeimmer der Grundzustand der bessere ist, der die niedrigere Enerdiz3hat

Zum anderen wird nicht die statische Elektronenkorrelation beriicksichtigt, die durch
beieinanderliegende entartete  Konfigurationen ehtst Diese Korrelation spielt bei
Ubergangsmetallkomplexen eine besondere HaB& Sie kanndurch Einbezugler Multireference
Configuration Interaction behoben werden.

2.2 Dichtefunktionaltheorie in Kombination mit Multireference Configuration
Interaction

Neben der Tatsache, dass die DFT nur die dynamische Elektronenkorrelation bertcksichtigt, ist ein
weiterer Nachteil, dass damitr der Grundzustand und niclmgeregte Zustandgerechnet werden
konnen Damit reichtdie DFT fir das Verstandnis von photophysikalischen Eigenschaften nicht aus
Eine mdgliche Abhilfe schafft dafir die Methode ddvlultireference Configuration Interaction

(= MRCI). Dabei werden gewichtete Anteile verschiedener Konfiguratioriean der
Vielelektronenwellenfunktion berticksichtigivas der Tatsache entspricht, dass angeregte Zustande
Anteile verschiedener Konfigurationen enthalten

r plB R or B 8B & B 8 8y E (10)

Die Vielelekronenwellenfunktionf pH R)  wird hierbei durch eine Linearkombiten aus
gewichteten Anteilenverschiedener Konfigurationen dargestellt. Der erste Summand entspricht

-11-
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hierbei dem Grundzustander zweite einer Einzelanregung, dette einer Doppelanregg usw Die
Gewichtung erfolgt durch den Faktor der variationell ermittelt wirdWerden alle Konfigurationen
bertcksichtigt, so spricht man von F@l. Fir grolRere Molekile ist dies mit einem zu hohen
Rechenaufwand verknipft, sodass es praktikablesich auf die Anregungen zu beschranken, die
einen grofRen Einfluss auf die Wellenfunktion hal@harakteristisch fur MRCI ist, dass man nicht
nur von einer Referenzwellenfunktion augeht sondern dass sich ausgehend von der
Grundzustandswelléanktion eine neue Konfiguration exchnet. Diese Multikonfigurations
wellenfunktion wird dann im nachsten Schritt wieder als Refavellenfunktion genommen

Wahrend die DFT die dynamische Elektronenkorrelation gut beschreibt und auch fur grof3e Molekile
praktikabel ist, erfasst die MRCI die statische Korrelation besonders gut. Eine Doppelzahlung der
dynamischen Elektronenkorrelation wird durch die Parameuisierder HamiltorMatrix in der
MRCI-Rechnung verhindef26]. Die Kombination von DFT und MRCI verknipft somit die Vorteile
dieser beiden MethoderAuch im Vergleich mit forchrittlichen ab-initio-Methoden wie z.B.
CASSCF undCASPT2 zeigt sich, dass die Unterschiede in den relativen Energien diedevddenit

unter 0,2 eV gering sindDas unterstreichtlie Anwendbarkeitder semiempirischerDFT/MRCI-
Methode [26]. Aktuelle Vertffentlichungen von Esewmdo und Thiel belegen zudem die gute
Vorhersage der Eigenschaften von Ubergangsmetallkompldwetn DFT/MRCI Auch wenn, wie

bei deser Methode systematisch zu beobachtést, die ersten angeregten Zustande unterschatzt
werden, ist die energetische Reaif@ge der Zustande richtig und die Beschreibung der angeregten
Zustande passend. Damit Ubertrifft diese Methaddhrer Genauigkeitauch die zeitabhangige
Dichtefunktionaltheori¢25].

Auf Basis der vaangehenden Erklarungen lasst sich schlieBen, dass mit Hilfe der DFT
Gleichgewichtsgeometriengut optimiert werden koénnen, wahrendlie photophysikalischen
Eigenschaften des Molekils durch die Kombination mit MRCI besser beschrieben werden kénnen.

2.3 Zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie

Durch die reine Dichtefunktionaltheoriauf Basis der zeitunabhéngigen Schrodir@krichung
kénnen nur elektronische Grundzusténde berecheeten Fir die Optimierung angeregter Zustande
empfiehlt sich dagegen die zeitabhijegDichtefunktionaltheorie (= TDDFT; engl. tirteependent
density functional theory)Analog zur DFFMethode, @ren Grundlage die Hohenbergkohn
Theoreme(s. Absatz2.1) sind basiert die TDDFT auf dem Run@gross Theorenj27]. Dieses
grindetauf der zeitabhangigen Schroding&leichung und besagt, dass jedes Potential zu genau einer
Dichte fuhrt und damit auch alle Eigenschaften, wie Beispiel die Energie, Uber dasitabhéngige
Dichtefunktionalbeschrieben werden konng8].

Zunachst ergab sich bei diesem Ansatz das Problemddagdinimum nicht wie bei der reinen DFT
durch das Variationsprinzigzweites Hohenberohn-Theorem)ermittelt werden konnte undass
das von Runge und Gross beschrieb®figkungsfunktional nicht adaquatst. Es liefert ledilich
stationdre Punkt [28]. Ein passended-unktional zur Beschreibungler quantenmechanischen
Wirkung konnte abein Form des Keldysh Wirkungsfunktionabn van Leeuwen gefunden werden
[29]. Auf dieser Basis lasst sich daranalog zur reinen DFTein zeitabhéngiges KokBham
Dichtefunktional erniieln[30] (s. Absatz2.1).
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2.4 Quantenchemische Methode zur Berticksichtigung von Lésungsmitteleffekten

Da in der Praxis vor allem die Eiggchaften von [I‘i‘e(C,WC“"‘*CCNHc)z]+ im Loésungsmittel von
Bedeutung sind und der Einfluss des Ldsungsmittels hdusc grof3 sein kann, wurden die
Berechnungenam Grundzustandneben denen im Vakuum auch iAcetonitrii (= MeCN)
durchgefuhrt. Dieses zahlt zden gangigsten Losungsmitteln in der Chemie. Durch das
Vorhandensein des Ldsungsmittels konnesich unter anderemdurch Verschiebung oder
Verbreiterung der spektralen Banddas Absorptionsspektrumnd damit die photophysikalischen
Eigenschaften des Moleldiverandern Beispielsweise fiihrt ein polares Lésungsmittel bei einem
Molekil mit grof3erem Dipol zu einer Stabilisierung und damit zu einer RotverschieBung.
Beschreibungler dafir entscheidenden Polaritat wird als Mal3 der elektrischen Polarisigrbazkei
Permittivitat(y verwendet.

Fur guantenchemische Berechnungen ist die explizite Hinzunahme von Lésungsmittelmolekilen in die
Berechnungen sehr aufwendig, sodass verschiedene Kontinuumsmodelle edhtwictten, um den
Rechenaufwand gering zu haltddazu z&hlt auch das in dieser Arbeit verwendeoaductoflike
Screening Model{ COSMO) [31]. COSMO berticksichtigt das kdngsmittel aldontinuierliches,
dielektrischedVledium[32]. In diesem befidet sich das geldste Molekiil, hieMCuic"*CCunc)al”
welches von einem Hohlraum (Kavitdf) umgeben ist und damit keinen direkten Kontakt zum
Kontinuum hatDas Lésungsmittel kann lediglich in die Grenzflache der Kavitat eindringen (= solvent
accesdile surface).Die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Molekil und Lésungsmittel
erfolgt dann rein Uberdie Elektrostatik. Dabei werden lediglich die kurzreichweitigen
Wechselwirkugen des Molekils mit den Solvenslekilen an der Grenzflache und nichit dem
gesamten Kontinuum bericksichtigfOSMO kann in andere Programme integriert werden und
ermdglicht damit unter anderem auch eine effiziente Geometrieoptimierung in einem Lésungsmittel
[31].

2.5 QuantenchemischeMethode zur Bericksichtigung vonrelativistischen Effekten

Bei der Berechnung der Eigenschaften Jii°(Cyuc"®*CCunc)s]” ist entscheidendauch die Spin
BahnKopplung (s. Absatz1.1.]) in die Kalkulationen miteinzubezieheAls relativistischer Effekt
wird die SpirBahnKopplung in der nichtelativistischen Quantenmechanikcht beriicksichtigt
sodas der HamiltonOperator um einen SpiBahnOperator erweitert werdemuss In der
relativistischen Quantenmechanik ist dieses Phanalagegernn der DiracGleichung enthalterDer
Dirac-Hamiltoroperator bericksichtigiden resultierenden Gesamtdrehimputs und nicht die

Spindrehimpulsépund Bahndrehimpulsé eines einzelnen Elektrons i separat. Allerdings kann diese
Einelektronenbetrachtung nicht auf ein Mehralekénsystem ausgeweitet werddom das zu
erreichen, kann der folgende Weg gewahlt werden

Die Basis ist der DiracCoulombBreit-Hamiltonoperator, er einen Vier-Komponentenansatz
verwendet. Dieser beriicksichtigt sowohl ded+ u n d d3pim ald auch elektronische und
positronische Wechselwirkungen. Durch eine Transformgi® wird der DiracCoulombBreit-
Hamiltonoperator in einen zweikgponentigen Ansatz reduziewhd in einen spinabhéngigen und
spirunabhéngigen Term separielter spirunabhéngigeso genannte skalarrelativistisclierm kann
dann leicht indie Berechnungen miteinflieRen. Im nigketativistischen Grenzfall [asst sich der Spin
BahnWechselwirkungsoperator in Form daéit-PauliSpinBahnHamiltonoperata darstellen9]:
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i

0 BB — iH AHIH ——BB — iH AHDIH (12)

mit
i,j = Elektronen
Z, = Ladung des Kerns Z

Der erste Summandgon 'O , ein Einelektronenoperator, beschreibt dabeikdierelationdes Spins

eines Elektrons mit dem eigen&ahndrehimpuls. Der Zweielektronenoperator beriicksichtigt die
Wechselwirkungen zwischen der Elektronenbewegung eines Elektrons i um das andere Elektron j mit
dem Spin der Elektroneniundifle nt s pr i ¢ hdamed e lnundifcpeé m Aothgrd mbi t A
Term.

' B'O Q BB 'O "0(Q (12

Dieser Hamiltonoperator besitzt zwei bedeutende Eigenschaften, die die Anwendung im Rahmen der
in dieser Arbeit verwendeten Methoden nicht ratsam macht. Zum daré er streng genommen nur

in der Storungstheorie erster Ordnung angewandt wgB48nZum anderen ist der zweite Term fir
schwere Atomeaveniger bedeutendodasslie Beschreibung durch eine Naherwgnvoll erscheint

[9].

EineMdglichkeit dafr stelldie MeanField-Naherung damei der die kernnahen Orbitale eingefroren
werden(= frozen corelund die ZweielektroneSpin-BahnWechselwirkungeriiber derlJ- u n dSpih
gemittelt werden9]. Dadurch entsteht ein effektiver Einelektronenoperator, welcher sich aus dem
Einelektronenoperator und dem MeRield-Anteil zusammenset#B5]:

O BO Q B0 (13
Mit dieser Naherung reduziert sich auch der Rechenaufwand.

Eine weitere Mdglichkeit, den Rechenaufwand zu reduzieren und gleichzeitig auch relativistische
Effekte zu berlicksichtigen, bieten die relativistischen effektiven Kernpote@ti&l€Ps)[36]. Diese
basieren auf der so genannt&rozen cor&Na&herung, bei der zunéchst zwischen den kernnahen
Rumpfelektronen und den Valsziektronen unterschieden wirdie Wechselwirkungen dieser
Elektronen werden auf verschiedene Arten atfasSowohl die Wechselwirkungen der
Rumpfelektronen untereinander als auch deren Interaktion mit den Valenzelektronen wird durch ein
Potential beschrieben. Lediglich die Wechselwirkungen der chemisch bedeutenderen
Valenzelektronen untereinandeerdenexplizit behandelt

Wie bereits erwdhnkdénnen nebeniesen nichtelativistischen Effekten auch relativistische Effekte

im effektiven Kernpotential berticksichtigt werddbiese werden in zwei Gruppen unterteilt: Die
spinunabBngigen, skalaelativistisclen Terme enthalten die kinematisghelativistische Korrektur,
wodurch z.B. die Mass@eschwindigkeitsbeziehung beriicksichtigt werden k&mese Korrektur ist

bei Iridium bedeutend, da sich die Elektronen in Kernndhe des schweren Zentralatoms in ihrer
Geschwindigkeit der Lichtgeschwindigkeit ndhemie spinabhangigen Terme enthalten die Spin
BahnKopplung
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Durch die Berlcksichtigungder SpinBahnKopplung sind die Orbitale aufgespalten.eD
skalarrelativistisch@ermwird daher duch den gewichteten Dunschnittder Potentialermittelt[36]:

Wi W sl a p W ksl (14)

Auch bei den spinabh&ngigen Termen des ESpigdt die Aufspaltung durch die SpBahnKopplung
eine wesentliche Rolle, sodassh diese als gewichtete Differeder Potentialergeber{36]:

Y j B — @i rsQ & pli s Q (15)

Durch diese Vorgehenswejsdei der alle Korrekturen im ECP enthalten sikdinnen die
relativistischen Effekte in einem nierglativistischen Operator berticksichtigt werden.

Zur quantenchemischen Berechnung von $ahnEffekten gibt es verschiedenste
Néaherungsmethodeiitine Mdglichkeit, um die spinverbotene Phosphoreszenzermchnenbasiert

auf den SpirBahngestorten Wellenfunktionerdie sth tber die GEntwicklung reiner Multiples
herleiten lasseffi37]. Im Folgenden sollen nun die Grundlagen dieser Methodik erlautert werden,
indem der spiverbotene Ubergang von einem Tripltistanda in einem Grundzustand betrachtet

wird [37]:

Die Storfunktiondes Singulettsl. Ordnungl  basiert auf Grund der Auswabhlregelirnaus
Triplett-Zustanden nulltetOrdnung. Dese lasst sich alsinearkombinationaller reinen Triplett-

Multipletts , welche mit den Koeffiziented gewichtet werderschreiben.

r B &3 B - (16)

Die Entwicklung der Stérwellenfunktion 1. Ordnung fiir den Triplett erfolgt analog zu dem Vorgehen
im Singulett. Allerdings sind die dréomponenten (z.B. x y-, zzKomponente) des angeregten
Tripletts entartet, sodass sich d&tidrwellenfunkibnen ergeben. Jede dieser Stdrwellenfunktionen
ergibt sich dabei aus der Linearkombination von ungestérten Singuleiplett und Quintett
Zustanen.

[ hy B

S
w
&3
V9]
=

mh

B (17)

Mit Hilfe dieser Storwellenfoktionen lassen sich danrdie Matrixelemente des elelgchen
Dipolubergangs errechnen. Dafir werden die gestérten Wellerdoektin die folgende Gleichung
eingesetzt:

‘ [ - B Qor r (18)

Diese Gleichundgsst sich zundchst dadurch vereinfacltass die Triplettund QuintettBeitragezur
gestortenTriplett-Wellenfunktion vernachlassigt werden, da diese auf den SingGlethdzustand
keinen direkten Einfluss haben. Zudem wird die Kopplung der gestdrten Wellenfunktionen 1. Ordnung
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vernachlassigt, da diese zu einer Stérung 2. Ordnung fuhrt. Daraus resultiert dann diee folgend
Gleichung:

‘ B Qor B Qor (19

Setzt man in Gleichun@9) die Stérwellenfunktionen ein, so erhéalt man fiir eine Komponghtdes
Tripletts

A AR & B Qo B & fY B Qo FY (20)

Daher ergibt sich dddbergangsdipolmomemtines spinverbotenen Ubergangs durch eine Summe von
Ubergangsdipolmomean spinerlaubter Ubergéange, die mit SBahnKoeffizienten gewichtet sind.

Fur die Wahrscheinlichkeit des elektronischen Ubergangs musdJlasyangsdipolmomentoch
guadriert werden.

@ ¢ — 0 ©O ° Ao G (21

In dieser Arbeit wurde fir diBerechnungn der SpinBahnEffekte das SPOCKIEProgramm
verwendet[38]. Dieses kann im Rahmen der DFT/MR@é&thode[26] angewandt werden. Dabei
werden die SpiBahnWechselwirkungen wie auch die Elektronenkorrelation durch Variation tber
die MultireferenzSpinBahnKonfigurationswechselwirkungen (MRSOCI) erfasst. Beide Effekte
werden gleichzeitig berlcksichtigt, sodassseh um einen einstufigen Prozess hanfle. Auf

diese daraus resultierenden Sgdahngemischten Zustande kann dann direkt der elektrische
Dipoloperator wirken. Diese Vorgehensweise, welche von daegen beschriebenen Methid
abweicht, hat den Vorteil, dass auch Storentwicklungen hoherer Ordnung bericksichtigt werden, was
fur einen Iridiumkomplex von Bedeutung ist. Die elektrischen Ubergangsdipolmomente kénnen dann
direkt dazu verwendet werden, um Ubergangsraten zu beref@@jen
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2.6 Details der quantenchemischen Berechnungen

Die Startgeometrie wurde mit Hilfe des Programms SPARTAN ergtélt Darauf aufbauend wurde
zunachst die Geometrieoptimierungdes Grundzustandamit dem TURBOMOLEProgramm
durchgefuhrt[41] [42]. Sie erfolgte unter Verwendung dén-Symmetrieund des Konvergenz
kriteriums scfconv = 8. DieGeometrie des SinguleBrundzustandsvurde mit der DF-Methode
optimiert (s. Absatz2.1). Die darauf aufbauende®ptimierungsrechnungen der Triplettsit der
UDFT-Methodeergabenn C-SymmetrieMinima. Die angeregtersingulettGeometrien wurden mit
der TDDFT-Methodeausgehendion der TriplettGeometrieT; A” optimiert (s. Absat2.3). Die
Geometrieoptimierung von; &\" auf Basis derT; A"-Geometrieergab kein andes Minimumals die
Rechnung ausgehend von derAT -Geometrie

Der bei den Optimierungerverwendete Basissatz ist der ®f(P)Basissatz (= Split Valence
Basissatz mit Polarisation). Dabei werden die Orbitale deaspRes mit der Minimalbasis und die
Valenzorbitale durch zwei kontrahierte Gauf3funktionen beschrieben. Erweitert wird dieser Basissatz
durch Polarisationsfunktionen (= Funktionen hoherer Nebenquantenzahl), die dazu dienen, die
Polarisation der Elektronerddite auf Grund des Einflusses anderer Kerne und damit vor allem die
Elektronenkorrelation besser zu beschreif@@). Die Polarisationsfunktionen werden auf alle Atome

bis auf den Wasserstoff angewandt, da diese beim Wasserstoff von geringerer Bedeu{dag sind

Zudem wurde ein effektives Rumpfpotential hinzugefggAbsatz2.5). Der Grund dafur liegt in der
Schwierigkeit bei der Berechnung des Iridiumkomplexes beziglichatesn Anzahl an Elektronen,

deren Korrelation und der relativistischen Effekte des Ubergangsmetalls. Das ECP beriicksichtigt alle
drei Facetta [45]. Es beschreibtlie Rumpfelektronen als Einelektronenterm im Hamiltonoperator.
Dabei enthélt das justierte ECP sowohl die Wechselwirkungen der Rumpfelektronen untereinander als
auch die Wechselwirkungen zwischen Valenad Rumpfelektronen. Fir Iridium wird in dieser
Arbeit das quasirelativistische (dBCP) ecp60-mwb (= multielektronenfit WoodBoring Potential)

der Stuttgarter Gruppe verwendet, bei dem die 60 Rumpfelektronen durch das Pseudopotential
beschrieben und dies, 5p-, 5d und 6s Elektronen als Valenzelektronen behandelt wefdéh Die
Verwendbarkeit des ECPs in Verbindung mit der DFT wurfi@6 von van Wiullen nachgewiesen

[47]. Von den realtivistiscbn Termen wurde nur ed skalarelativistische schon bei der
Geometrieoptimierung bertchsichtigt. Der spinabhangige Tewmde erst bei den SpiBahn
Rechnungeminzugefugt

Die Verwendung des d&V(P) in Kombination mit dem effektiven Rumpfpotential -&mwb ist
auf Grund der Effizienz und der Genauigkeit fur Ubergangsmetallkomplexe atfrditiv

Als Funktional wurde ein Hybridfunktionaingesetzt Es bestehtus einer Linearkombination des
wellenfunktionsbasierten Hartré®ckAustauschterms uhdes Korrelationsterms, darit Hilfe der
DFT entwickelt wird.Das PBEQ ist eine parameterfreie Weiterentwicklung des RBPerdew,
Burke, Ernzerhof]49] und kombiniert dieses mit exakten Austauschter{d@h Dies bedeutet, dass
die Austauschenergie zu 25% Uber den HafieekAustauschterm undu 75% Uber das PBE
Funktional beschrieben wird. Die Korrelationsenergie wird durcein mPWFunktional
(= modifiziertes PerdesWangFunktional) bericksichtigt.

Fir die Schwingungsanalysem Vakuumwurde das in TURBOMOLE integrierte Modul AOFORCE
verwendef51] [52]. Die Darstdlung der optimierten Molekulstruktur und der Orbitale und auch die
exakte Bestimmung der Geometrieparameter erfolgte tber JSRDL
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Die Geometrieoptimierung des Singuéitundzustandi Acetonitril basiert auf deoptimiertenSy-
Geometrieim Vakuum. Das Lo6sungsmittel wurde dafir im Conduditas Screening Model
(= COSMO) (s. Absat2.4) mit einer Permittivitat vort) = 36 bei 298 K beriicksichti§4]. Fir die
Schwingumsanalysen in Acetonitril wurdmit Hilfe von NUMFORCE eine numerische Analyse
durchgefuhr{32]. Sowohl COSMO als auch NUMFORCE sind in TURBOMB®integriert[32].

Zur Berechnung der angeregten Zustande mittels DFT/MRCI (s. Ab&2xtwurde MRClverwendet,
das eine Schnittstel zum TURBOMOLEPaket besitz{34]. Diese Kalkulationenbauten auf den
optimierten Geometrien auf Der Basissatz und das ECP blieben im Vergleich zur
Geometrieoptimierung gleich. Als Funktional wurde dasIBHP verwendet, welchewie das PBEO

zu den Hybridfunktionalen zahlt

Das Austauschorrelationsfunktional BFLYP besteht aus dem Beckialf-andHalf-Austauschterm
und dem LYPKorrelationsfunktional und ist das Standardfunktional in DFT/MHREthnungefi34].

Die Austauschwechselwirkungen werden dabei zu gleichen Anteilen Uber dasABe¢kenal und
den exakten HartreBockTerm beschrieber55]. Die Korrelationsenergidliet Uber das LYP
Funktional (= Lee, Yag, Parr) indie Berechnung mit eifb6].

Zur Reduktion des Aufwands wurden bei den DFT/MfReéthnungerdie untersten und obersten
Molekilorbitale eingefroren. Die Selektion erfagtiariber, an welcher Stelle sich eine grol3e
Energielucke bfand.Es wurden 40 angeregte Wurzeln berechnet. Die ersten DFTARB&iInungen
wurden mit einem Selektionsschwellenwert (= &8ekt) von 0,8 E, durchgefiihrt. Diedarauf
aufbauenden Rechnungernfolgtenmit einem Wetr von 1,0E,, wobei zwor der aktive Ram von
Singulett und Triplett angeglichen wurde, um auf der DFT/MREthnung aufbauend eine Spin
BahnRechnung durchfihren zu kénndda in den TripletiGeometrien die Integrale fur eine darauf
aufbauende SpiBahnCl-Rechnung zu grol3 wurden, wurd&ir dese Zustédndgesonderte MRCI
Rechnungn mit neuen Parametern und einem Selektionsschwellenwert vd, @18 chgefihrt. Auf
deren Basis wurde dann das Spa@hnCl gerechnet.Sowohl fiir die Rechnungen mit einem
Selektionsschwellenwert von 1,&, als auch fur die mit neuen Parametern wunddlie
Oszillatorstarka mit PROPER berechnf7].

Fir die Berechnung deBpinBahnEffekte wurde das SPOCK.®&rogramm verwendgfs. Absatz
2.5. Dieses kann im Rahmen der DFT/MRX@ethode [26] angewandt werdenFur jeden
Singulettzustandvird beim SpinBahnCl eine Wurzelbericksichtigt wahrend es beim Triplett auf
Grund der verschiedenen Komponenten 3 Wurzeln. gindbeiden TripletiGeometrie wurden 14
Wurzeln(2 Singulett und 3 TriplettZustandg berechnet.

Das FrancikCondonProfil der Emission wurde mit Hilfe d&4BES-Programmsermittelt Gemal des
FrankCondonrPrinzips konnte jeder vibronische Ubergang einzZedmechnet werden (s. Absatz
1.1.2. Fur ein solchekomplexes Molekul ist dies Ansatzallerdings zu aufwendig, sodass die
Emission Uber den dynamischen Ansatz kalkuliert wis8g
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3 Ergebnisse und Dskussion

3.1 Geometrieoptimierungen im Vakuum
3.1.1 Sy-Geometrieim Vakuum

Die Geometrieoptimierungdes Grundzustandsergibt einen hochsymmetrischen unpolaren,
Iridiumkomplex (Bg-Konformatior) mit einemDiederwinkel zwischen den beiden Ligand€(13)-
C(9HIr(1)-C(53) im Wert von 180,0° Die beiden NHCGLigandensind folglich analog zueinander
sodassbei der genaueren Beschreibung der Geometrie die Angaben auf einen Liganden reduziert
werdenkodnnen(s. Tabelle2 u. Takelle 3). Die Liganden selbst weisen eine ebene Struktur auf, was
sich in den Diederwinkeln N(133(9)-Ir(1)-C(16) und N(13)C(9)-Ir(1)-C(2) mit einem Wert von 0,0°
widerspiegelt.

Abbildung 9: optimierte Geometrie von [IrM(Cyuc®*CCuic)z]” im Grundzustand mit Atombezeichnungen

. . . . .Tabelle 2: Vergleich der Bindungslangen im
Bei derBetrachtung der Bindungslangen zeigt si¢hy,ndzustand gim Vakuum (%uswghl )

dass rit 2,05A (Ir(1)-C(2)), 2,06 A (Ir(1)-C(9) und volistandige Tabelle sTabelle 23 Anhang)
Ir(1)-C(16)) die Abstdde zwischen den

, Bindung Theor. Exp. Theor.
Ligandatomen und dem Zentralatom nahezy Lange | Lange | Lange
identischsind (s. Tabelle2). Diese Tatsache steht im [A] (Al 1] | [A] [1]
Einklang mit dem &hnlichen Charakter von Phenylr(1) -C(2) 2,05 2,041 2,061

und NHGLiganden.Zudem stimmen die AbstandeC(6)-C(27) 1,50 - -
mit  Iridium-KohlenstoffBindungslangen andergrC(7)-C(23)
kationischer Iridiurkomplexe tiberein [59]. Auch | Ir(1)-C(9) 2,06 2,05 2,084
innerhalb der tridentaten Ligandevariieren die Ir(1) -C(16)
: N . R C(9)-N(10) 1,35 - 1,357
Bindungslangen kaum. Die Absténde ceé(lG)—N(l?)
KohlenstoffKohlenstoff und Kohlensto#
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StickstoffBindungen liegen durchgéngig zwischen 1,35CA9)-N(10)) und 1,50 A C(6)-C(27)), was
auf konjugierte PhenylundImidazol2-yliden-Ringe hinweist.

Auch bei den Bindungswinkel(s. Takelle 3) Tabelle 3: Vergleich der Bindungswinkel im
zeigt sich die hohe Symmetrie des optir@ar Grundzustand im Vakuum (Auswahl - vollstandige
Molekiils. Wie auctbei den Bindungslangen sin§2Pelle s-Tabelle 24 Anhang)

die beide Methylimidazot2-yliden-Ringe in [\winkel Theor. | Exp. | Theor.
ihrer Geometrie identisch. D& (2)-Ir(1)-C(53} Winkel | Winkel | Winkel
Winkel betragt 180,0°, was wieden die [] [F102] | [°1[1]

meridionale Anordnung der beiden tridentatef(2)-Ir(1)-C(53) 180,0 | 178,8
Liganden zeigt. Die leicht verzerrte oktaedrisghe(9)-1r(1) -C(16) 152,7 | 152,3/ -
Struktur des kationischen Iridiunoknplexes 153,0

spiegelt sich darin wler, dass der tnsC(9) C(2)1r(1)-C(9) 76,4 7766’%1/ 76,32

Ir(1)-C(16)}Winkel 152,7° betragt. C(2)Ir(1)-C(16) 764 7637 | 76,32
: : : : 76,6

Die theoretische §SGeometrie wurde mit Ir(1) -C(9)-N(13) 116.2 - 116.72

experimentellen Datefl] fir das vergleichbare (1) -c(16)N(20)
Molekl (4,6dimethy}1,3-phenytaC?)bis(1-
butylimidazok2-yliden)iridium, kurz [IF®(Cync"*CCunc)z]* verglichen. Auf Grund der Tatsache, dass
der nButylsubstituent keinegroRen elektronischesondern eher einen sterischen Einfluss besitzt, ist
dieser Vergleich mogllt. Es zeigt sich bei ausgewahlten Bindsliggen, dass die berechneten
Abstande gut mit den experimentell bestimmten UbereinstimAl@rdings weicht die tatsachliche
Geometrie von der idealen,gKonformation ab.Dies zeigt sich in erster Linidarin, dass in der
Optimierung identische Bindungswinkel voneinander abwei¢beratelle 3). Grundséatzlich ist aber

eine gute Ubereinstimmung zu finden. Die maximalen Abweichungen betragen 0,4% bei den
Bindungslangenl(1)-C(2)) und 0,7%bei den BindungswinkelnQ(2)-Ir(1)-C(53). Diese leichten
Abweichungen kénnen mit dem im Experiment vorhandenen Gegenion, z.BefRRart werder60].

Die Unterschiede sind allerdings nicht essentiell, sodass das Gegeitintniy vernachlassigt wird.

Auch die Vergeiche mit den durch Darmawan et. kalkulierten BindungslangemBindungs und
Diederwinkeh fiir [IrM(Cyuc"®CCunc)z]” zeigeneine gute Ubereinstimmunid]. Wéhrend bei den
Diederwinkeln keine Abweichungen in dbrrechneten Werten zu finden sihetragtdie maximale
Abweichung bei den Bindungslangen 1,2#¢1)-C(9)) und bei den Bindungswinkeln 0,4%(()-
C(9)»N(13)).

! unterschiedliche Bindungswinkel bei den beiden Liganden
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3.1.2 Molekilorbitale der Geometrieoptimierung

Die berechneten Grenzorbitale im Grundzustand sind in der folgenden Darstellung zu finden
(s. Abbildung 10). Fir die genauere Betrachtung der MolekUllorbitale siabbildung 19 bis
Abbildung30im Anhang Die Energiedifferenz zwischen HOMGB(195eV) und LUMO ¢2,929¢eV)

betragt 5,226 eVLiteratur[1]: 4,912 eV]

EleVv] 4
15 ] LUMO+5 LUMO+4
20 |
LUMO+3 LUMO+2
25 |
LUMO+1 LUMO
30 | o
"~
HOMO HOMO-1
80 |
HOMO-2
HOMO-3
-85 |
90 |

Abbildung 10: MO -Diagramm von [IrM‘E(CNHCM‘ECCNHC)J+ in der S;-Geometrie im Vakuum
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Betrachtet man die-@rbitale des Iridiums, so findet man im HOMO das-Orbital, im HOMO-1

das’Q -Orbital und im HOMG2 dasQ -Orbital (s. Abbildung 10). Im HOMO-3 bis HOMGS5 ist
dagegen kaunbis gar keineElektronendichte am Zentralatonu erkennenDie Beobachtung passt

sehr gut zur Beschreibung durch die LigandenfeldtedgsriAbsat4.2), auch wenres sich bei diesem
Molekiil um einen verzerrten Oktaeder handelt. Diese gute Ubereinstimmung findet sich bei den
energeisch niedrigliegenden unbesetzten Orbitalen nicht. Die zu erwarteff@den und 'Q -
Orbitale sind erst im LUMO+14 bzw. LUMO+11 zu findétattdessen besitzen LUMO bis LU

am Iridiumnahezikeine bis keine Elektronendichteelchedemnach al¢fast)reine Ligandenorbitale
klassifiziert werderkénnen Bezogen auf den Liganden konzéert sich die Elektronendichte in den
hoheren besetzten Orbitalen auf &renylring wahrend sie sich bei HOM® und HOMQOS5 deutlich

zum Imidazol2-yliden-Ring verschiebt.Bei den inAbbildung 10 betrachteten unbesetzten Orbitalen

ist eine solche Tendenz nicht zu sehen. Die Elektronendichte ist tendenziell gleichméaRig tber die
Ringe, wenn auch mit unterschiedlichen Schwerpunkterieilt In allen Fallen handelt es sich dabei
um’-b z w -Orbitaie.

Die berechneten Molekilorbitale stimmen in ihrer Strukight immermit den Ergebnissen der DFT
Kalkulation von Darmawan et alibeein, bei der das B3LY#unktional verwendet wurde

(s. Abbildung 18 Anhang. Betrachtet man die besetzten Orbitale, so findet man, bigexirige
Unterschiede in deElektronemlichte an den jeweiligen Atomen, eine gute Ubereinstimnmumdpei
HOMO, HOMGO-3, HOMO-6 und HOMQ7. Beim HOMO1, HOMO-2, HOMO4 und HOMGQS5 st

die Struktur der einzelnen Orbitale vergleichbar, wobei Darmawan ¢t]aElektronendichte auf
einem Liganden fandvéhrend in dieser Arbeit dieiganden eine gleichmafiige Elektronenverteilung
besitzen. Der 4 “ -, (- Charakter der einzelnen Molekulorbitale ist demnach aber gut vergleichbar.
Ein &hnliches Bild lasst sich bei den energetisch niedrig liegenden Orbitalen finden. LUMO und
LUMO+1 zeigen eine vergleichbare Elektronendichteverteilung. Bei LUMO+2 und LUMO+3 ist
dagegen ein ahnliches Phanomen . beim HOMO-1 zu sehenAuch wenn die Ergebnisse der
hier verwendeten Methode im Vergleich zu der Kalkulation von Darmawan et al. eine &hnliche
Struktur der beiden unbesetzten Orbitale aufweisen, besteht ein Unterschied in der ged&ilun
Elektronendichte auf einebzw. beida Liganden.

Aus der Tatsache, dass dk - und Q -Orbitale erst im LUMO+14 bzw. LUMO+11 zu finden

sind, folgt,dass die Ligandenfeldaufspaltung groRer ist als gemaf der Ligandenfeldtheorie zu erwarten
wéare. Die Beobachtung kann allerdings mit der Molekilorbitaltheorie und den verschiedenen
Komplextypen erklart werden (s. AbsatZ3). In Abhangigkeit vom Charakter des Ligandens kann
sich die Aufspaltung verstarken. Der betrachtete tridentate Ligand gehort zur Grupp® aleor-
Liganden mi t -Akzeptdrcharaktbre wehe “eine erhdhte energetische Aufspaltung
hervorrufen. Demzufolge sind d@ - und'Q -Orbitale gegeniiber den scheinbar entart€zen,

‘Q -,’Q -Orbitalen deutlich erh6HiL1].
Zudem fallt auf, dass LUMO undUMO+1, trotz der hohen Symmetrigicht entartet sindDer

Grund dafir liegt in der Tatsache, dass LUMO und LUMO+1 der positiven bzw. negativen
Linearkombination der beiden Liganden entsprechen und dadurch aufgespaltet sein missen.
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3.1.3 S;-Geometrie in Acetanitril

Die Geometrieparameter der Geometrieoptimierung des Sin@natidzustands in £5ymmetrie in
Acetonitril  stimmen fast vollstandig mit denemm i Vakuum (berein (s. Tabelle 4). Die
charakteristischen Bindungslangen zwischen iAdsitbm und den Liganden sind in MeCN gegeniiber
denen imVakuum unverandertAuch die beiden Lignden sind symmetrisch gnander. Minimale
Unterschiede von méxal 0,01 A sind nur bei derC(3)-C(6) und der C(3)C(7)-Bindung des
Phenylrings in der C(4}N(13) und der C(5»N(20)}Bindung und bei einer Kohlensteff
Wasserstoffbindungu finden Auch bei den Bindungswinkeln erkennt man nur geringe Unterschiede
von maximal 0,1° wie z.B. beirn(1)-C(9)-N(10) oderN(13)-C(12)C(11)Winkel. Sowohl bei den
Bindungslangen als auch bei den Bindungswinkeln kann der minimale Unterschied méglicherweise
auf Rundugen zurtickgefuhrt werden.

Tabelle 4: Bindungslangen und Bindungswinkel im Grundzustand in MeCN (Vergleich zum Vakuum)
(Auswabhl - vollsténdige Tabellen sTabelle 25und Tabelle 26 im Anhang)

Bindung Theor. Theor. Winkel Theor. | Theor.
Lange Lange Winkel | Winkel
MeCN Vakuum MeCN | Vakuum

[A] [A] [°] [°]

Ir(1)-C(2) 2,05 2,05 C(2)-Ir(1)-C(53) 180,0 | 180,0

C(3)-C(7) 1,41 1,40 C(9)-Ir(1)-C(16) 152,7 | 152,7

C(3)-C(6) C(2)-Ir(1) -C(9) 76,4 76,4

C(3)-H(®) 1,10 1,09 I(1)-C(9)-N(10) | 138,6 | 138,7

Ir(1)-C(9) 2,06 2,06 Ir(1) -C(16)-N(17)

Ir(1) -C(16) N(13)}C(12}C(11) | 106,5 | 106,6

C(4)-N(13) 1,42 1,43 N(20)-C(19)-C(18)

C(5)-N(20)

Analog zur $-Geometrie in Vakuum betragt der DiederwinRg13)-C(9)Ir(1)-C(53) 180,0; die
Diederwinkel N(13)C(9)Ir(1)-C(16) und N(13)C(9)}Ir(1)-C(2) haben einen Wert von 0,0°.
Demnach ergibt auch die Geometrieoptimierung in Acetonitril einen hochsymmetrischen
Iridiumkomplex in Bs-Symmetrie.
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3.1.4 S;-Geometrien im Vakuum

Die Geometrieoptimierung der angeregten Singulettande wurde in £&Symmetrie durchgefuhrt.

Es wurde sowohl dielOMO Y L U MMdregung inA” (49 A~ Y 50 A”) als auch die A(100 A’

Y 50 A”) optimiert Bei beiden nimmt die Symmetrie im Vergleich zum Grursiandab, wie auf

Basis des Jahmeller-Theoremsu erwartenst [61]. Es besagt, dass bei einem nililearen Molekdl

der energetisch entartete Zustand instabi[68]. Durch Verzerrung des Mekils und der damit
verbundenen Herabsetzung der Symmetrie wird die Entartung aufgehoben und es kommt zum
Energiegewinn. Dieser Effekt hat bei diesem hochsymmetrischen Molekil eine relativistische
Herkunft. Er resultiert aus der SpahnKopplung (s. Absiz 1.1.1) [63].

Die Verzerrung des Molekils erfolgn den zentralen Iridiiohlenstoffbindungen. Dadurch kann
sowohlderA’- als auchder A”’-Zustand defC,,-Symmetrie zugeordnet werden Ahbildung 11).

C C
5 }%/ 4 g\syg
2,05 2
N 1.38 1,35 N N 137 2'081‘35 N
/—2“0 206 2.0646\0 /2\0 20048 50 ~
I}I_{, 16 3" 138N N i 3!-"“1‘3\8N
135 Zr 47 17135 Z|r 47
1,38 1,37
N12 2,061 2,06 N N13° 2,094 2,06 N
43 39 13 43 /3 9 13
138 |ogs 139 ’ 212 134 138  foo 3
0 SN I}IO '2'0 %\ I:IU l4\10 53 ';10
A.’Q /Q A42
C C C C C e
55 56 55 56 55 56

Abbildung 11: Skizze der Bindungen in den SinguletGeometrien im Vakuum: §, S A", S; A” (von
links nach rechts)

Die priméare Verzerrung bezieht sich auf die Bindungen zwischen den Fhehignstoffen und dem
Zentralatom. Diese werden um wenige Pikometer auf der einen Seite verkirzt und auf der anderen
Seite verldangert. Die Bindungen zum NHRing sind dagegen, wenn ubaupt, nur zum Teil
verdndert. Die Beobachtung wird durch die unterschiedlichen HOMOs in den drei betrachteten
Geometrien bedingt. Wahrend sich das HOMO g@eauStands der Geometrieoptimierung in Vakuum
aus’ - und dOrbitalen zusammensetzt und die Elekéodichte auf dem Phenyind dem Imidazel
2-yliden-Ring recht gleichmaRig verteilt ist, besitzt d#©MO des Grundzustands an d&paMinima

einen gemischteri-, dChar akt er , -Elekironed auheingm der Beiden Phenylringe
lokalisiert sind(s. Abbildung 24, Abbildung 94 und Abbildung 123im Anhang) Daraus resultiert ein
starker antbindender Charakter in den;-Geometrien. Das HOMO ist allerdings in den
S;-Geometrien nur einféc besetzt, was die Antibindung abschwécht und zu einer verkirzten
Ir(1)-C(2) in A" bzw. Ir(1}C(53) Bindung in A" fihrt. Die geringe Abweichung in derGr
Bindungen zum Mheterocyclischen Liganden resultieren daraus, dass das HOMO nur am C(39) bzw.
C(46) einen minimalen Anteil an Elektronendichte besitzt, deren Bindungscharakter zum zentralen
Iridium nicht eindeutig bestimmt werden kann. Da sich aber nur dort Elektronendichte befindet, fuhrt
dieses zu einer minimalen Verlangerung der Bindung im Vetglei den leicht bindenden Orbitalen

im S. Das LUMO besitzt im Vakuum in allen drei Geometrien einen ficidenden Charakter bzgl.
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der IridiumKohlenstoffBindungen. Allerdings ist die Elektronendichte an den angeregten Singulett
Geometrien nur auf eine der beiden tridentaten Liganden verteilt, was zu minimal langeren
Ir(1)-C(39), Ir(1)-C(46)Bindungen fihrt §. Abbildung 25, Abbildung 95 und Abbildung 124 im
Anhang. Da die betrachteteMolekulorbitale der angeregten Singwethd TriplettGeometrien in
Abhéngigkeit vom verwendeten Funktional nicht voneinander abweichen, wird im Gegensatz zu
denen an der (S5eomtrie nicht zwischen den MOs der Geometrieoptimierung und denen der
DFT/MRCI-Rechnung unterschieden.

Auf Grund der Tatsache, dass in dgrG®@ometrien die Elektronendichte in HOMO und LUMO nur
auf einem Liganden lokalisiert isinterscheidesich diebeidenLigandenim Gegensatz zu denen im
GrundzustandvoneinanderDer grof3te Unterschied ist in d&menylringgn zu finden. Dieifferenz

in Hohe von0,03 A resultiertaus de hohen Elektronendichtdes” -Orbitals des in den angeregten
SingulettZustanden einfach besetztel®MO, das sich in def; A -Geometrie Uber C(4)X(2) und
C(5) erstreckt, wahrend es in der A5 -Geometrie auf den Kohlenstoffen C(53), C(55) und C(56)
lokalisiert ist (s. Abbildung 24, Abbildung 94 und Abbildung 123 im Anhang) Alle weiteren
Bindungslangeminterscheiden sich nur umaximal 001 A (s.Tabelle27im Anhang.

Bei den Bindungswinkeln ergibt sich ein &hnliches Bild@Pelle 5 Bindungswinkel der S-Zustande

. . . . . . J4m Vakuum (Auswahl - vollstandige
Die Liganden selbst sind in sich symmetrisch, ,ocn s Tabelle 27 und Tabelle 28 im
unterscheiden sich aber voneinandéfie auf Basis deranhang)

Unterschiede in den Bindungslangen zu erwarten, ist die

) . . : . [ Winkel Theor. | Theor.
groBt[(_e Differenz in den Bmdgngswmkgln mit Iridiam Winkel | Winkel
Beteiligung. Hervorzuheben ist dabei besonders |der S A S, A’
Unterschied beim C(39)}Ir(1)-C(46)-(bzw. C(9)Ir(1)- [°] [°]

C(19-)Winkel in Hohe vor7,4° (bzw. 6,6°) (sTabelle5). | C(9)-Ir(1)-C(16) 156,3 | 149,7
Die beidenLigandenunterscheiden sich dagegen nicht (sg(39)-Ir(1)-C(46) | 148,0 | 155,4
deutlich Die maximale Differenz im NH@ing zwischen| C(9)-N(10)-C(11) 110,8 | 110,2
den beiden SGeometrien betragt 0,9° (bzw. 0,6°). inC(16)>N(17)C(18)
Phenylring sind es di€(55)-C(53)C(56) und C(4)-C(2)- | C(39yN(43)-C(42) | 109,8 | 110,7
C(5) Winkel mit 1,3° und 1,1°. Diese Beobachtung stefi(46)}N(50)C(49)
im Einklang mit den starkeren Bindungslang6=rp(4)'c(2)'c(5) 1210 | 1199
unterschieden an gleicher Stelle. C(S5)C(53)yC(56) | 120,7 | 122,0

Die Diederwinkel sind gegenuber der Singuetundzustandsgeometrie unverandert.
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3.1.5 T;-Geometrienim Vakuum

Die Optimierung der FGeometrien wurde wie auch die deg-Geometrien in ESymmetrie
durchgefiihrt. Von den vier moglichen Anregungen YA'A", A Y A7, A7 Y AL A7 Y AY)
ergaben zwei ein Minimum. Sowohl dig A -Geometrie (49 A”Y 50 A”) ds auch die TA"-
Geometrie(100 A" Y 50 A”) entspricht einer HOMY L U MM@regung.Auch in den Triplett
Geometrien fihren Verzerrungen gemaR des -Jafler-Theorems (s. Absat8.14) zu eine
Symmetrieerniedrigung.

Die T, A'-Geometrie &hnelt auf dearsten

%\@9 %WE Blick der $&-Geometrie im Vakuum
2 s 20505 (s. Abbildung 12). Die Bindungen zum

’;'()1,38 135 fglo - |§01‘3s 1,35 rglo ~zentralen Iridium sind unveréndert und damit
N/1\6 2,06 %064(?} N’T‘ﬁ 2,06 23-06461'%“] scheint der TA” vollsymmetrisch. Allerdings
17 135 |r el 517 17 1,35 Ir o 47 unterscheiden sichdie beiden Liganden
N 35 138\ 1 138N voneinander, da e Phenylringin einem
43 1%9206 = (13 43 39206 2'061935<13 Liganden deutlich verzerrt ist.  Die
N o ™ N N 552% N C(55)C(58) und die C(56)C(57)Bindung
" 3\ 40 %,39 10 sind gegeniber der C&(7)F bzw.

C(5)C(6)Bindung und auch gegenlber der
analogen Bindungen in der,-Seometrie
Abbildung 12: Skizze der Bindungen in |, A -Geometrie (s. Tabelle23 im Anhang um 0,1A langer
(links) im Vergleich zu S, im Vakuum (rechts) (s. Tabelle 6). Diese Veranderung kanauf

die abweichende Gestalton HOMO und
LUMO zurtickgefuihrt werdefs. Abbildung 154 vs. Abbildung 24 und Abbildung 155 vs. Abbildung
25). Die Elektronendichte isin der T, A"-Geometrie vollstandig auf demerzerrten Liganden
lokalisiert, wobeisich die hochsteDichte zwischen C(55) und C(5&)zw. zwischen C(56) und C(57)
befindet dieim HOMO einen lindenden Charakter besitzt. lerdl;-Geometrie ist allerdingauchdas
LUMO einfach besetzt, welches gleicher Stell@inenantibindenden Charaktéesitzi sodass die
Bindungslange zunimmt.

55 56 55 ?6

Bei den NHCRingen findet man dagegen kaum Untersahirdischen den beiden Liganden. Die
maximale Abweichung betragt 0,0A (s. Abbildung 12 und Tabelle 6). Auch wter den
Bindungswinkeln sind keine starken Veréanderungen zu findéreiner maximalen Abweichung von
0,8° im C(53)}C(55)}C(58) bzw. C(53)}C(56)}C(57}Winkel zu den analogen Winkeln des zweiten
Ligandens sind auchm Phenylring trotz der Bindungslangenénderumie Unterschiede minimal.
Die 121,4° desC(2)}C(4)C(7)Winkels entsprechen auch dem Wert im SinguBtindzustand
(s. Tabelle24im Anhang).Die Diederwinkel sind gegentiber derGeometrie unverandert.

Im Gegensatz zu den beiden-Geometrien fuhrt daher keine Verzerrung am zentralen Iridium
sondern eine Veranderung im Ligandem Symmetrieherabsetzung. Auch @ieA”-Geometrie kann
derC,,-Symmetrie zugeordnet werden.
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Die T; A" -Geometrie entspricht im Wesentlichen der deAS (s. Abbildung 13). Der Komplex
verzerrt sich gegentber dem Grundzustand an den Irliointenstoffbindungen. Dabedind die
Bindungslangen im Vergleich z®; A”"-Geometrie nur um maximal 0,04 verschieden (sTabelle
27 und Tabelle29 im Anhang. Entsprechendegilt fir die Bindungswinkel, bei denen die maximale
Abweichungin Héhe von 0,9beim C(9)-Ir(1)-C(16)}Winkel zu finden ist(s. Tabelle28 und Tabelle
30 im Anhang. Wie zuvor gibt es keine Abweichurmy in den Diederwinke|rsodass i@ T, A" -
GeometrieC,,-Symmetriebesitzt

Das HOMO und das LUMO in T; A”

£ \{,39 9 gwg unterscheiden sich nicht vaten Orbitalen
) - 1 der S A" -Geometrieoptimierung
75101,37 3N r;101,37 "435N  (s. Abbildung 184 vs. Abbildung 123 und
N~ 206 2084820 N—11,2.06 20946>°  Abbildung 185 vs. Abbildung 124). Daher
1711,35 |r3*. L "\1]7 17 1135 |r3F T '}7 ist die Geometriednderung im Vergleich
N .35 TN NIBL 0] oo N Zum $-Zustand im Vakuum auf die
43 5o 2% 2'069(13 43 39 ' 9(13 gleichen Grunde zuruickzufilhren wie bei
1,38 199 135 N 1,38 200 139 .
N 53" b ’z\tlo 53 \ 8 der analogen SGeometrie (s. Absatz
75 Has 3.1.49.
C C Cc
55 56 55 56

Abbildung 13: Skizze der Bindungen in den T; A”-
Geometrie (links) im Vergleich zuS; A (rechts)

Tabelle 6: Bindungsléangen und Bindungswinkel von T A" und T; A" (Auswabhl - vollstdndige Tabellen s.
Tabelle 29 und Tabelle 30im Anhang)

Bindung Theor. Theor. Winkel Theor. | Theor.
Lange T; Lange T; Winkel | Winkel
A A’ T.A | TLA”
[Al [A] [°] [°]

Ir(1)-C(2) 2,05 2,07 C(9)-Ir(1) -C(16) 152,7 | 150,6

Ir(1) -C(53) 2,05 1,99 C(2)-C(4)-C(7) 121,4 | 121,6

C(4)-C(7) 1,40 1,40 C(2)-C(5)-C(6)

C(5)-C(6) C(53)-C(55)-C(58) | 120,6 | 120,3

C(55)-C(58) 1,50 1,43 C(53)C(56)C(57)

C(56)-C(57) C(3)-C(7)-C(4) 115,8 | 115,8

C(6)-C(27) 1,50 1,50 C(3)-C(6)-C(5)

C(7)-C(23) C(54)-C(58)-C(55) | 115,5 | 114,4

C(57)-C(64) 1,49 1,50 C(54)C(57)C(56)

C(58)-C(60)

Ir(1) -C(9) 2,06 2,06

Ir(1) -C(16)

Ir(1) -C(39) 2,06 2,08

Ir(1) -C(46)

C(9)-N(13) 1,38 1,37

C(16)N(20)

C(39)-N(40) 1,39 1,38

C(46)}N(47)
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3.2 Anregungen und Ubergange
3.2.1 Sy-Geometrieim Vakuum

Die DFT/MRCFRechnung im Singuletérundzustand zeidgdingulettAnregungen mit einem Beitrag
zur Wellenfunktiongs O 0,1 im Bereich von HOM@7 bis LUMO+20 (s. Abbildung 32 bis
Abbildung 60 im Anhang. Die MOs unterscheiden sich dabeum Teil von denen der
Geometrieoptimierungs( Abbildung 19 bis Abbildung 30 im Anhang. Der Grund liegt in der
verandertenenergetische Reihenfolgeder Orbitale was aus den nierschiedlichen verwendeten
Funktionale der beiden Rechnungen resultidfin Beispiel fur die Veranderung der energetischen
Reihenfolge ist dass das HOMO der DFT/MRCIRechnung als HOM@Q in der
Geometrieoptimierung zu finden .isDas geiche gilt fir HOMO-1 und HOMQ2, die in der
Geometrieoptimierungn erster Naherung dem HOMB®bzw. HOMO entsprecherHOMO-3 ist bis
auf das Vorzeichen in beiden Rechnungen gldicden unbesetzten Orbitaléindet sich eine hdhere
UbereinstimmungBis auf kleinere Urdrschiede imVorzeichen und in der OrbitalgroRe sind die
untersten unbesetzten Orbitale identis€da die Molekilorbitale nicht sonderlich voneinander
abweichen, ist auch die Differenz zu deon Darmawan et al. kalkulierten Molekulorbitalén
Vakuum unverandert(s. Abbildung 18 im Anhang. Zur Auswertung der DFT/MRGRechnung
werden die dazugehdrigen Orbitale, die mit dem BHLYP-Funktional kalkuliert wurden
herangezogen

Eine Auswahlan Ubergéangen, die das Aussehen des Absmgspektrums (s. AbsaBz4.1) pragen,
sind in Tabelle 7 zu finden. Dazu zahlen unter andereiie hellen Ubergange mit einer
Oszillatorstarke(L) ©0,1 Als Energien sind die vertikalen AnregungsenergiafgetragenDie Art

der Ubergange wurde mit Hilfe des folgenden Schlussels gekennzeiZimeteinen enthalt die

Beschreibung die Information, um welches Orbital es sich handelt (d, & d*% z w, a*) . I n
Kl ammer i st die Lokalisation des OPRhbnyltingund besct
ANHCA f ¢r lchidazot2dylidenRiega. Ist das Orbital nicht symmetrisch auf beiden

Liganden vertreten, so uwuoametsctHeutheruACHi2) VecCk®B

(Verknupfung vom Iridium zu C(39), C(47), C(53)deiden tridentaten Liganden.

Wie zu erwartepfinden sich in den beiden niedrigsten SingufattegungerlUbergange von HOMO
und HOMG1 in LUMO und LUMO+1.In beiden Fallen ist die Hauptanregung mit LUMO
Beteiligung, wobei sichdie Hauptanregung undier zweite Beitrag in ihren Anteilen an der
Wellenfunktion nicht wesentlichunterscheidenDer Grund liegt in der Entartung von HOMO,
HOMO-1 und HOMQ2, die nur um 0,001 eV aseinanddiegen Auch de beiden Zustands; und S
sind perfekt entartet Alle vier Ubergange konnen anhand der MOs als gemisti@iL CT-
Ubergange charakterisiert werden.

Die heIIstenUbergange sind,;, Si3, Si4, Sis Und Sg6. Bei der §;-Anregung findet man wieder einen

Y -Ubergang mihohemMLCT -Charakter Der Charakterderbeiden entarteten Zustan8g und
S14 ist dagegen nicht eindeutig bestimmbar. Durch den hohen Multikonfigurationscharakter und der
Beteiligung von MOs mit unterschiedlichen Charakteren setzen Sichnd S;4 aus LGMLCT-
Ubergangen mit minimalem LMGAnteil zusammenDie Hauptanregung dess3st mit fast 506
HOMO-3Y LUMO+1, der dadurch einen hohe@-Charaktebesitzt
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Der hellste Ubergangnd damit der amstarksten sichtbare ist der in degs. $1 fast gleichen Anteilen
sind bei diesem Zustand HOMO L UMQund HOMO1 Y

hierbeihandelt es sichm einen gemischtend/MLCT-Ubergang mit hoha dY

L U NBergangeeteiligt. Auch

-Charakter

Tabelle 7: Singulett-Anregungen ausgehend von deB,-Geometrieim Vakuum (Ausschnitt ausTabelle 31)

Zustand | E qE f(L) MO -Ubergang Beitrag | Art des Ubergangs
[eV] | [ecm™] Wellen-
funktion
S 4,0794| 32902 | 0,09849 | HOMO-1Y L UMO | 0,36 (ph, NHC
*(ph, NH{
HOMO Y L UMQO0,33 (ph, NHC
*(ph, N H ¢
S, 4,0794| 32903 | 0,09849| HOMOY L UMO 0,36 “(ph, NHC
*(ph, N H ¢
HOMO-1 Y L UM(O0,33 “(ph, NHC
“*(ph, NH{
Si1 4,5501| 36699 | 0,576® | HOMO-2Y L UMO | 0,58 “(ph, NMC
“*(ph, N H ¢
Sis 4,9911| 40256 | 0,11802| HOMO-5Y L UMO | 0,22 " ( NHC/d(r h
*(ph, N H ¢
HOMO-6 Y L UM(0,17 " ( NHC/d(n h
“*(ph, N H (
HOMO-3 Y L UM(0,13 “gh,NHC) V¥
" *NHC, ph/d*(Ir)
Sia 4,9911| 40256 | 0,11801 | HOMO-6Y L UMO | 0,22 " ( NHC/d(n h
“*(ph, NH
HOMO-5 Y L UM(0,17 " ( NHC/d(rn h
“*(ph, N H (
HOMO-3 Y L UM(0,13 * 16h,NHC) ¥
" *NHC, ph/d*(Ir)
Sis 5,1163| 41266 | 0,16859 | HOMO-3Y L UMO 4 0,47 " Bh,NHC) Y
“*(ph, NH
HOMO-4 Y L UM(0,13 " 16h, NHC)/d(Ir) Y
“"*(ph, N H ¢
Ss6 5,6947| 45931 | 0,97573| HOMOY L UMO+ 40,23 “(ph, NFC
“*(ph, NH{
HOMO-1 Y L UM(O0,22 " ( (NH,C) / d(
“*(ph, NH
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Bei den berechneten Tripledinregungen an der $eometrieim Vakuum sind Anregungen von
HOMO-8 bis LUMO+14zu finden (s.Abbildung 31 bis Abbildung54 im Anhang. Im Gegensatz zu
den SingulettAnregungen ist die Oszillatorstarke immer deutlich unter 0,1, soda3shalle 8
ausschlieBlich die vier niedrigsten Zustandtgetiihrt sind.Die angegebene Energie ist die Differenz
zwischen dem jeweiligen Triplett unceih T; und auchdie Oszillatorstarkerbeziehen sictauf den
Ubergang aus dem T Entsprechend der Singuléthregungen erfolgen die ersten Triplett
Anregungen mit Beteiligung von LUMO und LUMO+1. Die Anregung erfolgt iufd T, allerdings
nicht aus HOMO und HOM@ sondern zu fast gleichen Anteilen aus HORIOnd HOMQGS3. Durch
die Beteiligung vonHOMO-3 als reines Ligandenorbital bestr diese Zustite zu fast gleichen
Teilen einen LE bzw. LC/MLCT-Charakter Die Anregungen votiHOMO und HOMOL1 in LUMO
und LUMO+1, die zum Sund S fihren und wider Erwartenicht bei den niedrigsten beiden Triplett
Anregungen zu finden sind, fihren zu den beiden entartetenn@ T;- Zustanden. Somit kdnnen
auch diese Anregungen als analog zu 8emgulettAnregung mit gleicher Beteiligung als gemischte
"Y “*-,dY ~ *-Ubergéange mit hoheMLCT-Charakter beschrieben werden

Tabelle 8: Tripl ett-Anregungen ausgehend von deBy-Geometrieim Vakuum (Ausschnitt ausTabelle 32)

Zustand | oE aqE f(L) MO-Ubergangbzgl. § | Beitrag | Art des Ubergangs
[eV] | [em™] Wellen-
funktion
T, 0,0000(| 0 HOMO-2Y L UMO |0,30 “"(ph, NHC
“*(ph, NH(
HOMO-3 Y L UM(O0,26 " fh,NHC) Y
"*(ph, NH
T, 0,0031| 25 0,00000 | HOMO-2Y L UMO+ 0,29 “"(ph, NNC
"*(ph, NH
HOMO-3 Y L UM(O0,28 "gh,NHC) Y
“*(ph, NH(
T3 0,2675| 2158 | 0,00002| HOMO-1Y L UMO | 0,37 “(ph, NHC
“*(ph, NH(
HOMO Y LUMQDO0,36 “"(ph, NNC
"*(ph, NH
T, 0,2675| 2158 | 0,00002| HOMO Y LUMO 0,37 “"(ph, NNC
“*(ph, NH
HOMO-1 Y L UM(O0,36 “"(ph, NHC
“*(ph, NH(
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3.2.2 S;-Geometrie in Acetonitril

Die DFT/MRCFRechnung an dery$seometrie in Acetonitril zeigt Singuleftnregungen mit einem
Beitrag zur Wellenfunktiongs O 0,1 im Bereich von HOM& bis LUMO+13 und Triplett
Anregungenr Bereich von HOM& bis LUMO+14(s. Abbildung61 bis Abbildung83im Anhang.
Auch hier wird bei den Singulenregungen eine Auswahl an Ubeng&n geauer betrachtet, die fur
das Aussehen des Absorptionsspektrums (s. Ab&izl) mafRgeblich verantwortlich sinddazu
zahlenvor allemdie hellen Ubergange mit einOszillatorstarke f(LPO, 1.

Die hier betrachteteMolekulorbitaleder DFT/MRCIRechnungunterscheiden sichedingt durch den
Lésungsmitteleinfluszum GrofR3teilvon denen im VakuumBesonders aufféllig ist, dass sich die
Orbitalein Acetonitril in vielen Fallen nicht mehr gleichm&Rig tber beide Liganden verteilen. Diese
Struktur findet sich u.a. bei HOM®D, HOMO-2 oder auch bei allen unbesetzten Orbitalen von LUMO
bis LUMO+9. Da die MOs des Singulgdrundzustands im Vakuum, der mit Symmetrie optimiert
wurde, gleichmafdig Uber die beiden Ligen verteilt sind, sind nur beien besetzten Orbitalen
Ahnlichkeiten zu finden. Das HOM® unddasHOMO-7 im Vakuumsind zu derentspreherden
Orbitalen in Acetonitrilbis auf die Vorzeichetm HOMO-3, identisch Gleiches gilt fir HOM®4 im
Vakuum im Vergleich zu HOMG6 in MeCN, die sich auch nur im Vorzeichen voneinander
unterscheiden.

Doch nicht nur bezlglich der MOs sondern abelziiglich der Beitrdge zu den Zustandgint es
Unterschiede zwischetien Ergebnissein Acetonitril undim Vakuum. Dieses Phanomen zieht sich

durch alle Singulettund TriplettAnregungenDifferenzenfinden sichsomit schon in derunteisten
SingulettAnregungen. Wahrend im Vakuum der Beitrag inh&uptséchlich auf den HOMO Y
LUMO-Ubergang zuriickzufiihren ist (Fabelle 7), ist es in MeCN die HOMQ Y L UMO
Anregung §. Tabelle9). Im S;-Zustand in MeCN istdie HauptanregungifOMO-1Y L UMO+ 1,
welche imVakuum nur als zweitstarkster Beitrag auden ist Sowohl der $- als auch der SZustand

kannals gemischter Y “*-, dY “*-Ubergang mit starkem MLGTharakterklassifiziert werden

Damit sind die beiden energetisch niedrigsten unbesetzten Orbitale auch in den beiden niedrigsten
SingulettAnregungen zu finden. Ein Beitrag des HOMOs findet sich aber erst#uassand.

Wie auch im Vakuunezahlt der $-Zustand mit einer Oszillatorstarke von fast 0,6 zu den hellen
Ubergangen. Der Ubergang in MeCN ist deutlich gemischter. Dennochekaauch ald. C/MLCT -
Ubergang charakterisiert werden, wobei die Elektronendichte am Iridimnm_UMO+2 nicht
vollstiandig verschwindeDie beiden folgendehelleren Ubergangeaben im Vergleich zum Vakuum
einen weniger starken Multikonfigurationscharakted kénnen damit besser charakterisiert werden
Der Sy; ist ein LC/MLCT-Ubergang.Den gleichen Charakter hat auch ¢lauptanregung des,S
Allerdings filhrtauch hiedie HOMO-3 Y LUMO+3-Beteiligung dazu, dassichein leichter LMCT
Charakter beimischDer S;s-ZustandentsprichteinemreinenL.C-Ubergang, wobei in den unbesetzten
Orbitalen die Elektronendichte nur auf einem Liganden lokalisiert ist, wahrend sie im FBOMO
gleichmaRig verteilt ist.

Im Unterschied zum Vakuunst der Ubergang in deng=Zustandder hellste und damit am besten
sichtbare. Im Einklang mit den meisten anderen Zustamdémetonitril und auch mit der hellsten
Anregung in Vakuum (§) handelt es sich auch hierbei um einen gemisch@MLCT-Ubergang

mit hohem dY “*-Anteil. In Acetonitril sind zudem bei hoheren Wellenzahlen zwei weitere
Anregungen zu finden, die eine Oszillatorstarke > 0,1 besitzen. Die Eigenschaften der Zugtande S
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und Sg kdnnen aber nicht eindeutig bestimmt werden, da dé@sen hohen Multikonfigurations
charaktebesitzen.

Vergleicht man die Intensitaten der Ubergange, so lasst sich feststellen, dass das Mawimum i
Vakuum mit ca. 0,98 deutlich héheast als das in Acetonitril(ca. 0,69).In MeCN ist die
Oszillatorstarke auf § S;; und Sg, die keine 1.00 cm* auseinander liegen, verteilt. Der spektrale
Ubergang ist breiter aufgefachert, aber ahnlich st84kS;, S;1, Sia S und Ss besitzen dagegen
vergleichbare Oszillatorstarkéa Tabelle7 und Tabelle9).

Tabelle 9: Singulett-Anregungen ausgehend von derSGeometrie inMeCN (Ausschnitt aus Tabelle 33)

Zustand | oE qE f(L) MO -Ubergang Beitrag | Art des Ubergangs
[eV] | [em™] Wellen-
funktion
S, 4,0867| 32961 | 0,08230 | HOMO-2Y LUMO 0,60 “(ph2)/d(Ir) Y
“*(ph2, NHC2)
S 4,0906| 32993 | 0,08246 | HOMO-1Y LUMO+1 | 0,59 “(pha)/d(in) Y
“*(phl, NHCL)
S 4,3921| 35424 | 0,00803| HOMO Y LUMO 0,27 “(ph, NHC)/d(Ir) ¥
“*(ph2, NHC2)
HOMO-2Y LUMO+2 0,22 “(ph2)/d(Ir) Y
“*(ph2, NHC3/
dx(Ir)
HOMO-1Y LUMO+3 | 0,11 “(phL)/d(Ir) Y
“*(ph1, NHCY/
d*(Ir)
S 4,5655| 36823 | 0,57017| HOMO-2Y LUMO+2 | 0,21 “(pr2)/d(In) Y
“*(ph2,
NHC2)/d* (Ir)
HOMO-1Y LUMO+3 | 0,18 " (ph2)/d(Ir) Y
“*(phl, NHCY/
d*(Ir)
HOMOY LUMO 0,13 “(ph, NHC)/d(Ir) Y
“*(ph2, NHC2)
Sis 4,9887| 40237 | 0,10381 | HOMO-4Y LUMO 0,40 “(NHC2, ph2)/d(Ir)
¥ *(ph2, NHC2)
S 5,0121| 40425 | 0,10694 | HOMO-5Y LUMO+1 | 0,41 “(NHCL, phi)/d(Ir)
¥ “*(phL, NHC1)
HOMO-3Y LUMO+3 | 0,11 “(ph, NHC)Y
“*(phl, NHCY/
a*(Ir)
Sis 5,0797| 40971 | 0,18563 | HOMO-3Y LUMO 0,33 "(ph, NHC)Y
“*(ph2, NHC?)
HOMO-3Y LUMO+1 | 0,14 “(ph, NHC)Y
“*(phl, NHC1)
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Sar 5,6703| 45734 | 0,69410 | HOMO-1Y LUMO+4 | 0,10 “(phL)/d(Ir) Y
“*(NHC1, phl)
HOMO-1Y LUMO+8 | 0,10 “(phL)/d(Ir) Y
“*(phl, NHCL1)
S 5,7601| 46458 | 0,19924 | - }
Sis 5,7732| 46564 | 0,22745 | - )

Wie zu erwartensind auch im MeCN die Oszillatorstarkdas T, Y  FUbergangs deutlich unter 0,1,
sodass im Folgenden die ersten Triphattegungen betrachtet werden. Analog dan Zustanden im
Vakuum besitzen die Anregungen einen hohen Multikonfigurationscharakter, der daraus resultiert,
dass HOMO, HOM@l und HOMQ?2 entartet sind. Im Gegensatz zu den Singdlategungen ist die
Hauptanregung im THOMO Y L UMO, w e n meineanuBeitrag wou 0,31AHe vier
Zustande konnen als gemischte LC/ML-Obergange beschrieben werden, wobei hervorzuheben ist,
dass alle Anregungen eine starke Ladungsverschiebung zu einem der beiden tridentaten Liganden
beinhalten.

Tabelle 10: Triplett -Anregungen awsgehend von der §Geometrie inMeCN (Ausschnitt ausTabelle 34)

Zustand | E oE f(L) MO-Ubergangbzgl. § | Beitrag | Art des Ubergangs
[eV] | [em™] Wellen-
funktion
T, 0 0 HOMOY LUMO 0,31 “(ph, NHC)/d(In)Y
“*(ph2, NHC2)
HOMO-3Y LUMO 0,29 “(ph, NHC)Y
“*(ph, NHC)
HOMO-2Y LUMO+2 | 0,12 “(ph2)/d(Ir) ¥
“*(ph2, NHC2/
d*(Ir)
T, 0,0185| 149 | 0,00000/ HOMOY L UMO+ 10,31 “(ph, NHC)/d(Ir) Y
“*(phl, NHC1)
HOMO-3 Y L UM(0,30 “(ph,NHC) Y
“*(phl, NHC1)
HOMO-1 Y L UM(0,13 " (phL)/d(Ir) Y
“*(ph1, NHCY/
d*(Ir)
T, 0,3553| 2865 | 0,00022| HOMO-2Y L UMO 4 0,58 “(ph2)/d(Ir) Y
“*(phl, NHC1)
T, 0,3565| 2876 | 0,00003| HOMO-1Y L UMO 4 0,59 “(phL)/d(Ir) Y
“*(phl, NHC1)
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In Abbildung 14 ist die energetische Lagder untesten Energieniveaus Vakuum und Acetonitril
dargestellt. Als Referenzpundéitent die Energie des Singul€tundzustands an deg-Geometrie iin
Vakuum. Der Abstand zwischen den einzelnen Zustandariiert dabei kaumLediglich der -
Zustand ist im Vakuum naher arg $/ahrend der Abstand in Acetonitril zy geringer ist. Allerdings
liegen daki die Energien in MeCN um ca. 1,50 @iédriger.Diese Tatsache kann damit begrindet
werden, dass MeCN ein aprotisgblares Losungmittel ist, das den kationischen Iridiumkomplex
solvatisiert und damit stabilisiert.

A N
n9 wp=+s n9 ks
46 | 3,0 |
45 | o o0 2,9 | —ss5
S4 (1B1 S4—
4.4 (aB1y= 2,8 —S3
- —S3(2A) —
43 | 2,7 |
42 | 26 |
41 | S2(1B2)== 51 (1B3) 2,5 | S2e= 51
4,0 2,4
0_|] 4_] T6—
T6 2BD= 15 20 =5
3,9 | 2,3 |
3,8 | 2,2 | Td=13
37 | T4 (1B2)= 13 (1B3) 2.1 |
3,6 | 2,0 |
3,5 ] 1,9% T2 —
T2 (1A) =T
T1 (1B1)
3,4 | 1,8 |
01 | -1,5 |
— S0
0_] — SO (1A) -1.6_|

Abbildung 14: Vergleich der Lage der niedrigliegenden Energieniveaus desy &ustands in Vakuum
(links) und Acetonitril (rechts)
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3.2.3 S;-Geometrienim Vakuum
3.2.3.1 S A" -Geometrie

In derS; A" -Geometrie finden unter Bertcksichtigung der untersten 41 WusietjulettAnregungen

mit einem nennenswerten Beitragn HOMO-7 bis LUMO+19statt (s.Abbildung 87 bis Abbildung

114 im Anhang. Die beiden energetisch niedrigsten Anregungen entsprechen erwartungsgemar
Anregungen aus den HOMO in das LUMO bzw. LUMO+1. Im Vergleich zu den ZustémdenS;-

Geometrie sind diese beiden weniger stgrtk mi s ¢ ht . Al l erdings entspricl
Ubergang erst demA3-Zustand (9, sodass nicht die niedstliegerde S A" -Geomérie sondern der

an der eigenen Geometrie um ca. 290" ¢rbhere Zustandptimiert wurde (sTabelle11). 2A' und

3A' liegen aber beide unterhalb des energetisch niedrigsteAuatandsund sind nahezu entartet

Sowohl der 2A'- als auch der A&-Zustand besitzt einen LC/MLCCTharakter, wobei im
Letztgenannten ein starker ChaiDansfer zwischen den Liganustattfindet.

Weitere Ubergangenit einer Oszillatorstarke f(LP 0,1 sind inTabelle 11 dargestellt. Diese hellen
Ubergange weichen zugroRenTeil von denen in der SGeometrie ab. Der hellste Ubergang in der
S, A'-Geometrieist mit 19A' der S, und liegt bei ca. 4800 cn'. Dieser kann als gesthter

" Y-~ *d -Ubergahgcharakterisiert werden, der durch die Beteiligung von HGB/@ dem

die Elektronendichte gleichmafiig Gber beide Liganden verteilt ist, einen Chamgsfer Charakter
besitzt. Derl6A"-Zustand mit der drittbchsten Oszillatorstarke entspricht dem hellsten Ubergang in
der S-Geometrie (sTabelle 7 und Tabelle 11). Die energetische Lage dieses Ubergangs und der
Ubergangscharakter stimmen ungeféitr denEigenschaften in derySeometrigiberein.

Alle weiteren Zustande mihoher Oszillatorstarkenterscheiden sich in ihrer Konfiguratisan denen
an der $Geometrie Der Charakter der Ubergange ist ahgis aufden intramoleklularen Charge
Transfer inS; A"-Geometrie vergleichbar.Mit Ausnhame von9A’, der einem’ Y -Ubergang
entsprichtkénnen alleZustandeals gemischte LC/MLCTUbergange mit mehr oder weniger starken
intramolekularen Charg€ransfe-Charakter beschrieben werden.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit aus diesem Zustand in den Grundzustand lasst sich gemaR
Gleichung(21) berechnen. Mit einem Vorfaktor von 2,026a°[37], einem Ubergangsdipolmoment
von 4,00 awnd der Energiedifferenz von 31.371 tergibt sich eine Ubergangsrater Fluoreszenz

von1.000.842.986 (= 1 ns).

Tabelle 11: Singulett-Anregungen ausgehend von derS; A'-Geometrie im Vakuum (Ausschnitt aus
Tabelle 36)

Zustand | E qE f(L) MO -Ubergang Beitrag | Art des Ubergangs
[eV] | [em™] Wellen-
funktion
27 3,8538| 31083 | 0,10392| HOMOY L UMO+ ] 0,65 “(ph2, NHC1)/d(Ir)
¥ © fphl, NHC1)
3A' 3,8895| 31371 | 0,01498| HOMOY L UMO | 0,64 “(phl, NHC1)/d(Ir)
¥ © tph2, NHC2)
1A" 3,9843| 32136 | 0,07758| HOMO-2Y L UMO | 0,62 “(ph2, NHQ)/d(I)
¥ © tph2, NHC2)
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4A'

4,1489

33463

0,12002

HOMOY L UMO + 3

HOMO-1 Y L UM(

0,60

0,13

“(ph1, NHC1)/d(Ir)
¥ * tphl, NHC1)/
& ENHC2)/d*(Ir)
“(ph, NHC)/d(I Y
" tph2, NHC2)

S5A'

4,3134

34790

0,16319

HOMO-1Y L UMO

HOMO Y L UMCQ

0,49

0,12

“(ph, NHC)/d(Ir) Y
" tph2, NHC2)
“(ph1, NHC1)/d(Ir)
¥ * tphl, NHC1)/
& TNHC2)/d*(Ir)

A

4,4802

36136

0,29777

HOMO-2Y L UMO+

HOMO-1 Y L UM(

0,33

0,29

“(ph2, NHQ)/d(Ir)
¥ * tph2, NHC2)/
& fNHC1)

“(ph, NHC)/d(INY
" tph1, NHC1)

9A'

4,8269

38931

0,19555

HOMO-3Y L UMO

0,56

“(ph, NHC)Y
" tph2, NHC2)

10A

4,919

39675

0,11017

HOMO-4Y L UMO+

0,33

“(NHC1, ph1)/
d(In)/a(NHC2) ¥
" ph1, NHC1)

19A'

5,4655

44082

0,43389

HOMOY LUMO+6

HOMO-3 Y L UM(

0,32

0,22

“(phl, NHC1)/d(Ir)
¥ © fNHCL1, phl)
“(ph, NHC)Y

" tphl, NHC1)

13A"

5,4663

44089

0,10301

HOMO-5Y L UMO+

0,54

“(ph, NHC)/d(IN Y
" tph2, NHC2)/
& tNHC1)

16A"

5,6545

45607

0,259®

HOMO-1Y L UMO+

0,16

“(ph, NHC)/d(INY
" {NHC2, ph2)
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In den TriplettAnregungen sind Ubergange mit Biigung von HOMG10 bis LUMO+19vertreten
(s. Abbildung 84 bis Abbildung 114im Anhang. Wie zu erwarten und im Einklgnmit denTriplett-
Anregungen an dedingulettGrundzustansgeometriggibt es keie hellen Ubergang®ie HOMO Y
LUMO- und dieHOMO Y L U M @&narkgung, die in den Singulefnregungen den mit Abstand
gréRten Beitrag fir den 2A’und 3A” liefern, sindTiabelle12 erst als3A” und 5 A" zu finden. Die
beiden energetisch niedrigsten Zustadnde haben dagegen Hauptbeitrage, die nkd@iVituirund
HOMO-1 bzw. LUMO undLUMO-1 als Bestandteil habe2A” ist dabei vergleichbar mit dem 4A”
der SinguletiAnregungen und entspricht daher auch gemischten LC/MUB&rgange mit leichtem
ChargeTransferCharakter durch die HOMQ@ Y L U M @Betgiligung Der Charakter des 1A
Zustands ist analog zu dem des 2A".

Der niedrigste A~Zustand ist nahezu identisch mit dendan SinguletAnregungen. In den Triplett
Anregungen liegtlieserallerdings noch unterhalb des 3&ustands

Tabelle 12: Triplett -Anregungen ausgehend von deg; A" -Geometrie im Vakuum (Ausschnitt ausTabelle
36)

Zustand | oE aqE f(L) MO-Ubergangbzgl. § | Beitrag | Art des Ubergangs
[eV] | [em™] Wellen-
funktion
1A' 0,0000| O HOMO-3Y LUMO 0,38 “(ph, NHC)Y
" ph2, NHC2)
HOMO-1Y LUMO 0,35 “(ph, NHC)/d(Ir)Y
" tph2, NHC2)
2A' 0,2070| 1669 | 0,00000 | HOMOY LUMO+3 0,37 “(phl, NHC21)/d(Ir)
Y “ fphl, NHC1)/
G tNHC2)/d*(Ir)
HOMO-1Y LUMO+1 |0,19 “(ph, NHC)/d(Ir)Y
" fphl, NHC1)
3A 0,3950| 3186 | 0,00000 | HOMOY LUMO+1 0,77 “(phl, NHC21)/d(Ir)
Y ° tphl, NHC1)
1A" 0,5107| 4119 | 0,000D | HOMO-2Y L UMO |0,61 “(ph2, NHC1,2)/d(Ir)
Y ‘(ph2, NHC2)
HOMO-1 Y L UM(O0,11 " (ph, NHC)/d(Ir)Y
" tph2, NHC2)/
g tNHC1)
5A' 0,6469| 5218 | 0,00001| HOMOY L UMO 0,68 “(phl, NHC21)/d(Ir)
Y ‘(ph2, NHC2)
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3.2.3.2 S A" -Geometrie

In derS; A" -Geometrie ergibt die DFT/MRE&Rechnung Singulethnregungen mit einem Beitrag zur
Wellenfunktiongs O  Oim Bereich von HOM& bis LUMO+20und TriplettAnregungen von
HOMO-8 bis LUMO+20(s. Abbildung 115bis Abbildung 144im Anhang. Zunachst einmal fallt auf,
dass es sich auch in der Aseometrie beim 8Zustand um einen mit ASymmetrie handelt. Erst die
S;-Anregung entspricht dem 1A”", dessen Hauptbestandteil mit Abstand der MOMD U MO
Ubergang ist (sTabelle13). Daher ist die optimierte Geometrie auch désenergetisch niedriggte
SingulettZustand in der A -Symmetrie Der Ubergangscharakter kann als gemischter LC/MLCT
beschrieben werdemobeidie Elektronendichte in HOMO und LUMO fast ausschlie3lich auf einem
der beiden Liganden lokalisiert iRerH OMO Y L U-ELi€tand, der in deB; A" -Geometrie am
niedrigsten liegt, ist hier erst als 3AZustand zu finden.

Die maximalen Oszillatorstarken sindn dieser Geometrie groRRer als in den zuvor betrachteten.
Sowohl der 4A” bei ca. 35.300 &rals auch der 21A" (45.300 crif) und der 19A" (~45.700 crif)
besitzen eine Oszillatorstarke f(Lylie gréRer 0,35 ist. Alle drei Zustande kdnnen als gemischte
Y -, ~ *d -Wbergahge charakterisiert werden, wobei nur der 19A”" einen GHhiaagsfer
Charakter besitzDieser gemischte Ubergangscharakter mit unterschiedlich starkem Qmargger
Anteil zieht sich auch durch die anderen hellen Ubergénge. Aograsind dabedie Zustand®A”,
der, ahnlich wie in der8"-Geometrie, einen sehr starken-CBarakter besitzt, 10A", der durch die
HOMO-3Y L U M®@Beteiligung einen minimalen LMGAnteil hat, und 12A" mit einem reinen
Y -Ubergangs. Tabelle13).

Wie auch in derS, A"-Geometriekann mit Hilfe von Gleichung (21) die Ubergangsrateler
Fluoreszenaus dem 1A"" ermittelt werden. Diese betragt bei einem Ubergangsdipolmoment von 0,80

au 35.641.452 (= 28ns).

Tabelle 13: Singulett-Anregungen ausgehend von der ;SA”"-Geometrie im Vakuum (Ausschnitt aus
Tabelle 37)

Zustand | E pE f(L) MO -Ubergang Beitrag | Art des Ubergangs
[eV] | [em™] Wellen-
funktion
1A' 0,0000| 0 GS 0,92
1A" 3,7418| 30179 | 0,11521| HOMOY LUMO 0,73 “(ph2, NH)/d(Ir)
Y *(ph2,
2A" 4,1107| 33155 | 0,07868 | HOMO-2Y LUMO+1 | 0,57 " (B NHCLY/A(I)
Y *(pht,
3A" 4,2314] 34128 | 0,00155| HOMO Y L uMd 0,67 “(ph2, NHQ)/d(Ir)
Y °* (NHED,
4N 4,3753| 35289 | 0,51522| HOMO ¥ L uUMd 0,52 “(ph2, NHQ)/d(Ir)
Y “*(ph2,
G* (NHC1) /
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Von den kalkulierten Triplettnregungen sind iffabelle 14 die untersten vier Zustande dargestellit.
Wie unter den Singulethnregungen(s. Tabelle 13) ist auch hierlA” der energetisch niedrigste
Zustand. Dieser entspricht in seiner Konfiguration und auch im Ubergangscharakter dem ¥-in S

Geometrie, wobei die beidadauptbeitrage zu dieser Tripleihregung vertauscht sinder 3A™-
Zustand ist mit dem 2AZustand der TripletAnregungen des 8" vergleichbar.Die HOMO Y
LUMO-Anregung ist wie in den SinguleMnregungn der wesentliche Bestandteil desA\™”.
Allerdings liegt er um 200 crm oberhalb von 2A", wahrend er in den Singufetregungen um fast

3000 cnt unterhalb liegt. Der HOMOY

L U MIbergang entspricht einer gemischten LC/MLCT
Anregung.Die anderen drein Tabelle 14 dargestellten Zustande entsprechemigehten’ '

Y-

d Y -Ubergangen, die zum Teil intramolekularen ChafgensferCharakter besitzen.

Tabelle 14: Triplett -Anregungen ausgehend von der;3\""-Geometrie imVakuum (Ausschnitt ausTabelle

39)
Zustand | E pE f(L) MO-Ubergangbzgl. § | Beitrag | Art des Ubergangs
[eV] | [em™] Wellen-
funktion
1A' 0,0000| 0 HOMO-1Y LUMO 0,39 “(ph, NHC
“*(ph2, NI
HOMO-3Y LUMO 0,25 “(ph, NHC
“*(ph2, NI
2A' 0,1960| 1581 | 0,00000 | HOMO-3Y LUMO+1 0,34 “(ph, NHC
“*(phil, NI
HOMO-1Y LUMO+1 | 0,25 “(ph, NHC
“*(ph1l, NI
HOMO-2Y LUMO+2 | 0,13 “(ph1, NHC/d(Ir)
Y *(ph1l,
G* (NHC2) /
1A" 0,2208| 1781 | 0,00006 | HOMO Y LUMO 0,77 “(ph2, NHQ)/d(Ir)
Y *(ph2,
3A” 0,4832| 3897 | 0,00018 | HOMOY LUMO+3 0,60 “(ph2, NHQ)/d(Ir)
Y *(ph2,
G* (NHC1) / (
HOMO-1Y LUMO 0,11 “(ph, NHC
“*(ph2, NI
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3.2.4 T;-Geometrienim Vakuum
3.2.4.1 T,{A -Geometrie

In der T; A"-Geometrie finden unter Beriicksichtigung der untersten 40 angeregten Wurzeln sowohl
SingulettAnregungen als auch Triplefnregungen mit einem nennenswerteitrag von HOM®
bis LUMO+20statt (s Abbildung145bis Abbildung175im Anhang.

Die Anregungen deiT; A -Geometrie unterscheiden sictvon denen der ;SA"-Geometrie. In
Konfiguration und Wergangscharakter sind sitgdiglich die 1A"-Zustande sehr ahnlich. Der 2A
Zustandder T, A"-Geometrie entsprichdem 3A" der $A -Geometrie. Da sich aber die HOMOs
voneinander unterscheiden, hat der 2A" dar AT-Geometrie als LC/MLCIUbergang ohne
intramolekularen Chargéransfer einen leicht anderen Charakter als; ift' Sseometrie.

Wie auf Grundlage der bisheetoachteten Anregungen zu erwar{gn Absatz3.2.3, bestehen die
meisten Zustandmit hoher Oszillatorstarke aus gemischten Y %, d -WUbergange, die zum
Teil einen Chargd@ransferCharakter besitzen (§abelle 15). Der hellste Ubergang liegt bei ca.
32.600 crit und entspricht dem 2AZustand

Tabelle 15:. Singulett-Anregungen ausgehend von der TA-Geometrie im Vakuum (Ausschnitt aus
Tabelle 39)

Zustand | @E pE f(L) MO -Ubergang Beitrag | Art des Ubergangs
[eV] | [em™] Wellen-
funktion
1A" 3,8007| 30655 | 0,07852 | HOMO-2Y LUMO 0,63 “(ph2, NHQ)/d(Ir)
Y *(ph2,
HOMOY LUMO+2 0,11 “"(ph2, NH
Y *(ph2,
G* ( NHC1)
2A' 4,0473| 32643 | 0,39707 | HOMOY LUMO 0,74 “"(ph2, NH
Y *(ph2,
6A' 4,3488| 35075 | 0,11675| HOMO Y LUMO+1 0,32 “"(ph2, NH
Y *(ph1l,
HOMO-1Y LUMO+3 | 0,19 “(phl, NH
Y *(ph1l,
G* (NHC2) /
HOMO-3Y LUMO+1 | 0,19 “(ph, NHC
“*(ph1l, N
8A' 4,6083| 37169 | 0,15102 | HOMO-3Y LUMO 0,58 “(ph, NHC
*(ph2, N
HOMO-4Y LUMO 0,14 “(ph, NHC
“*(ph2, N
11A 4,9402| 39846 | 0,11060 | HOMO-3Y LUMO+1 0,47 “(ph, NHC
“*(ph1l, N
HOMOY LUMO+1 | 0,15 " (p RHC2)/d(Ir)
Y *(phl,
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8A" 4,9690| 40077 | 0,12535 | HOMO-3Y LUMO+2 | 0,55 “(ph, NHC
“*(ph2, N
d* (NHC1)
HOMO-5Y LUMO 0,11 "(NHC2, p
d(1lr)/ (N
“*(ph2, N
20A' 5,4980| 44345 | 0,11837 | HOMO-4Y LUMO+3 | 0,52 “(ph, NHC
“*(ph1l, N
ag* (NHC2) /
14A" 5,5278| 44585 | 0,21541 | HOMO-4Y LUMO+2 | 0,28 “(ph, NHC
“*(ph2, N
d* (NHC1)
HOMO-2Y LUMO+6 | 0,11 " (ph2, NHQ)/d(Ir)
Y *(NHC2)
HOMO-5Y LUMO 0,10 "(NHC2, p

d(1r)/&(N
“*(ph2, N

18A" 5,6868| 45867 | 0,18235| HOMO-2Y L UMO 4 0,25 “(ph2, NHQ)/d(Ir)
Y *(NHC2)
HOMO-4 Y L UM(0,21 “(ph, NHC

“*(ph2, N
G* (NHC1)

HOMO Y LuMdo,17 “(ph2, NH

Y *(NHC2,

19A" 5,7364| 46267 | 0,10398 | HOMOY L UMO + § 0,29 “(ph2, NH
Y *(NHC2,

HOMO-2 WUMO+6 |0,15 “ ( p h T2)/d(MH

Y *(NHC2)

Die energetisch niedrigste Tripléthregung ist der 1AZustand. Dieser besteht zum Grof3teil dem
HOMOY L U MIbergang, sodass die optimierte Geometrie auch der niedrifistérGeometrie
entspricht. Der Ubergangscharakter ist ein gemischterY %, d -Ubergang, der nur auf einem
der beiden tridentaten Ligandkxkalisiert ist(s. Tabelle16).

Bis auf den 1A-Zustand finden sich keineaRallelenin der Konfiguration der untersten Triplett
Anregungen im Vergleich zu ddmisher betrachteten Geometrien (s. Abs&t2.1 und 3.2.3. Der
Charter der einzelnen Ubergange steht aber im Einklang mit den Ergebnissen an et S-
Geometrie. Sie kdnnen als LC/MIT-Ubergange charakterisiert werden.
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Tabelle 16; Triplett -Anregungen ausgehend von der JA -Geometrie im Vakuum (Ausschnitt ausTabelle
40)

Zustand pE pE f(L) MO-Ubergangbzgl. § | Beitrag | Art des Ubergangs
[eV] | [em™] Wellen-
funktion
1A' 0 0 HOMOY LUMO 0,70 “(ph2, NHC(
Y *(ph2,
2A" 0,6579| 5306 | 0,00000 | HOMO-3Y LUMO+1 | 0,46 “(ph NHC)
HOMO-1Y LUMO+3 *(p h 1, N¥
0,15 “(ph1l, NH(
Y *(ph1,
d* (NHC2) / d
HOMOY LUMO+1 0,10 “"(ph2, NHC(
Y *(ph1l,
1A" 0,7190| 5800 | 0,00065 | HOMO-2Y LUMO 0,65 “(ph2, NHQ)/d(Ir)
Y *(ph2,
HOMOY LUMO+2 0,15 “"(ph2, NH(
Y *(ph2,
ad* ( NHC1)
3A 0,9632| 7768 | 0,00000 | HOMO-1Y LUMO+1 | 0,66 “(ph1l, NH(
Y *(phl,
HOMO-3Y LUMO+3 | 0,11 “(ph N HC)
*(p N b
*( N HC2) / q
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3.2.4.2 T{A”-Geometrie

In der T; A" -Geometrie ergibt die DFT/MRE&@Rechnung SinguletAnregungen mit einem Beitrag
zur Wellenfunktiongs O Gm Bereich von HOM& bis LUMO+20und TriplettAnregungen von
HOMO-8 bis LUMO+20(s. Abbildung 176 bis Abbildung205im Anhang.

Wie auf Grund der dhnlichen Geometrie zu erwarten, finden sich hohe Ubereinstimmungen in den
Anregungen im Vergleich zu8;, A" -Geometrie Diese ziekensich durch alle Zustande hindurch. Sie
unterscheiden sich sowohl in der myetischen Lage und Oszillatorstarke als auch in der
Konfiguration kaum voneinander. Dadurch, dass die Molekulorbitale bis auf wenige Ausnahmen
identisch sind, gibt es keine Unterschiede in der Charakteristik der Ubergaiggevenigen
Differenzen die bem Vergleich der SinguletAnregungen heller Ubergange zu finden sind &belle
13undTabellel?), kdnnen wie folgt erklart werden:

Der 6A"-Zustand, der in de§; A" -Geometrienicht aufgeflihrt ist, haan der SinguletGeometrie

eine Oszillatorstarke von knapp unter 0,1, sodass dieser unter den gesetzten Schwellenwert fallt.
Zudemfallt auf, dass nicht HOM&@ sondern HOMGB an der Anregung beteiligt i¢s. Tabelle17

und Tabelle 37 im Anhang) Diese beiden MOs stimmen aber Uberén Abbildung 119 und
Abbildung 179 im Anhang) da die energetische Reihenfolge von HOMI@Qnd HOMQGS5 in den

beiden Geometrien tauscht. Beé Grund fuhrt auch zu den unterschiedlichen MOs, die zum Zustand
20A” und 19A" beitragen. Beim 17&ustand sind die Beitrdge zur Wellenfunktion minimal
verschieden.

Daher kann man die betrachteten Ubergéange analog zu denen in der entsprechendet Singule
Geometrie beschreiben (bsatz3.2.3.9. Sie besitzen einen gemischten LC/MLCHharakter, der

zum Teil von einem ChargeransferCharakter begleitet wird. Ausnahmen sind, wie auch inSder

A"’ -Geometrie der 9A” mit einem besonders starken Y -Charakter, der 10AZustand, der einen

sehr geringen LMC-Anteil besitzt, und der 12 A" mit eineinen LC-Anregung (sTabellel?).

Tabelle 17: Singulett-Anregungen ausgehend von der TA”"-Geometrie im Vakuum (Ausschnitt aus
Tabelle41)

Zustand mpE pE f(L) MO -Ubergang Beitrag Art des Ubergangs
[ev] | [em™] Wellen-
funktion
1A" 3,7042| 29876 | 0,11545 | HOMO Y LUMO 0,73 “(ph2, NHQ)/d(Ir)
Y *(ph2,
5A' 4,3732 | 35272 | 0,50432 | HOMO-1Y LUMO 0,52 “"(ph, NHC)
"*(ph2, NH
B6A" 4,7914 | 38645 | 0,10153 | HOMO-5Y LUMO 0,39 "(NHC2, pH

d(1r)/ a(NH
“*(ph2, Nt
HOMO-3Y LUMO+3 | 0,12 “(ph, NHC)

*(ph2, NH
G* (NHC1) / g
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Der energetisch niedrigste AZustandin T, A" -Geometrieentspricht zum Grofteil d¢fOMO Y
LUMO-Anregung.Daher ist die optimierte Geometrie auch desenergetisch niedrigsteTriplett-
Zustand in A" -Symmetrie Analog zu den Singulefinregungen entsprechen die Triplett
Anregungen (sTabellel8) denen inS; A (s. Tabelle14). Dasgilt unter anderenfiiir T, bis T, die

bis auf die energetische Reihenfolge von 1A und 2A", nur minimal voneinander abwéenen.
1A” kann als gemischteér Y -, d¥ "-Ubergang charakterisiert werden. Die drei anderen in
Tabelle 18 dargestellten Triplethnregungen besitzen zusatzlich zum LC/ML-Charakter auch
einen unterschiedlichen starkeramolekularen Chargé€ransferCharakter

Tabelle 18 Triplett -Anregungen ausgehend von der TA™"-Geometrie im Vakuum (Ausschnitt aus
Tabelle 42)

Zustand | oE pE f(L) MO-Ubergangbzgl. § | Beitrag | Art des Ubergangs
[eV] | [em™] Wellen-
funktion
1A' 0,0000| 0 HOMO-1Y LUMO 0,38 “(ph, NHC)
“*(ph2, N
HOMO-3Y LUMO 0,24 “(ph, NHC)
“* (ph2, N
HOMOY LUMO+3 0,14 “(ph2, NH)/ d(lr)
Y *(ph2,
G * ( NHE®) /
1A" 0,2023| 1631 | 0,00006 | HOMO Y LUMO 0,78 “(ph2, NHR)/d(Ir)
Y *(ph2,
2A' 0,2231| 1800 | 0,00000 | HOMO-3Y LUMO+1 0,34 “(ph, NHC)
“*(ph1l, Nt
HOMO-1Y LUMO+1 | 0,25 “(ph, NHC)
“* (ph1l, Nt
HOMO-2Y LUMO+2 | 0,13 “(ph1, NHC/d(Ir)
Y *(ph1l,
G* (NHC2) /
3A" 0,4727| 3813 | 0,00016 | HOMOY LUMO+3 0,58 “(ph2, NHQ)/d(Ir)
Y *(ph2,
NHC2) / G* ()
d*(Ir)
HOMO-1Y LUMO 0,13 “( NH,C) / d(
“*(ph2, NH
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3.2.5 Auswirkung der Geometrieauf die energetische Lage der Zustande

In Abhangigkeit von der Geometrie gibt es Unterschiede in der Lage der Singpldetyund Triplett
Zustande (rot) (s.Abbildung 14). Als Referenzpunkt fur die Abbildung dient der Singulett
Grundzustan@nder S-Geometrie.

Der energetisch niedrigste Zustand ist der Sing@etindzustand an seiner eigenen Geometrie. Auch
die weiteren Zustande sind an ihrer eigenen Geometrie die niedriggm Einzelnen sind das der 3A’
der SingulettAnregungen an deB, A"-Geometrie, der 1A”" der Singuledhregungen an der; @& -
Geometrie, der 1A" der TripleBnregungen an der,;TA"-Geometrie und der A" an der T A" -
Geometrie. Zudem spiegelt ditgbersicht auch die Ahnlichkeit der beiden &eometrien wider, da
sich die Zustande in ihremergetischen Lage kaum unterscheid®es Weiterendasst sich aus dieser
Ubersicht erkennen, dass dig & -Geanetrie die energetisch niedrigsdein muss. Diese liegt an
ihrer eigenen Geometrie niedriger als dieSWgulettZustande an der; &\"-Geometrie. Ein anderes
Bild ergibt sich bei den TripletGeometrien. Dort ist sowohl in der, A" - als auch in der TA"” -
Geometrieder niedrigstliegerde TriplettZustand der 1A". Demnach ist dig A"-Geometrie die
energetisch niedrigste und entspricht demn T

Betrachtet man die relative Lage der Singulatid TriplettZustdnde, so fallt auf, dass es viele niedrig
liegende Tripletts gibt. In allen Geeatnien liegen mindestens vier Tripletts unterhalb des ersten
angeregten SinguleRustands.Da in dieser Abbildung nur jeweils die ersten sechs Zustande
dargestellt sind, lasst sich aber erahnen, dass noch eine Vielzahl weiterer-Zugtg&tide im Berelt
derersten sechs Singulefustande zu finden sind.

Mit Hilfe der SpinBahnKopplungsmatrixelemente (= SBMEkonnen die ISERatenan den Minima
derjeweiligenS,-Zustandemit den darunter liegenden Triplettistdnden abgeschatzt werden. Sowohl
die Koppling des $an der $ A" -Geometrie als auch die Kopplung desa8 der $ A" -Geometrie
zeigt nennenswerte SBMEIn der S A"-Geometriesind dabei die Matrixelemente mit dem A’ -
und dem T A"-Zustand jeweils in der-Komponentenervorzuhebendie einerdreistelligen positiven
Wert besitzen (sTabelle43). In der $ A" -Geometrie, inder der § A" -Zustand dem energetisch
niedrigsten angeregten Zustand entspricht, sind die SBiHiner als die betrachteten in 8 -
Geometrie. Das groRite Matrixelement betréagt hier aber aue6@acm' und ist der Kopplung des, S
A" -Zustand mit dem TA -Zusand in der sKomponente zuzuordne(s. Tabelle44). Wie auch bei
fac-Ir'" (ppy)s liegen die maximale SpinBahnKopplungsmatrixelemente irdreistelligen Bereich
[39], sodass von einer dhnlichen IRate ausgegangen werden kann. Diese besitiabéi" (ppy)s

einen Wert von 6A0" - [39]. Setzt man eine vergleichbare IRate fiir [Ir"(Cyuc"*CCuhc)al*

voraus, so ware ditnterkombinationum ein Vielfaches schneller als die Fluoreszenz (s. Absatz
3.23). Der Komplex wiirde damit nicht fluoreszieren.
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3.3 Spin-Bahn-CI-Rechnungen

Fur die SpinBahnCl-Rechnungen an den Tripl€iieometrien wurde zunéchst eine DFT/MRCI
Rechnung mit anderen Parametern und einem Selektionsschwellenwert von 0,8 durchgefiihrt, um den
Rechenaufwand zu reduzieren (s. Absa®y. Die Ergebnisse stimmen unter Betrachtung der ersten
zehn angeregten Wurzeln im Wesentlichen mit denen Uberein, die aus den Rechnungen mit dem
hoheren Selektionsschwellenwert stammen. Die Konfigurationen der einzelnen Zustande sind
identisch und die Beitrdgeaxiieren um maximal 0,05. Ein Unterschied besteht in der energetischen
Reihenfolge der Singule&nregungen an beiden Tripleteometrien, wo die beiden fast entarteten
5A"- und 6A-Zusténde in TA"-Geometrie und die beiden fast entarteten 24hd 3A"-Zustande in

T, A”-Geometrie die Reihenfolge tauschen. Zudem unterscheidet sich in den SiaAgrdgtingen

der A’-Geometrie der 7AZustand im zweiten Beitrag ($abelle45 und Tabelle47 vs. Tabelle39
undTabelle41im Anhang).

Auch in den TriplettAnregungen gibt es Differenzen zwischen den beiden DFT/M&Chnungen.

In der T, A"-Geometrie @ndert sich die energetische Reihenfolge der Zustande 5A" bis 8A". Zudem
ancert sich im Vergleich zur Rechnung mit einem Schwellenwert von 1,BOMO-2Y L UMO+ 2
Anteil im 5A"-Zustand um fast 0,1 und wird damit zum Hauptbestandtei§ mit Abstand zum
gréRRten Unterschied in den Beitrdgen zur Wellenfunktion fuhrt. Auch in defef#nregungen der

T, A" -Geometrie verandert sich die energetische Reihenfolge. Dort sind die Zustande 6A", 7A", 3A”
und 4A"" betroffen (sTabelle46 und Tabelle48 vs. Tabelle40 und Tabelle42 im Anhang). Alle
Differenzen bestehen aber nicht in den energetisch niedrigsten Zusténden, die in -Bah§iih
Rechnung berticksichtigt werden.

Sowohl in derT; A"- als auch in der TA” -Geometrie wurden 14 Wurzeln berechnat alle
Tripletts unterhalb des ersten angeregten Zustands zu erréich&hsatz3.2.5 Abbildung 14). Da
dieser und der 3ATriplett-Zustand energetisch nah begider liegenteichten 13 Wurzeln nicht aus

3.3.1 T;A-Geometrie

Die MRSOCHRechnung an def; A"-Geometrie ergibt die folgende energetische Reihenfolge der
Zustande: Der Singule@rundzustand in ASymmetrie, drei TripletZustande, wobei der mittlere

A" -Symmetrie besitztundder SinguletA” -Zustand gefolgt vonT, in A" -Symmetrie(s. Tabelle49

im Anhang. Damit unterscheidet sich die Reihenfolge der Zustédnde von der der DFT/MRCI
Rechnung (sAbbildung 15). Auffallig ist vor allem, dass nur drei Triplefustdnde unterhalb des
ersten angeregten Singul@tistands liegen. Damit weicht die energetische Abfolge auch von der in
der Storungstheorie ab, bei der die ersten sechs Zustande identiscimeru dde DFT/NRCI-
Rechnung sind. Sowohl in der Stérungstheorie als auch in deB&pmCI-Rechnung sind desrste
Triplett-A”" - und der zweite TripletA -Zustand nicht stark separiert (ca. 350 bzw. 150)csodass

es nicht unwahrscheinlich ist, dass die Zustandscteen. DIEMRSOCFRechnung ist allerdings der
Stoérungstheorie Uberlegen, sodass im &ndign die Stérungstheorie aul3en galassen wird.

Im Vergleich zu der DFT/MRGRechnung mit gleichen Parameteaind die Anregungsenergien der
MRSOCFRechnung um fas#.000 crit erhoht. Das liegt darandass der Grundzustand durch
Berticksichtigung der SpiBahnKopplung starker abgesenkt ist als die Tripistande.
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Tabelle 19: Ergebnisse der SpinBahn-Cl-Rechnung an der T, A"-Geometrie: Prgektion des SpinBahn-
Cls auf die Spinfreien Wurzeln (Auszug ausTabelle 49im Anhang)

SOCI- Zustand | Anregungs | Multiplizitat | Symmetrie | Wurzel | ms | quadrierte
Wurzel energie Projektion
(Spin-frei) [cm™]
2 Triplett A~ | 26.022 Triplett A’ 1 -1 0,48901394
Triplett A 1 0,48901394
Triplett A" 1 0,00071261
3 Triplett A~ | 26.030 Singulett A" 1 0 0,00099734
Triplett A 1 -1 0,48886342
Triplett A 1 1 0,48886342
4 Triplett A~ | 26.031 Singulett A 4 0 0,00069593
Triplett A 1 0 0,97775756
Triplett A 5 0 0,0007778
5 Triplett A | 31.742 Singulett A 4 0 0,01682367
Triplett A 2 0 0,02256484
Triplett A" 1 -1 0,45523179
Triplett A" 1 1 0,45523179
6 Triplett A | 31.757 Triplett A 8 -1 0,00452936
Triplett A 8 1 0,00452936
Triplett A" 1 0,93257217
Triplett A" 2 0,00527515
7 Triplett A | 31.774 Singulett A 2 0,0101038
Triplett A" 1 -1 0,46854352
Triplett A" 1 1 0,46854351

Im ersten Triplett-Zustand (1A")ist der SingulettAnteil bei allen drei Komponenten relativ gering

(s. Tabelle19). Daraus ist zu schlief3en, dass dieser Zustand kaurB&hpimgemischt ist, was sich
auch darin widerspiegelt dass der T A’-Zustand in der SpirBahnCIl-Rechnung mit

9 cmi' nur wenig aufgespalteist. Im zweiten TripletiZustang der mit 5.700cm* gut vom ersten
Triplett-Zustandsepariert istist dagegen in der ersten und dritten Komponente ein deutlich héherer
SingulettAnteil zu finden. Das lieRalie Vermutungzu, dass die Phosphoreszenz eher aus dem
Triplett-A”"-Zustand stattfindet.Dieser Prozess steht allerdinga Konkurrenz zur inneren
Konversion

Die Werte decken sich auch mit d8pinBahnMatrixelementa de Kopplungen mit én Singulett
Zustanden an der betrachteten Geomelas SBMEder 1. Wurzel des TA” mit der 1. Wurzel des
S,A” -Zustandsn der xKomponentdiegt bei fast-200cm™ (s. Tabelle51im Anhang. Knapp uber
200 cni ist dasSpin-BahnKopplungsmatrixelemerdesselben Tripletts mit dem B A -Symmetrie
in der zKomponente.Beim erstem Triplett in A~Symmetriebesitzt das SBME mit dem, 3\"-
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Zustand einen Wenon -246 cm' in der xKomponente und 388 chin der yKomponentedes
gleichen Tripletts in der Kopplung mit dem, 8. Dieser Triplett-Zustand, der deb. Wurzel
entspricht, besitzt folglich auch den grof3ten SingiBeitrag der untersten beiden TripiZiistane.

Die funf groRten Matrixelementi® reellenbzw. imaginaren Zahlen sind alle unter Beteiligung des
TA - TigA'-, T, A -, T11 A7 - oderdes B A" -ZustandsDa liegt die Vermutung nahe, dass diese
Zustande tber eineX d*-Anregungverfiigen, wasish durch die Art der Ubergangen Tio A", Ty,

A7 und T;; A7 (s. Tabelle40im Anhang) bestatigt.

Die Tatsache, dass der Triplétt -Zustand am starksten phosphoreszigtde spiegelt sich auch in
den Lebensdauern und Ubergangsratigter. Der zweite TripletZustand hat mit einer Ubergangsrate

von 2.281.857 in der dritten Komponente und 90.294n der fUinften Wurzel zwei sehr schnelle

Komponenten (sTabelle20). Allerdings wird der § vermutlich Gber IC in den fTrelaxieren. Das
gleiche ist auch fur die anderen, hoher liegenden Trplettdnde zu erwarten, dimit einer

Ubergangsrate von 995.538(Wurzel 9) und 2.922.394 (Wurzel 14)eine schnelle Komponente
besitzen(s. Tabelle 50 im Anhang). Beim ersten Zustand besitzt der schnellste Ubergang eine im
Vergleich zu anderen Triplekomponenten langsame Ubergangsrate von 46:00vas einer

Lebensdauelvon 21,7es entsprichtDieser TripletiZustand ist damitelativ landebig, was fiir einen
Iridium-Komplex mit NHCGLiganden zu erwarten ift1].

Tabelle 20: Ergebnisse der SpinBahn-Cl-Rechnung an der T, A -Geometrie: Ubergangsraten und
Lebensdauern (Auszugaus Tabelle 50im Anhang)

SOCI- Zustand Anregungs- | Oszillatorstarke | Ubergangs | Lebensdauer
Wurzel energie (Wurzel 1Y rate [es]
(Spin-frei) [em™] Wurzel n) [1/s]
2 Triplett A’ 26.022 0,0000000 0 5.263.157,9
3 Triplett A 26.030 0,0001018 46.000 21,7
4 Triplett A’ 26.031 0,0000012 565 1.770,0
5 Triplett A | 31.742 0,0001344 90.294 11,1
6 Triplett A” | 31757 0,0000000 0 3, 5°A10
7 Triplett A” | 31774 0,0033885 2.281857 |04

Berticksichtigt man die relativ groRe Energiedifferenz zwischen den beiden ersten-Zgtatiden,
bestétigt sich die Vermutung, dass die Phosphoreszenz aus, @foldt Nach Boltzmann hangt die
Besetzungswahrscheinlichkeit zwei&nergieiveaus N gemaf3 der folgenden Formel von der
Energiedifferenz, der Temperatur T und dem Entartungsfaktor g ab:

— m (22

k entspricht der Boltzmannkonstante mit einem Wert&®1733240° —. Die Energiedifferender

beiden niedriggin TriplettZustéande- berechnet als Durchschnitt der drei Komponembémniedriger
Nullfeldaufspaltung- liegt bei 5729 cnit (= 0,71031 eV). Bei Raumtemperatur (298K)5und fiir
einen Entartungsfaktor voains ergibt diese Gleichung einen Wert von &B°. Demnach ist dr
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zweite TriplettZustand bei Raumtemperatur fast gar nicht besetzt, sodass die Phosphoreszenz aus dem
ersen TriplettA”-Zustand erfolgt, auch wenn dieser nicht die schnellste Ubergangsrate besitzt.

Die fur diesen Zustand ermittelteebensdauer vo81,7 €s stimmt sehr gut mit den experimentellen
Wertenfir den[Ir"(Cyuc"*CCunc)z] *-Komplex von Darmawan et a[1] Uibeein. Diese maRen bei
Raumtemperatur in Acetonitril eine Lebensdauer von 8,9 bzwe 9 Bie experimentell gemessene
Emissionswellenldnge von 384 nm ist sogar identisch mit den 26.030~c884 nm) der schnellsten
Komponente des ersten Tripkétt-Zustand.
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3.3.2 T,;A"-Geometrie

Die SpinBahnCl-Rechnung an deT; A" -Geometrie ergibt ein &hnliches Bild. Die energetische

Lage der betrachteten Zustande ist analog zu der an;d&r-Geometrie. Auch hier entspricht der

erste Singuletd\”"-Zustand der 11. Wurzeind liegt ca. 410 cihniedriger als die erste Komponent

des darauf folgenden Triplefustand in A"-Geometrie(s. Tabelle 52 im Anhang). Bis auf diese
Tatsache ist die energetische Reihenfolge der Zustdnde aber zu der in der Stérungstheorie und in der
DFT/MRCI-Rechnung identisch

Wie auch in derT; A"-Geometrie sindm Vergleich zu der DFT/MRCGRechnung mit gleichen
Parametern die Anregungsenergien der MRSR€&thnungauf Grund des starker abgesemk
Grundzustandam ca. 4.000 ctherhoht.

Tabelle 21: Ergebnisse der SpirBahn-Cl-Rechnung an der T; A" -Geometrie: Projektion des SpinBahn-
Cls auf die Spinfreien Wurzeln (Auszug ausTabelle 52im Anhang)

SOCI- Zustand Anregungs | Multiplizitat | Symmetrie | Wurzel | ms | quadrierte
Wurzel energie Projektion
(Spin-frei) [cm™]
2 Triplett A 29.720 Singulett A" 1 0 0,008776892
Triplett A 1 -1 0,482197161
Triplett A' 1 0,482197162
3 Triplett A 29.727 Singulett A" 5 0 0,000686672
Triplett A 1 -1 0,480197974
Triplett A' 1 1 0,480197973
4 Triplett A’ 29.732 Triplett A 1 0 0,958668412
Triplett A" 1 -1 0,007829791
Triplett A" 1 1 0,007829791
5 Triplett A” | 30.743 Triplett A 3 -1 0,007867701
Triplett A 3 0,007867701
Triplett A" 1 0,930386405
6 Triplett A” 30.745 Triplett A 1 0,016129324
Triplett A" 1 -1 0,463717948
Triplett A" 1 1 0,463717948
7 Triplett A” | 30.770 Triplett A 10 0 0,005136839
Triplett A" 1 -1 0,478720671
Triplett A" 1 1 0,47872060
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Der erste TripletZustand besitzt eine Nullfeldaufspaltung vbh cni' und ist damit auch an dieser
Geometriekaum aufgespalterEr liegt, wie zu erwarten, energetisch um fast 4.000 éiher als an
seiner eigenen Geometrie. Dadurch nimmt der energetia$tand zum TripletA™ -Zustand auf ca.
1.000 cnt ab.

Die passendsteNéherung zur Ermittlung der Besetzungswahrscheinlichkeit gemafR Boltzmann
bertcksichtigt die Energiedifferenz, die sich auf Grundlage der energetischen Lage der beiden Triplett
Zustamle an ihrer eigenen Geometrie ergiBie dabei resultierende Differenz vah725 cnit

(= 0,58583 eV) ergibt eine Besetzemghrscheinlichkeitdes T; A” von nur 1,2540%, was die
Phosphoreszenz aus derpein weiteres Mal bestatigt

Auch die Ergelmisse derMRSOCI-Rechnungzeigen dass die Phosphoreszenz aus dem ersten
Triplett-Zustand stattfindetGemaR der SpiBahnCl-Rechnungmischtdas Singulett starker in das
unterste Triplett (s. Tabelle 21), was dazu fit, dass der Tripleth -Zustand eine hohere
Ubergangsrate als der zweite Tripi&tistand besitzt (STabelle 22). In diesem Fall ist die erste
Komponente des T die schnellste, gefolgt von der dritteidas dazugehdye SpinBahn
Kopplungsmatrixelementas die Kopplung vom;TA"-Zustand mit dem ersten Singul@istand in

A’ -Symmetrie beschreibbesitzt mit-235cm* in der xKomponente einen dhnlichen Wert wie in der

T, A" -Geometrie (s.Tabelle 54 im Anhang. Der Wert desSpinBahnKopplungsmatrixelemeat
desselben Tripleustands mit derfiinften SinguletZustandin der A”-Symmetrie betragt 211 ¢

in der z-Komponente und ist damit fast identisch mit dem in TeA -Geometrie Diese Tatache
spiegelt sich auch in den beiden Wartder quadrierten Projektion dér (s Tabelle 21 und
Tabelle19). Der zweite TriplettZustand besitzt mit Wurzel 6 und 7 auch zwei schnelle Komponenten,
die aber minimal langsamer sind als die erste Komponente des ersten Trjiketsngaben in
Tabelle 22 suggerieren dabei, dass diese hohen Ubgstaten ohne hohe SinguiBimischung
zustande kommen. Allerdings sind dort nur die drei wesentlichen Beitrage aufgetragen. Mit
Maximalwerten in H6he von 0,006 und 0,003 fur die quadrierte Projektion von Singlleteln auf

die beiden Spifreien Wurzln sind diesejedoch grol3 genug, um zu einer nennenswerten
Ubergangsrate zu fuihren. Wie auch in den Rechnungen afi,d&i-Geometrie gibt es weitere
Komponenten der Tripleustdnde mit einer kurzen Lebensdauer, die aber energetisch schon weit
entferntsind (s.Tabelle53im Anhang).

Auch in derT; A" -Geometriesind die flnf gro3ten Matrixelemente in realen bzw. imaginaren Zahlen
unter Beteiligung hoherer TripleRustande (sTabelle54im Anhang. Die Vermutung der & d*-
Beteiligung kann dabdiir den 9A™-, 12 A", und 15 A-Zustandmit minimalemd Y d*-Anteil und

fur den 10 A”’-, 11 A”’-, und den 14 A’-Zustandmit einem durchLUMO+13- und LUMO+20
Beteiligung hohered Y d*-Beitrag bestéatigt wrden(s. Tabelle42im Anhang)
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Tabelle 22: Ergebnisse der SpinBahn-Cl-Rechnung an der T, A~ -Geometrie: Ubergangsraten und
Lebensdauern (Auszug auJabelle 53im Anhang)

SOCI- Zustand Anregungs- | Oszillatorstarke | Ubergangs | Lebensdauer
Wurzel energie (Wurzel 1Y rate [es]

(Spin-frei) [cm™] Wurzel n) [1/s]

2 Triplett A 29.720 0,0019009 1.119.909 | 0,9

3 Triplett A 29.727 0,0000000 2 500000

4 Triplett A’ 29.732 0,0000055 3.267 306,1

5 Triplett A” | 30.743 0,0000000 0 09A0°

6 Triplett A~ | 30.745 0,0000405 255.367 3,9

7 Triplett A~ | 30.770 0,0005041 318.355 3,1

Die Rechnungen an dén A" -Geometriebestatigen damit die Ergebnisse an @eA"-Geometrie.
[IrM8(Canc™®CCue)2]* phosphoresziert aus dem, Ter eine ASymmetrie besitzt. Die an der eigenen
Geometrie bei einer Lebensdalibron 21,7¢s kalkulierte Emissionswellenlange betragt 384 nm und
liegt damit imnahen UVBereich an der Grenze musichtbarerlLicht.

Es zeigt sth hier aber auch, dass die Ubergangsraten und damit auch die Lebensdauern mit den
geometrischen Parametern stark variieren. Die erhbhte Rate Th éér-Geometrieist dabei nicht
ausschlieRlich auf die hohere Energie des Ubergangs, sondern auch audre groR
Ubergangsdipolmomente zuriickzufiihren.

-B5-



Ergebnisse und Diskussion

3.4 Absorption und Emission
3.4.1 Das Absorptionsspektrum imVakuum und in Acetonitril

Die Absorptionsspektrerfs. Abbildung 16) ergebensich aus den Singuleftnregungen in de
SingulettGeometriebei 0 Kim Vakuum (s. Absat3.2.1) bzw. in Acetonitril 6. Absatz3.2.2). Die
verwendete Peakverbreiteruf@auRverbreiterung) i€.000 cmi*. Sowohl die theoretischen als auch
die experimentellen Spektren wurden aufatmiert.Das Absoptionsspektrurim Vakuum das unter
Einfluss der SpirBahnKopplung berechnet wurde, weicht nicht wesentlich von deAblrildung 16
ab. Dereinzig nennenswerte Unterschiesd in den flacherenund breiterenPeaksbei niedrigerer
Wellenzahl zu finden(s. Abbildung 207 im Anhang. Dies steht im Kontrast zu bisherigen
Ergebnissen, wie zum Beispiel bei den Kalkulationenaaxirt' (ppy), wo die Beriicksichtigung der
SpinBahnKopplung bei héheren Wellenldngen zu einem langsamer auslaufenden Spektrum fihrt
[39]. Daher wirdim Folgenderfur die kalkulierten Spektren in unterschiedlicher Umgebumgije
das Spektrum ohne Einfluss der SpiahnKopplung betrachtet.

Auf Grundlage der quantenchemischen Berechmmgakuumergibt sich fiflr ™ (Cunc"*CCurc)2]*
bei ca. 33.000 cth(~ 300 nm)eine Schulter Dieseist den entartetets, Y Sund S Y S
Ubergangen zuzuordnen und hat damit eingamischten” Y “*- d Y “*-Charakter
(s. Absatz3.2.1).

Das intensive Absorptionsmaximum bei 36.700m™* (~ 270 nm) kann dem $Y ;$Ubergang
zugeordnet werdemMit Hilfe der DFT/MRCFRechnungergibt sich dafuein” Y “*-Ubergang mit
MLCT-Charakter (s. Absat8.2.1). Darauf folgt ein breiterer Peak mit einem Maximum bei
41.200 crit (~ 240 nm), der sich aus den Singuletiregungen inden Sz, Sy~ und S;s-Zustand
zusammensetzt, welcldeirch den & einenstarkerer.C-Charakter aufweisefs. Absatz3.2.1). Diese
Beobachtungn stehenim Einklang mit den Ausfiihrungen Darmawans et[d]. Zudem zeigt das
Absorptionsspektrundes freiem™®!(Cync"*CCuie)--Ligandens bei Raumtemperatur in Acetoniti]
einen Peak unterhalb von 250 nm, was den hohén’ *-Charakter unterstiitzs.(Abbildung 206im
Anhang.

DasglobaleMaximum mit einer sehr hohen Helligkeit liegt bei 45.900'¢m 220 nm)im fernenUV -
Bereich und entsprichtim Vakuum der Anregung in den ;gZustand die auch als gemischter
LC/MLCT -Ubergangcharakterisiert werden kann (s. Absat2.1).

Das Absorptionsspektrum in Acetonitril unterscheidet sich kaum von dem im Vakuum. Sowohl die
Lage als auch die Intensitat der Absorptionsmaximd der Schultestimmen sehr gut tberein

(s. Abbildung 16). Allerdings resultiert ds globa¢ Maximum bei 45.900 cfi(~ 220 nm) aus einer
Anregung in den §-Zustand Wie im Vakuum kann dieser Peak als ein gemischter¥*-, dY ~*-
Ubergang mit hohem MLGRnteil charakterisiert werden (s. Abs&82.2. Auch derCharaker der
anderen Ubergangeeichtim Vergleich zum Vakuummicht sonderlichab. Mit Ausnahme von §
besitzen die Ubergénge in MeCN alle LC/MLCharakter. Fiur Sund S in Acetonitril fanden auch
Darmawan et al. diesen gemischten ChardiferDer Ss-Zustand entspricht in MeCN einem reinen
LC-Ubergang.
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Abbildung 16: vertikale Anregungsspektren in MeCN undim Vakuum im Vergleich mit experimentellen
Spektrenvon [Ir "®*(Cnuc*CCuic)2] T in MeCN [1]

Insgesamt zeigt der Vergleickertheoretisch berechneten Spektievakuum und Acetonitrizu den
experimentellen Spektrefil] des dhnlichen Komplegs [Ir"®(Cyuc"*CCunc)z]’, dessen einziger
Unterschied in den-Butyl- stattdenMethylsubstituentebestehteine gute Ubereinstimmuntn den
experimentellen Spektresind ein intensives, lokales Absorptionsmaximum bei ca. 37.000 cm
(~ 270 nm) und zwei weniger intensive Maxima bei 34.500" ¢m 290 nm) und 31.200 c¢h

(~ 320 nm) zu finden. Daglobale Absorptionsmaximum ethalb von 40.000 cth(~ 250 nm) liegt,

wie auch debreite Peak bei 41.200 ¢nf~ 240 nm),aulerhalb des detektierten Bereichs und ist nur
zu erahnen. Bis auf das Maximureilra. 31.20 cm' (~ 320 nm),welches sictaus den Singulett
Anregungen in den SinguleBeometrie nicht ergibt, und eine leichte Blauverschiebung des
Maximums beica. 37.000 ciim theoretischen Spektrum stimmen Lage und Intensititen der Maxima
sehr gut Uberein (sAbbildung 16). Da sich auch die beiden experimentellen Spektren mit
unterschiedlichen Gegenionen in ihren Intensitaten leicht unterscheiden, ist dieser Unterschied nicht
substanziell. Auch die Absorptionsspektren andkagionischedridiumkomplexe[59] zeigen sowohl

in der Lage der Absorptionsmima als auch in den Charakteristidar Uberéinge eine gute
Ubereinstimmung.

Die Unterschiede der Intensitaten der beittegoretisch berechnet&imienspektren(s. Abbildung 16)

sind dadurch zu erklaren, dass die Spektren normiert wurden. Wie in Abg&@&erwahnt, ist die
maximale Oszillatorstarke bei 45.9@0n" im Vakuum héher als die im Acetonitril. Durch die
Normierung dieser beide®pektren auf lwirken die anderen Linien des Spektrums in MeCN
intensiver. Der einzige nennenswerte Unterschied sind die zwei intensiven Linien oberhalb von
46.000cm?, die nur in Acetonitril zu finden sindSie konnender S Y S und derS, Y S
Anregung und damit dem breit aufgefacherten spektralen Ubergang zugeordnet werden (s. Absatz
3.2.2.5, S, Si1, Sis Sisund S5 besitzen dagegen vergleichbare Oszillatorstarken.
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3.4.2 Das Emissionsspektrum imvakuum

Die Emission vorl[lr'\"‘E(CNHCM‘*CC.\,Hc)z]+ erfolgt in Form von Phosphoreszenz aus derZustand
(s. Absatz3.3). Das Emissionsspektrumurde daher in Form eines FranCkndonProfils aus der T
A" -Geometrie in den SGrundzustandermittelt und wie die experimentellen Spektren von
[Ir"™®Y(Cnuc"®CCune)2] " auf 1 normier{(s. Abbildung17).

Das erhaltene Spektrum zeigh &missionsmaximum bei ca. 260cm' (~ 390 nm) und einen ersten
Peak beica. 27.300 cni' (~ 365 nm), der dem schwingungslosen @)ergang entsprichtDie
Abweichung zu den 26.00fn™* der SpinBahnCl-Rechnung (s. Absat2.3) ist dadurch zu erkléren,
dass im Emissionsspektrum die Nullpunktsschwingungsemelgeicksichtigtund die MRSOGI
Energie von der TA - und derS-Geometrie am jeeiligen Minimum verwendet wurde

Dem globalen Maximunfolgen ein lokales Maximum beia. 24.200 cmi' (~ 415nm) und zwei
Schulten bei ca. 22.6000 cm' (~ 440 nm) und ca. 21.00 cm' (~ 475 nm), die auf eine
Schwingungsprogression zurlickzufihren sifid. Dieser Verlauf stimmt sehr gut mit den
experimentellen Ergebnissen von Darmawan et al. in MeCN bei Raumtemperatur mit lodid als
Gegenion (sAbbildung17) Gberein

Die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten in Butyronitiil7@eK ist dagegen nicht auf
denersten Blick zu sehermie Peaks mit 384406, 410 und 430 nifd] sind aber im Wesentlichen
analog zudenen im anderen experimentellen Spektrum, sodass auch doentiprechera
Ahnlichkeit zu finden istDer einzig Unterschied ist die Tatsache, dass in Butyronitril bei ca. 410 nm
zwei dicht beieinander liegende Peakssetien sindBei beiden experimentellen Spektren entspricht
das Emissionsmé@mum mit hoher Wahrscheinlichkeit dem @)bergang.Das Emissionsspektrum
mit PR als Gegenion ist identisch zu dem hier gezeigtedem lodid als Gegenion verwendet wurde

[1].

10 F rot: theoretisch berechnetes Emissionsspektru
(Vakuum, 0 K)

blau: experimentelles Spektrum

(I, MeCN, 298 K)

grun: experimentelles Spektrum

(1, Butyronitril, 77 K)

08

Emission normiert

04 |

02

0
14.000 16.000 18.000 20.000 22.000 24.000 26.000 28.000 30.000
Wellenlange [cr]
Abbildung 17: theoretischesEmissionsspektrumvon [Ir ™(Cyuc®CCuc)2]* im Vakuum im Vergleich zu
experimentellen Spektrervon [Ir "®Y(Cyuc"*CChuie)2l [1]
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Ergebnisse und Diskussion

Die beiden Hauptmaximan theoretischen Spektrumit dhnlicher Intensitat liegen m5.700 cmi*
und 24.200 cm® im violetten sichtbaren Lichan der Grenze zum nahen Wcht. Darmawan et al.
fandenin Losungsmittal eine Emission im nahedV-Bereich[1], sodass diesdwationische Iridium
Komplex gemal ihrer Recherctaer erstgenannte seiner Aiist, der in diesenBereich emittiert.
Andere kationische IridiurKkomplexe mit NHCLiganden zeigerEmission im blatgriinen Bereich
[59]. Gleiches gilt fur neutrale IridiulNHC-Komplexe[60]. Der Ubergangscharakter kaifs ein
gemisditer LC/MLCT beschrieben werd€s. Absatz3.2.4.1Tabelle16), den auch Darmanwan et al.
fanden[1].

Die Schwngungsprogressionm theoretischen Spektrum Ilasst sietie folgt zuordnen: Das
Emissionsmaximum, das zum dbergang eindifferenz von ca. 1.60 cm? besitzt,entspricht in
erster Linie Schwingungendie auf den Liganden lokalisiert sind. Die starksten Auslenkungen
erfolgen dabei an den CH(7) bzw. C(5}C(6)Bindungen und den analogen Bindungen des
zweiten Ligandens, die auch maf3geblich zum Strukturunterschied zwisches dad $ler T A"-
Geometrie fuhren (s. Absat2.2.4.3, und an den KohfestoffKohlenstoffBindungen der NHE
Ringe.Alle andere Peaks kdnnen als Obertone der Grundschwingung charakterisiert werden
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4 Zusammenfassungund Ausblick

In dieser Arbeit wurden die Geometriend die Anregungen energetisch niedrig liegender Zustande
von (4,6-dimethyt1,3-phenytaC?)bis(I-methylimidazol2-yliden)iridium betrachtet. Neben den
Kalkulatioren am SinguletGrundzustandim Vakuum wurden Rechnungen an dem jeweils
niedrigsten Singulettund TriplettZustand jeder Symmetrie durchgefuhrt. Dabei ergabSdia” -
Geometrieoptimierung allerdings den "3/odass nur deflast entarteteZustandzum energetisch
nidrigsten angeregten Singulgiistandgefunden wurde. Die Ergebnisse zeigen, dassSge\™ -
Symmetrie besitzt, wahrend der energetisch niedrigste Triplety@metrischist. Aus diesem T, der

vom T, gut separiert isgrfolgt auch die Phosphoreszenz.

GemalR der MRSO@Rechnungen(s. Absatz3.3) und desEmissionsspektrumsgs. Absatz3.4.2
emittiert dieser Komplex ineinemEmissionsmaximumon ca.390 nm und einecebensdauetivon
21,7esan der Grenze vowiolettemLicht zu Schwarzlichbei einer relativ langen Lebensdauger
Ubergang der Phosphoreszenz kann mit einem gemischten LCA@h&Mkter beschrieben werden.
Mit Hilfe des Frack-CondonProfils konnte bewiesen werden, dass die Struktur des
Emissionsspektrums auf eine Schwingungsprogression und nicht auf die BeteNigjtergr Triplett
Zustande zuriickzufuhren ist.

Der Lésungsmitteleinflussauf die photophysikalischen Eigenschaften \omf'®(Cyuc®*CCunc)a]”
wurde an der §Geometrie betrachteBowohl in Bezug auf di€&eometrieals auch im Bezug auf die
Molekulorbitaleflihrt das Losungsmittel Acetonitrilur zu minimalen Veranderunggs. Absatz3.1.3
undAbsatz3.2.9. Dies resultiert auch in eine kaum abweiche8tieiktur des Absorptionsspektrums

Sowohl bei den Geome#@parameternals auch bei den Spektren und deazugehorigen
Ubergangscharakteristika ist eine gute Ubereinstimmung zu den experimentellen flaten
[Ir"®Y(Cnuc"®CCune)2] " von Darmawan et a[1] zu finden.Die wichtigsten absorbierenden Singulett
Zustande konnte in Form des Linienspektrums genauer herausgearbeitet weient zuletzt
bestétigen die Ergebnisse, dass es sich um einen kationischen-Kdinpiex mit einem attraktiven
Emissionsbereich hanide Das lasst vermuten, dass éhknliche Komplexe gibt, die bei hohen
Wellenzahleremittieren, sodass es sich lohnen wiirde, in diesem Bereich weiter zu forschen.

Aufbauend auf dieser Arbeit lassen sich noch weitere quantenchengsudien durchftihren, disi
einem tieferen Verstandnis dieses kationischen Iridilamplexes fihrenEine Mdglichkeit besteht
in der Optimierung weiterer Zustande, u.a. des energetisch niedrigsguie®A -Zustandsund
weiterer TriplettZustande die energetisch unterhalb aden der Nahe des ;Siegen Auch die
Berechnung von IS®aten zwischen den Singuletund TriplettZustanden fehlt zu einem
umfassenden Verstandnis der Photophysik ﬂoHe(CNHCMeCCNHC)Z]*. Zudem kann diestarkere
Berticksichtigung von Umgebungseinflissernie z.B. andere LdsungsmitteEinfihrung von
Gegenionenoder die Optimierung von angeregten Zustanden in Me@ditere Einblicke in die
Eigenschaften des tridentatdwationischen IridiuriKomplexes geben
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6 A Anhang Abbildungen

HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3

HOMO-2 HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5 HOMO-6 HOMO-7

Abbildung 18: Molekilorbitale des Grundzustands[1]

Abbildung 19 HOMO -5 der Abbildung 20: HOMO -4 Geometrieoptimierung in
Geometrieoptimierung in der S-Geometrie im der S-Geometrie im Vakuum
Vakuum

-65-



A Anhang Abbildungen

Abbildung 21 HOMO -3 der Abbildung 22 HOMO -2 der
Geometrieoptimierung in der S;-Geomdrie im Geometrieoptimierung in der S;-Geometrie im
Vakuum Vakuum

Abbildung 23 HOMO -1 der Abbildung 24: HOMO der Geometrieoptimierung
Geometrieoptimierung in der Sy-Geometrie im in der S;-Geometrie im Vakuum
Vakuum

Abbildung 25: LUMO der Geometrieoptimierung Abbildung 26: LUMO+1 der
in der S;-Geometrie im Vakuum Geonetrieoptimierung in der S;-Geometrie im
Vakuum
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Abbildung 27 LUMO+2 der Abbildung 28 LUMO+3 der
Geometrieoptimierung in der S-Geometrie im Geometrieoptimierung in der S-Geometrie im
Vakuum Vakuum

Abbildung 29: LUMO+4 der Abbildung 30: LUMO+5 der
Geometrieoptimierung in der S-Geometrie im Geometrieoptimierung in der S-Geometrie im
Vakuum Vakuum

Abbildung 31: HOMO -8 der MRCI -Rechnungin Abbildung 322 HOMO-7 der MRCI -Rechnung in
der S;-Geometrie im Vakuum der S;-Geometrie im Vakuum
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Abbildung 33: HOMO -6 der MRCI -Rechnungin Abbildung 34 HOMO-5 der MRCI -Rechnung in
der S-Geometrie im Vakuum der S-Geometrie im Vakuum

Abbildung 35: HOMO -4 der MRCI -Rechnungin Abbildung 36: HOMO -3 der MRCI -Rechnung in
der S-Geometrie im Vakuum der S-Geometrie im Vakuum

Abbildung 37: HOMO-2 der MRCI -Rechnung in  Abbildung 38 HOMO-1 der MRCI -Rechnung in
der S;-Geometrie im Vakuum der S;-Geometrie im Vakuum
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Abbildung 39: HOMO der MRCI -Rechnungin der Abbildung 40. LUMO der MRCI-Rechnungin der
Sy-Geometrie im Vakuum Sy-Geometrie im Vakuum

Abbildung 41: LUMO+1 der MRCI-Rechnungin Abbildung 422 LUMO+2 der MRCI-Rechnung in
der S-Geometrie im Vakuum der S-Geometrie im Vakuum

Abbildung 43 LUMO+3 der MRCI-Rechnungin Abbildung 44: LUMO+4 der MRCI-Rechnung in
der S;-Geometrie im Vakuum der S;-Geometrie im Vakuum
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Abbildung 45. LUMO+5 der MRCI-Rechnungin Abbildung 46. LUMO+6 der MRCI-Rechnungin
der S-Geometrie im Vakuum der S-Geometrie im Vakuum

Abbildung 47: LUMO+7 der MRCI-Rechnungin Abbildung 48 LUMO+8 der MRCI-Rechnung in
der S-Geometrie im Vakuum der S-Geometrie im Vakuum

Abbildung 49: LUMO+9 der MRCI-Rechnungin Abbildung 50: LUMO+10 der MRCI -Rechnungin
der S;-Geometrie im Vakuum der S;-Geometrie im Vakuum
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Abbildung 51: LUMO+11 der MRCI -Rechnungin Abbildung 52: LUMO+12 der MRCI -Rechnungin
der S-Geometrie im Vakuum der S-Geometrie im Vakuum

Abbildung 53: LUMO+13 der MRCI -Rechnungin Abbildung 54: LUMO+14 der MRCI -Rechnungin
der S-Geometrie im Vakuum der S-Geometrie im Vakuum

Abbildung 55 LUMO+15 der MRCI -Rechnungin Abbildung 56: LUMO+16 der MRCI -Rechnungin
der S;-Geometrie im Vakuum der S;-Geometrie im Vakuum
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Abbildung 57; LUMO+17 der MRCI -Rechnungin Abbildung 58 LUMO+18 der MRCI -Rechnungin
der S-Geometrie im Vakuum der S-Geometrie im Vakuum

Abbildung 59: LUMO+19 der MRCI -Rechnungin Abbildung 60: LUMO+20 der MRCI -Rechnungin
der S-Geometrie im Vakuum der S-Geometrie im Vakuum

Abbildung 61: HOMO -7 der MRCI -Rechnung in  Abbildung 62 HOMO -6 der MRCI -Rechnung in
der S;-Geometriein MeCN der S;-Geometriein MeCN
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Abbildung 63: HOMO -5 der MRCI -Rechnung in  Abbildung 64 HOMO -4 der MRCI -Rechnung in
der S;-Geometrie in MeCN der S-Geometrie in MeCN

Abbildung 65: HOMO -3 der MRCI -Rechnungin Abbildung 66 HOMO -2 der MRCI -Rechnung in
der S-Geometrie in MeCN der S-Geometriein MeCN

Abbildung 67: HOMO -1 der MRCI -Rechnung in  Abbildung 68 HOMO der MRCI -Rechnungin der
der S;-Geometrie in MeCN Sy-Geometriein MeCN
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Abbildung 69: LUMO der MRCI-Rechnungin der Abbildung 70: LUMO+1 der MRCI-Rechnung in
Sy-Geometriein MeCN der S-Geometriein MeCN

Abbildung 71: LUMO+2 der MRCI-Rechrung in Abbildung 722 LUMO+3 der MRCI -Rechnung in
der S-Geometriein MeCN der S-Geometriein MeCN

Abbildung 73 LUMO+4 der MRCI-Rechnungin Abbildung 74 LUMO+5 der MRCI-Rechnung in
der S;-Geometriein MeCN der S;-Geometriein MeCN
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Abbildung 75; LUMO+6 der MRCI-Rechnungin Abbildung 76; LUMO+7 der MRCI-Rechnungin
der S-Geometriein MeCN der S-Geometriein MeCN

Abbildung 77: LUMO+8 der MRCI-Rechnungin Abbildung 78 LUMO+9 der MRCI-Rechnung in
der S-Geometriein MeCN der S-Geometriein MeCN

Abbildung 79: LUMO+10 der MRCI -Rechnungin Abbildung 80: LUMO+11 der MRCI -Rechnungin
der S;-Geometriein MeCN der S;-Geometriein MeCN
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Abbildung 81 LUMO+12 der MRCI -Rechnungin Abbildung 82 LUMO+13 der MRCI -Rechnungin
der S-Geometriein MeCN der S-Geometriein MeCN

Abbildung 83: LUMO+14 der MRCI -Rechnungin
der S;-Geometriein MeCN

Abbildung 84: HOMO-10 in der S; A"-Geometrie Abbildung 85: HOMO -9 in der S; A"-Geometrieim
im Vakuum Vakuum
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Abbildung 86: HOMO -8 in der S, A"-Geometrieim  Abbildung 87: HOMO -7 in der S; A"-Geometrieim
Vakuum Vakuum

Abbildung 88 HOMO -6 in der S; A"-Geometrieim  Abbildung 89: HOMO -5 in der S; A"-Geometrieim
Vakuum Vakuum

Abbildung 90: HOMO -4 in der S; A"-Geometrieim  Abbildung 91: HOMO -3 in der S; A"-Geometrieim
Vakuum Vakuum
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Abbildung 92 HOMO -2 in der S; A"-Geometrieim  Abbildung 93; HOMO -1 in der S; A"-Geometrieim
Vakuum Vakuum

Abbildung 94: HOMO in der S; A"-Geometrieim  Abbildung 95 LUMO in der S; A"-Geometrie im
Vakuum Vakuum

Abbildung 96: LUMO+1 in der S; A"-Geometrieim  Abbildung 97: LUMO+2 in der S; A"-Geometrieim
Vakuum Vakuum
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A Anhang Abbildungen
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Abbildung 98: LUMO+3 in der S; A"-Geometrieim  Abbildung 99: LUMO+4 in der S; A"-Geometrieim
Vakuum Vakuum

Abbildung 100 LUMO+5 in der S; A"-Geometrie Abbildung 101 LUMO+6 in der S; A"-Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 102 LUMO+7 in der S; A"-Geometrie Abbildung 103 LUMO+8 in der S; A"-Geometrie
im Vakuum im Vakuum
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Abbildung 104 LUMO+9 in der S; A"-Geometrie Abbildung 105 LUMO+10 in der S; A"-Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 106 LUMO+11 in der S; A"-Geometrie Abbildung 107 LUMO+12 in der S; A"-Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 108 LUMO+13 in der S; A"-Geometrie Abbildung 109 LUMO+14 in der S; A"-Geometrie
im Vakuum im Vakuum
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A Anhang Abbildungen

Jl’

Abbildung 110 LUMO+15 in der S; A"-Geometrie Abbildung 111 LUMO+16 in der S; A"-Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 112 LUMO+17 in der S; A"-Geometrie Abbildung 113 LUMO+18 in der S; A"-Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 114 LUMO+19 in der S; A"-Geometrie
im Vakuum
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A Anhang Abbildungen

Abbildung 115 HOMO-8 in der S; A" -Geometrie Abbildung 116 HOMO-7 in der S; A" -Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 117 HOMO-6 in der S; A”"-Geometrie Abbildung 118 HOMO-5 in der S; A" -Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 119 HOMO -4 in der S; A" -Geometrie Abbildung 120 HOMO -3 in der S; A" -Geometrie
im Vakuum im Vakuum
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A Anhang Abbildungen

Abbildung 121 HOMO-2 in der S; A”"-Geometrie Abbildung 122 HOMO -1 in der S; A" -Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 123 HOMO in der S; A" -Geometrieim  Abbildung 124 LUMO in der S; A" -Geometrieim
Vakuum Vakuum

Abbildung 125 LUMO+1 in der S; A" -Geometrie Abbildung 126 LUMO+2 in der S; A" -Geometrie
im Vakuum im Vakuum
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A Anhang Abbildungen

Abbildung 127 LUMO+3 in der S, A" -Geometrie Abbildung 128 LUMO+4 in der S; A" -Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 129 LUMO+5 in der S; A" -Geometrie Abbildung 130 LUMO+6 in der S; A”-Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 131 LUMO+7 in der S; A" -Geometrie Abbildung 132 LUMO+8 in der S; A" -Geometrie
im Vakuum im Vakuum
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A Anhang Abbildungen

Abbildung 133 LUMO+9 in der S; A”"-Geometrie Abbildung 134 LUMO+10in der S; A" -Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 135 LUMO+11 in der S; A" -Geometrie Abbildung 136 LUMO+12 in der S; A" -Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 137: LUMO+13 in der S; A”"-Geometrie Abbildung 138 LUMO+14 in der S; A" -Geometrie
im Vakuum im Vakuum
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A Anhang Abbildungn

Abbildung 139 LUMO+15 in der S; A" -Geometrie Abbildung 140 LUMO+16 in der S; A" -Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 141 LUMO+17 in der S; A" -Geometrie Abbildung 142 LUMO+18 in der S; A" -Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 143 LUMO+19 in der S; A" -Geometrie Abbildung 144 LUMO+20 in der S; A" -Geometrie
im Vakuum im Vakuum
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A Anhang Abbildungen

Abbildung 145 HOMO-9 in der T, A"-Geometrie Abbildung 146 HOMO-8 in der T, A"-Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 147 HOMO-7 in der T; A"-Geometrie Abbildung 148 HOMO-6 in der T; A"-Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 149 HOMO-5 in der T, A"-Geometrie Abbildung 150 HOMO-4 in der T, A"-Geometrie
im Vakuum im Vakuum
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A Anhang Abbildungen

Abbildung 151 HOMO-3 in der T, A"-Geometrie Abbildung 152 HOMO-2 in der T, A"-Geometrie
im Vakuum im Vakuum

Abbildung 153 HOMO-1 in der T; A"-Geometrie Abbildung 154 HOMO in der T ; A"-Geometrieim
im Vakuum Vakuum

Abbildung 155 LUMO in der T ; A"-Geometrieim Abbildung 156 LUMO+1 in der T, A"-Geometrie
Vakuum im Vakuum
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