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Abstract: Ubergangsmetallkomplexe mit photoaktiven Charge-Transfer-Zustanden sind in der Literatur allgegenwirtig.
Insbesondere [Ru(bpy);]** (bpy=2,2"-Bipyridin) mit seiner Metall-zu-Ligand-Charge-Transfer-Emission hat sich als
Schliisselkomplex etabliert. Indes ist auch das Interesse an metallzentrierten Spin-Flip-Zustdnden gestiegen, nachdem
der molekulare Rubin [Cr(ddpd),]** (ddpd=N,N’-Dimethyl-N,N'-dipyridin-2-yl-pyridin-2,6-diamin) Designprinzipien
fiir intensive Emission von photostabilen Chrom(III)-Komplexen enthiillt hat. In diesem Aufsatz werden die
Eigenschaften von emissiven Charge-Transfer- und Spin-Flip-Zustéinden anhand der Prototypen [Ru(bpy);]*" bzw.
[Cr(ddpd),]*" verglichen. Wir erortern die angeregten Zustéinde, die Anpassbarkeit ihrer Energie und Lebensdauer
sowie ihre Reaktion auf externe Stimuli. SchlieBlich werden die Stirken und Schwichen von Charge-Transfer- und Spin-
Flip-Zustinden in Anwendungen wie Photokatalyse und zirkular polarisierter Lumineszenz aufgezeigt. )

~

1. Einleitung

Photoaktive und (hiufig) emittierende Ubergangsmetall-
komplexe sind sowohl fiir die Grundlagenforschung!™ als
auch fiir Anwendungen wie Photokatalyse,’™'” chemische
Sensorik!""® und Umwandlung von Sonnenenergie von
groBem Interesse.'*'! In vielen Fillen ist es nicht ausrei-
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Abbildung 1. Chemische Strukturen des prototypischen Charge-Transfer
(CT)-Emitters [Ru(bpy);]** (oben) und des Spin-Flip (SF)-Emitters
[Cr(ddpd),*" (unten) und Elektronenkonfigurationen der Grund- und
angeregten Zustinde, die an der Lumineszenz und den Reaktionen im
angeregten Zustand beteiligt sind. Schematische Léschreaktionen der
angeregten Zustdnde mit einem generischen Léschermolekiil Q sind
dargestellt. *MLCT- und SF-Zustande kénnen oxidativ, reduktiv oder
durch Energietransfer geléscht werden, was zu einem reduzierten (Q7),
oxidierten (Q) bzw. elektronisch angeregten Léschermolekiil (Q*)
fihrt.

[*] W.R. Kitzmann, Prof. Dr. K. Heinze
Department Chemie, Johannes Gutenberg-Universitdt Mainz
Duesbergweg 10-14, 55128 Mainz (Deutschland)
E-mail: katja.heinze@uni-mainz.de

© © 2022 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-
VCH GmbH. Dieser Open Access Beitrag steht unter den Be-
dingungen der Creative Commons Attribution Non-Commercial
NoDerivs License, die eine Nutzung und Verbreitung in allen
Medien gestattet, sofern der urspriingliche Beitrag ordnungsgemif
zitiert und nicht fiir kommerzielle Zwecke genutzt wird und keine
Anderungen und Anpassungen vorgenommen werden.

Angew. Chem. 2023, 135, 202213207 (2 of 18)

chend, einen Komplex fiir einen bestimmten Anwendungs-
fall allein auf der Grundlage einfacher Parameter wie der
Energie, der Lebensdauer, des Redoxpotentials des ange-
regten Zustands oder seiner Photolumineszenzquantenaus-
beute auszuwihlen. Stattdessen ist ein tiefes Versténdnis der
zugrundeliegenden photophysikalischen Eigenschaften und
Dynamik der beteiligten angeregten Zustinde unerlédss-
lich-[S,lﬁ—lXJ

Traditionell stand die Untersuchung und Nutzung ange-
regter Ladungstransfer-Zustdnde (Charge-Transfer, CT)
dank ihrer einfachen Anpassbarkeit und Vielseitigkeit in
verschiedenen Anwendungen im Mittelpunkt."*? Die be-
kanntesten Beispiele sind die 4d- und 5d-Metallkomplexe
[Ru(bpy);]**, erstmals 1936 von Burstall berichtet (bpy=
2,2'-Bipyridin, Abbildung 1), bzw. Ir(ppy)s, erstmals 1985
von Watts berichtet (ppy” =deprotoniertes 2-Phenylpyridin,
Abbildung 2),! die eine intensive, langlebige Phosphores-
zenz von Triplett-Metall-zu-Ligand-CT-Zustéinden (*MLCT)
mit Quantenausbeuten und Lebensdauern der angeregten
Zusténde von @=9.5 % bzw. mehreren hundert Nanosekun-
den und @=40% bzw. r=1.9 ps unter O,-freien Bedingun-
gen zeigen.”®! Tausende von Artikeln und Dutzende von
Ubersichtsarbeiten behandeln diese Komplexe und ihre
Derivate [0

Die MLCT-Zusténde konnen in erster Naherung durch
ein oxidiertes Metallzentrum und ein Radikalanion auf dem
Liganden beschrieben werden, also durch die Depopulie-
rung eines d-Orbitals des Metalls (t,,) und die Besetzung
eines n*-Orbitals des Liganden (Abbildung 1). Andererseits
fiihrt die Besetzung von antibindenden d(M-L)-Orbitalen
(e,*) zu angeregten metallzentrierten (MC) Zusténden, zum
Beispiel in den Low-Spin-d®-Komplexen von Ru" und Ir™.
Diese angeregten MC-Zustidnde sind stark verzerrt und
erleichtern somit bei Besetzung die strahlungslose Deakti-
vierung der *MLCT-Zustinde.” Daher werden MC-Zustiin-
de gemeinhin als “parasitdr” und abtrédglich fiir Emission
und bimolekulare Reaktivitit der angeregten Zustdnde
angesehen.** In Komplexen der Edelmetallionen Ruthe-
nium(II) und Iridium(II), z. B. [Ru(bpy);]*" und Ir(ppy)s,
liegen diese MC-Zustdnde aufgrund des Primogenitétsef-
fekts (primogenic effect) typischerweise bei hoherer Energie
als die *MLCT-Zustinde.>**! Homologe Komplexe der
unedlen (3d-)Metalle, wie z.B. Eisen(II), sind in der Regel
nicht lumineszent und fiir bimolekulare Reaktionen in ihren
angeregten Zustinden aufgrund des effizienten Zerfalls
iiber niederenergetische MC-Zustéinde ungeeignet.'>+4]
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Bei den fraglichen MC-Zusténden handelt es sich um so
genannte Interkonfigurationszustinde, d.h. sie haben eine
andere Elektronenkonfiguration als der elektronische
Grundzustand (ground state, GS), z.B. durch die Besetzung
von antibindenden e,*-Orbitalen bei einem d-d-Ubergang.

Im Gegensatz dazu fithren bestimmte Elektronenkonfi-
gurationen wie d’ in einem oktaedrischen Ligandenfeld zu
metallzentrierten Intrakonfigurationszustinden. Wie der
Name schon sagt, dndert sich die Elektronenkonfiguration
in Bezug auf den GS nicht. Stattdessen weisen diese ange-
regten Zustiande in erster Ndherung nur einen umgedrehten
Elektronenspin auf, ohne die Bindungssituation und die
Geometrie wesentlich zu verdndern (Abbildung 1). Diese
schwach verzerrten Intrakonfigurationszustinde konnen
Phosphoreszenz mit sehr langen Lebensdauern (ps bis ms)
zeigen, die so genannte Spin-Flip-Emission (SF). Diese SF-
Zustande stehen im Gegensatz zu den im Wesentlichen
nicht-lumineszenten verzerrten Interkonfigurationszustdn-
den.®! Es ist wichtig anzumerken, dass Phosphoreszenz
jeglicher Art (z.B. von *MLCT-Zustinden) immer eine
Anderung der Multiplizitit und damit die Umkehr eines
Elektronenspins impliziert. Allerdings besteht der Ubergang
wihrend der SF-Phosphoreszenz ausschliefflich aus einem
Spin-Flip ohne Anderung der Elektronenkonfiguration.

Das bekannteste Beispiel fiir einen SF-Emitter ist der
Edelstein Rubin (AL,O;:Cr’"), der eine intensive rote Phos-
phoreszenz bei 694 nm mit einer Quantenausbeute von 90+
5% und einer Lebensdauer des angeregten Zustands von
427ms zeigt.P* Molekulare Cr'"-Komplexe wie [Cr-
(bpy)s]*" oder [Cr(tpy),]’" (tpy=2,2':6'2"-Terpyridin, Ab-
bildung 2) sind seit Jahrzehnten bekannt, aber ihre Perfor-
mance konnte nicht mit ihrem Festkorpervorbild mithalten.
Die hochste Quantenausbeute in Wasser von 0.15 % wurde
mit [Cr(phen),]** (phen=1,10-Phenanthrolin, Abbildung 2)
erzielt, [

Im Jahr 2015 wurde der Polypyridin-Chrom(I1I)-Kom-
plex [Cr(ddpd),]** (ddpd =N,N’-Dimethyl-N,N'-dipyridin-2-
yl-pyridin-2,6-diamin, Abbildung 1) berichtet, der eine star-
ke, scharfe duale Phosphoreszenz bei 738 und 775 nm mit
einer auflergewohnlich hohen Quantenausbeute von 13.7 %
und einer Lebensdauer des angeregten Zustands von
1.12ms in Acetonitril zeigt.’*®! Das Geheimnis seines
Erfolgs ist der Ligand ddpd, der mit dem Chrom(III)ion
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len mit hohen Vorkommen. Derzeit ar-
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aufenthalts am Rowland-Institut der
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sechsgliedrige Chelatringe und damit eine nahezu ideale
oktaedrische Koordinationsgeometrie bildet. Die daraus
resultierende groe Ligandenfeldaufspaltung verschiebt die
der Emission abtrédglichen metallzentrierten Interkonfigura-
tionszustidnde auf eine ausreichend hohe Energie, um eine
strahlungslose Deaktivierung der emittierenden SF-Zustin-
de durch einen Riick-Intersystemiibergang (Riick-Intersys-
tem Crossing, Riick-ISC) zu vermeiden.”®! Dieser Kom-
plex erwies sich als Prototyp fiir eine neue Klasse stark
emittierender und photoaktiver Cr'"™-Komplexe, der “mole-
kularen Rubine”, die alle auf der oben erwéhnten Design-
strategie beruhen [

Die SF-Emission ist jedoch weder auf Cr-Komplexe
noch auf die d*-Elektronenkonfiguration beschriinkt. Tat-
sdchlich fiihren auch die Elektronenkonfigurationen d?, d*
und d® zu SF-Zustinden.™®! Beispiele mit V1,771 Mo!!! 7471
W4 Y 76771 Mn™781 ynd Re™™ sind bekannt, doch mit
Ausnahme der Verwendung als optisch adressierbare
Qubits™77 sind ihre Anwendungen noch nicht so weit
fortgeschritten wie bei den molekularen Rubinen. Nichts-
destotrotz weisen alle diese Komplexe die fiir SF-Emission
typischen Merkmale auf.*!

In diesem Ubersichtsartikel werden die grundlegenden
Unterschiede zwischen angeregten CT- und SF-Zustdnden
beschrieben. Nach einer Einfithrung in die optischen Eigen-
schaften und photophysikalischen Prozesse von [Ru(bpy);]**
und [Cr(ddpd),]’" als prototypische und gut verstandene
CT- bzw. SF-Emitter vergleichen wir ihre Eigenschaften und
heben die Vorteile fiir verschiedene Anwendungen hervor.

111

2. Elektronische Struktur von Charge-Transfer- und
Spin-Flip-Zustdnden

In einem einfachen Bild lassen sich elektronisch angeregte
Zustinde der meisten einkernigen Ubergangsmetallkomple-
xe in drei Gruppen einteilen: metallzentrierte (MC), ligan-
denzentrierte (LC) und Charge-Transfer-Zustande (CT).
MC-Zusténde betreffen nur die d-Orbitale des Metallzen-
trums, LC-Zustinde umfassen Uberginge zwischen ligan-
denbasierten Orbitalen (z.B. m-n* und n-n*-Uberginge),
wihrend CT-Uberginge als intramolekulare Redoxprozesse
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fried Huttner an der Universitdt Heidel-
berg. Nach einem Postdoc-Aufenthalt an
der Universitdt Zirich baute sie ihre
eigene Forschungsgruppe auf. Im Jahr
2008 wurde sie als Professorin (W3) an
die Universitdt Mainz berufen. Fiir ihre
Arbeiten zur Photophysik von Chrom(lll)-
Komplexen erhielt sie 2022 den Elisabeth
und Prof. Dr. Horst-Dietrich Hardt-Preis.
Seit 2017 ist sie Koordinatorin des DFG-
Schwerpunktprogramms 2102  “Light-
controlled reactivity of metal comple-
xes”,
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[M(bpy)s]™
M=Fe" Ru" os'" cr'
[M(phen);]™
(inkl. - - - Bindungen, M = Ru", cr'!"y

M(ppy)s (M = Ir, Cr)

[M(ddpd),]** (X = NMe, M = Cr, V)
[Cr(bpmp),]** (X = CHy, M = Cr)

[Cr(dgp),I**

[Ru(bpz);]**

Abbildung 2. Ausgewihlte chemische Strukturen der in diesem Manu-
skript behandelten Komplexe (bpy=2,2"-Bipyridin, phen=1,10-Phe-
nanthrolin, ppy” =deprotoniertes 2-Phenylpyridin, tpy=2,2":6",2"-Ter-
pyridin, ddpd = N,N'-Dimethyl-N,N'-dipyridin-2-yl-pyridin-2,6-diamin,
bpmp =2,6-Bis (2-pyridylmethyl) pyridin, dgp =2,6-Bis(8'-chinolinyl) pyri-
din, tpe=1,1,1-Tris(pyrid-2-yl)ethan, bpz=2,2"-Bipyrazin).

verstanden werden konnen. Die Namen fiir CT-Zustidnde
leiten sich von der Art der Orbitale ab, die beim Ubergang
Elektronen abgeben bzw. aufnehmen. Bei einem Metall-zu-
Ligand-CT (MLCT) wird ein Elektron vom d-Orbital des
Metalls auf ein n*-Orbital des Liganden iibertragen. Dies
fithrt formal zu einem oxidierten Metallzentrum und einem
Ligandradikalanion. Andere Arten von CT-Zustédnden sind

Angew. Chem. 2023, 135, 202213207 (4 of 18)
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Ligand-zu-Metall-CT ~ (LMCT), Ligand-zu-Ligand-CT
(LL'CT) und Intraligand-CT (ILCT).1*!

MC-Zustéande werden weiter in Inter- und Intrakonfigu-
rationszustinde unterschieden, die eine andere bzw. die
gleiche elektronische Konfiguration wie der GS aufweisen.
Im Folgenden bezeichnen wir Intrakonfigurationszustdnde
als SF-Zustiande, da sie sich vom GS praktisch nur durch
einen umgekehrten Elektronenspin unterscheiden.*”

2.1. Charge-Transfer-Zustdinde

Bei CT-Ubergingen kommt es zu einer Umverteilung der
Ladung innerhalb eines Molekiils. Die Coulombanziehung
zwischen den getrennten Ladungen, die Depopulierung von
(schwach) bindenden Orbitalen und die Besetzung von
antibindenden Orbitalen fithren zu einer geometrischen
Verzerrung des Molekiils im CT-Zustand. In einem verein-
fachten Potentialdiagramm kann dies als eine horizontale
Verschiebung der Potentialkurve verstanden werden (Abbil-
dung 3a). Das Ergebnis sind eine starke vibronische Kopp-
lung zwischen dem GS- und dem CT-Zustand sowie breite
Absorptions- und Emissionsbanden (Grenzfall der starken
Kopplung)."*¥! CT-Uberginge sind nicht durch Parititsregeln
eingeschrinkt und weisen daher grofe Ubergangsdipolmo-
mente sowie hohe Oszillatorstirken auf, was zu groflen
molaren Absorptionskoeffizienten im Bereich von 10° bis
10° M'em™" und hohen Strahlungsraten k, fiihrt.’%5!

Fiir den Vergleich mit SF-Emittern ist es wichtig, hervor-
zuheben, dass CT-Lumineszenz sowohl als Fluoreszenz als
auch als Phosphoreszenz auftreten kann. Wéhrend ISC zu
langlebigen Triplett-Zustdnden in metallorganischen CT-
Emittern nach anfinglicher Spin-erlaubter Anregung oft
ultraschnell und hocheffizient auftritt, gibt es auch Komple-
xe, die CT-Fluoreszenz oder thermisch aktivierte verzogerte
Fluoreszenz (thermally activated delayed fluorescence,
TADF, sieche Abschnitt 3.2) zeigen.>** ISC wird durch
den Schweratomeffekt durch Spin-Bahn-Kopplung (spin
orbit coupling, SOC) oder vibronische Kopplung begiins-
tigt,[™! die auch die Strahlungsraten k, der Phosphoreszenz
von 10* bis 10° s~' beeinflussen.

%) A Charge- b) A
E Transfer- £ Spin-Flip-
Emission Emission
A A
>
d(M-L) I d(M-L) I

Abbildung 3. Potentialdiagramme mit schematischen Emissionsspek-
tren fiir a) Charge-Transfer-Emission mit starker Verzerrung des ange-
regten Zustands durch eine kiirzere M—L-Bindung und b) Spin-Flip-
Emission mit geschachtelten Zustidnden, deren Potentialkurven fast
genau iibereinander liegen s ¢4
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Fiir eine detaillierte Diskussion eines prototypischen
CT-Chromophors und seiner Dynamik dienen [Ru(bpy);]**
und seine Photophysik (Abbildungen1 und 4a). [Ru-
(bpy);]*" besitzt eine Low-Spin-4d°*-Elektronenkonfigurati-
on (t,,)° mit einem Singulett-Grundzustand (‘GS). Absorpti-
on von blauem oder grilnem Licht regt den Komplex in
'MLCT-Zustinde an. Das quantitative ISC zu den *MLCT-
Zustianden erfolgt dank der starken SOC innerhalb von 15+
10 £s.%%1 Wihrend und nach der Schwingungsrelaxation
(vibrational cooling, VC) innerhalb von 300 fs®*?>%! zeigt
der Komplex eine breite Phosphoreszenzbande mit einem
Maximum bei 620 nm und einer Lebensdauer von 806 ns
sowie einer Emissionsquantenausbeute von 9.5 % in entgas-
tem Acetonitril (Abbildung 5a, Tabelle 1).[20:%%4

Abgesehen von den MLCT-Zustinden kénnen *MC-
und ‘MC-Interkonfigurationszustinde mit besetzten M-L
antibindenden e, *-Orbitalen eine wichtige Rolle spielen.
Die Population dieser **MC-Zustinde fithrt zu groBen
geometrischen Verzerrungen oder sogar zur Ligandendisso-
ziation und erleichtert die strahlungslose Deaktivierung der
SMLCT-Zustinde.””#%%! Die MC-Energien werden durch

3 3
a)E A MC_:F( T,)
MLCT — -
4+ 4+ T+ tsc=15fs
i+ T > >
vc<300fs & A H R
meetr YL} Rupy
1 Dissoziation
AR ’
£ Te H
c c 1
[To} o 1
w0 N 1
1GS < © 1
I \ \ 4
4 .
[Ru(bpy)s]
‘MC (*T,)
b) A TL__
S fise < 200 fs
Ml w
o T
: F At ICVC —
Dissoziation : 32 ps 4
i
1
E|E] 1S
cjc c
Y] O: o)
(a2l (=] N~
GS (4A2) < LD: N~
=% \ 4
144
[Cr(ddpd),]**

Abbildung 4. |ablonski-Diagramme von a) [Ru(bpy),]*" und b) [Cr-
(ddpd),* " mit experimentell bestimmten Zeitkonstanten fir ultra-
schnelle Prozesse (ISC= Intersystem-Crossing, IC=interne Konversi-
on, VC=Schwingungsrelaxation (vibrational cooling), blauer

Pfeil = Spin-erlaubte Absorption, blauer gestrichelter Pfeil=Fluores-
zenz, roter Pfeil=Phosphoreszenz, schwarzer gestrichelter

Pfeil = strahlungsloser Prozess).""¢"## Die Aufspaltung der (in okta-
edrischer Symmetrie entarteten) Zustdnde in (b) wurde aus CASSCF-
(7,72)-NEVPT2-Berechnungen abgeleitet,® und die relativen Energien
der verschiedenen Zustandsgruppen wurden aus experimentellen Da-
ten abgeleitet.*"!
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Abbildung 5. Absorptions- (blau) und Lumineszenzspektren (rot) von
a) [Ru(bpy)s][PFg); in entgastem Acetonitril und b) [Cr(ddpd),][BF.]; in
entgaster wissriger L&sung bei Raumtemperatur mit molaren Absorp-
tionskoeffizienten &, Emissionslebensdauern t, Emissionsquantenaus-
beuten @ und Spindichten der emittierenden Zustande.”*?***"%l Dje
Emissionsspektren sind entsprechend der jeweiligen Emissionsquan-
tenausbeuten skaliert.”®" Die Spindichten der jeweiligen a) niedrigsten
*MLCT- (generiert mit Orca® * aus und mit literaturbekannten Koordi-
naten und Parametern)® und b) angeregten 2E-Zustande® sind bei
einem Oberflichenwert von 0.05 a.u. dargestellt (orange=spin-up,
violett =spin-down, grau = Kohlenstoff, blau = Stickstoff; Wasserstoff-
atome zur besseren Ubersicht weggelassen).

Tabelle 1: Emissionswellenlingen A, Lebensdauern t der angeregten
Zustande und Phosphoreszenz-Quantenausbeuten @ von [Ru(bpy);]**
und [Cr(ddpd),*" in Acetonitril (Indizes: Ar=entgaste Lésung, air=
Lésung unter Luft).

[Ru(bpy)s]** [Cr(ddpd),]'*
Jem/nM 6201 738, 77559
Ta/MS (Tair/HS) 0.806 (0.160)"1"7 1122 (52)%
Dy [% (D] %) 9.5 (1.8)P9 13.7 (0.8)

die Ligandenfeldaufspaltung und die geometrische Verzer-
rung bestimmt. Durch den Starkfeldliganden bpy in Kombi-
nation mit dem groBen Ru"-lon liegt die Energie der
relaxierten *MC-Zustinde ca. 3600 cm™' iiber der Energie
des niedrigsten *MLCT-Zustands.’) In diesem Fall ist die
thermisch aktivierte strahlungslose Relaxation iiber diese
*MC-Zustinde ein relevanter Deaktivierungsweg fiir die
*MLCT-Zustinde bei Raumtemperatur.®” Die "MC-Zustén-
de in [Ru(bpy);]*" weisen aufgrund der groBen Liganden-
feldaufspaltung eine sehr hohe Energie auf und spielen
daher keine weitere Rolle.”
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Da 3d-Ubergangsmetallionen eine viel geringere intrinsi-
sche Ligandenfeldaufspaltung aufweisen, kénnen CT-Zu-
stiande iiber die niederenergetischen *MC- und *MC-Zustiin-
de effizient strahlungslos relaxieren.®? So ist beispielsweise
[Fe(bpy);]*" (Abbildung 2) nicht lumineszent, da sich der
*MLCT-Zustand des Komplexes innerhalb von 50 fs zu den
*’MC-Zustinden entwickelt, die innerhalb von 650 ps iiber
den "MC-Zustand zuriick zum 'GS relaxieren.”'™ Erst vor
Kurzem wurde *MLCT-Emission mit 3d’-Metallen wie Cr,
Mn' und Fe" durch die Verwendung sehr starker Liganden
erreicht, die die Energie der **MC-Zustinde ausreichend
anhoben, um eine effiziente Entvolkerung der *MLCT-
Zustiande zu verhindern und Phosphoreszenz sowie Einsatz
in der Photokatalyse zu erméoglichen. 1%

Eine Strategie, um dieses Problem komplett zu umge-
hen, ist die Verwendung von Metallzentren mit einer d’-
oder d"-Elektronenkonfiguration, wie Ti", Zr" oder
Cul 15107151 Ayforund ihrer leeren bzw. vollen d-Schale
gibt es keine angeregten MC-Zustéinde. Bei linearen Cu'-
Komplexen konnte die strahlungslose Deaktivierung der
LL'CT-Zusténde vollstindig unterdriickt werden, was zu

Emissionsquantenausbeuten von >99.9% in Losung fiihr-
te 1116]

2.2. Spin-Flip-Zustdinde

Im Gegensatz zu CT-Zustinden bewirken SF-Uberginge
die kleinstmogliche Anderung in der elektronischen Struk-
tur eines Molekiils: Die Umkehrung eines einzelnen Elek-
tronenspins. Da die Elektronenkonfiguration des GS erhal-
ten bleibt, keine bindenden Orbitale entvolkert und keine
anti-bindenden Orbitale besetzt werden, sind SF-Zustinde
nur schwach verzerrt, und ihre Potentialtopfe sind mit dem
GS-Potential verschachtelt (Grenzfall der schwachen Kopp-
lung, Abbildung 3b). Daher sind die SF-Emissionsbanden
im Allgemeinen scharf (Abbildung 5).*) Ausnahmen kon-
nen auftreten, wenn mehrere einzelne SF-Uberginge iiber-
lappen™®! oder wenn unsymmetrische (ungerade) Moden in
zentrosymmetrischen Komplexen aktiviert werden, um die
Emission zu ermoglichen.[*11]

SF-Uberginge konnten eine gewisse Ahnlichkeit mit
den bei der Elektronenspinresonanz (ESR) beobachteten
Ubergiingen erwecken, da in beiden Fillen die relative
Ausrichtung von ungepaarten Elektronenspins von Bedeu-
tung ist. Bei der ESR-Spektroskopie werden jedoch Uber-
ginge zwischen Zustidnden untersucht, die hauptséchlich auf
Unterschiede in der Ausrichtung der Elektronenspins relativ
zu einem duBeren Magnetfeld zuriickzufiihren sind (unter-
schiedliche Spinquantenzahl m),!?"! wihrend SF-Uberginge
zwischen elektronischen Zustdnden mit unterschiedlicher
Ausrichtung der Elektronenspins relativ zueinander (unter-
schiedlicher Gesamtspin S) auftreten.

Die Ubergangsdipolmomente der MC-Uberginge sind
im Allgemeinen klein. AuBerdem sind SF-Ubergiinge Spin-
und Laporte-verboten, was bei zentrosymmetrischen Kom-
plexen besonders ausgeprégt ist. Folglich sind die Strah-
lungsraten k, niedrig (20-200 s™'), was zu sehr langen Emis-
sionslebensdauern (bis zu ms) fiihrt, vorausgesetzt, die
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Raten der strahlungslosen Prozesse sind ebenfalls nied-
rig.[49‘53‘61’66]

Die Natur der SF-Zustinde erfordert eine Anderung des
Spins um AS=—1 relativ zum GS (der der Hundschen Regel
der maximalen Multiplizitdt gehorcht) und somit einen ISC-
Prozess nach einer initialen Spin-erlaubten Anregung zum
Franck-Condon-Zustand."! Alternativ kénnen SF-Zustéinde
auch direkt iiber Energictransferprozesse (EnT) populiert
werden (siehe Abschnitte 4.3 und 5).'*' Das beste
Beispiel ist '0,, der iiblicherweise durch EnT!'*'* sensibili-
siert wird und eine schwache, langlebige SF-Phosphoreszenz
bei 1275 nm aus seinem niedrigsten angeregten Singulett-
SF-Zustand ('A,) mit zwei gepaarten Elektronen in einem n-
Orbital zeigt.['>1%0]

Als prototypischen SF-Emitter stellen wir [Cr(ddpd),]**
vor, der den Spitznamen “molekularer Rubin” tragt. Dieser
Chrom(III)-Komplex besitzt eine d*-Elektronenkonfigurati-
on und somit einen *A,-GS, in dem drei ungepaarte Elektro-
nen die £,-Orbitale besetzen (Abbildung 4b). Der Komplex
kann durch Bestrahlung bei 435 nm in den metallzentrierten
Interkonfigurationszustand T, angeregt werden.” Das ul-
traschnelle ISC (<200 fs) von schwingungsangeregten *T,-
Zustinden zu den Dublett-Intrakonfigurationszustinden
wird durch eine groBe Dichte von *T,-Zustinden in diesem
Energiebereich erleichtert. Schwingungsrelaxation und in-
terne Konversion (IC) innerhalb von 3.2 ps ergeben die
beiden langlebigen SF-Dublett-Zusténde, die sich aus den
’T,- und *E-Zustidnden in idealer oktaedrischer Koordinati-
on ableiten.”! Wihrend die drei Elektronen im *E-Zustand
gleichmiBig in den f,,-Orbitalen verteilt sind (mit einem
umgekehrten Spin), sind im *T;-Zustand zwei der Elektro-
nen gepaart (Abbildung 4b), so dass sich diese Zustinde im
Bahndrehimpuls unterscheiden. Die Orbitale und Terme
sind hier in der O-Notation angegeben. Tatséchlich spaltet
die D,-Symmetrie des Komplexes die E- und T-Terme in
zwei bzw. drei Zustinde auf® Interessanterweise ist die
elektronische Struktur der niedrigsten Dublett-Zusténde
von [Cr(ddpd),]** #hnlich zu der von Singulett-Sauerstoff.
Die beiden Singulett-Zustdnde in 'O,, 'A, und 'S,”, weisen
zwei Elektronen in n-Orbitalen auf, die entweder im glei-
chen Orbital gepaart oder in verschiedenen Orbitalen mit
antiparallelem Spin vorliegen. Der spingepaarte Zustand 'A,
wird jedoch durch seinen giinstigen Bahndrehimpuls deut-
lich stabilisiert."

Der molekulare Rubin zeigt eine scharfe duale Phospho-
reszenz mit Maxima bei 738 und 775 nm mit einer gemeinsa-
men Lebensdauer von 1.12 ms und einer Quantenausbeute
von 13.7% in entgastem Acetonitril aus den thermisch
dquilibrierten niedrigsten von °T; und “E abgeleiteten Zu-
stinden (Abbildung 5b, Tabelle 1).*%! Die Fluoreszenz aus
den verzerrten “T,-Zustinden ist sehr schwach (& =0.01 %),
was fiir einen schnellen ISC-Prozess spricht. "

Fiir einen 3d"-Metallkomplex (n<10) sind die Emissi-
onslebensdauer und die Quantenausbeute sowie die Photo-
stabilitdt von [Cr(ddpd),]’* auBergewohnlich hoch. Diese
Eigenschaften werden durch eine groBe Ligandenfeldauf-
spaltung erreicht, die die Energie der *T,-Zustiinde iiber die
der T,/E-Zustinde in der Franck-Condon-Geometrie an-
hebt. Diese grofie Energieliicke verhindert thermisch akti-
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viertes Riick-ISC zu den *T,-Zusténden, das von strahlungs-
loser Deaktivierung, (verzogerter) Fluoreszenz oder Disso-
ziation gefolgt werden konnte.* 62!

3. Anpassung der Eigenschaften der angeregten
Zustdnde

3.1. Anpassung der Energie des angeregten Zustands

Der einfachste Weg, die Energie von CT-Zustédnden zu
modulieren, ist die Verdanderung der (Losungsmittel-)Umge-
bung. Aufgrund der Ladungstrennung reagieren CT-Zustédn-
de in der Regel sehr empfindlich auf die umgebende Matrix
(Solvatochromie, siche Abschnitt 4.3). Dariiber hinaus kann
die Emissionsenergie von CT-Emittern durch Modifikatio-
nen des Komplexes, die die Energieliicke zwischen Donor-
und Akzeptororbitalen veridndern, eingestellt werden (Ab-
bildung 6a).5"'*! Bei MLCT-Ubergéngen wird ein Elektron
formal von einem d-Orbital auf ein n*-Orbital des Liganden
iibertragen, was in einem oxidierten Metallzentrum und
einem Ligandradikalanion resultiert. Folglich kann die
Energie des angeregten Zustands durch Verwendung eines

a) Anpassen der *MLCT-Energie

E(r*) anpassen E(t,g) anpassen

*MLCT Xi(I:]_iganden

— Metall
I — Lésungs-
mittel
< T T T T T
E/10%cm™ 20 15 10
Ir(ppy)s  [Ru(bpy)sI** [Os(bpy)sI**
b) Anpassen der Spin-Flip-Energie
Interelektronische AbstroRung
starker schwacher
via =1 —=
- M-L Kovalenz H + 'T'] E [‘l‘ + -T-’
| — Grofe der d-Orbitale u X _ A
: 1 . 1 v 1
E/10%cm™ 20 15 10

[Cr(bpmp),]** [Cr(ddpd),]** Cr(ppy)s

Abbildung 6. Strategien zur Beeinflussung der Emissionsenergie mit
normierten Emissionsspektren von Beispielen fiir a) *MLCT-Emitter
und b) SF-Emitter (ppy =deprotoniertes 2-Phenylpyridin, bpmp =2,6-
Bis(2-pyridylmethyl) pyridin, Abbildung 2).[%¢"€3.138-140)
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anderen Metallzentrums oder durch Modifizierung der
Liganden eingestellt werden. "3

Ein Wechsel des Metallzentrums eines Komplexes fiihrt
zu unterschiedlichen Energien fiir die donierenden d-Orbi-
tale. So fiihrt beispielsweise die Verwendung von Os"
anstelle von Ru" zu niedrigeren MLCT-Energien aufgrund
der hoheren Energie der 5d-Orbitale im Vergleich zu den
4d-Orbitalen (Abbildung 6a).l'**

Grundsitzlich konnte man erwarten, dass die Energie
eines MLCT-Zustands abnimmt, wenn am Liganden elek-
tronenziehende Substituenten eingefiihrt werden, die die
Energie des n*-Orbitals senken, und dass sie mit elektronen-
schiebenden Substituenten, die die Energie des n*-Orbitals
erhohen, zunimmt. Verdnderungen der Liganden haben
jedoch auch Auswirkungen auf die Energie der d-Orbitale.
So erhoht ein elektronenschiebender Substituent sowohl die
Energie der n*-Orbitale des Liganden als auch die der d-
Orbitale des Metalls.'”! So fiihrt die Einfiihrung von zwei
Diethylamino-Substituenten in die bpy-Liganden im homo-
leptischen Ruthenium(II)-Komplex zu einer Rotverschie-
bung der Emissionsbande zu 700 nm, da die destabilisieren-
de Wirkung auf die d-Orbitale stdrker ist als auf die n*-
Orbitale und insgesamt eine geringere Energiedifferenz
zwischen den beiden Niveaus resultiert."!!

Aufgrund des oben beschriebenen Zusammenspiels zwi-
schen Ligand und Metallzentrum ist eine sorgfiltige Kon-
trolle der Energien der Donor- und Akzeptororbitale erfor-
derlich, um eine MLCT-Emission im nahen Infrarotbereich
(NIR) zu erreichen. So ermdglichte beispielsweise eine
Kombination aus elektronenreichen Liganden zur Destabili-
sierung der d-Orbitale und einem elektronenarmen Ligan-
den zur Bereitstellung eines niederenergetischen n*-Akzep-
tororbitals NIR-Phosphoreszenz.'”!  Andere Strategien
umfassen unter anderem erweiterte aromatische Systeme
auf den Liganden und polynukleare Komplexe.['130-132-134]
In jedem Fall leiden die fiir die NIR-Emission erforderli-
chen niederenergetischen angeregten Zustédnde unter erhoh-
ten Raten fiir strahlungslose Deaktivierung gemi3 dem
Energieliickengesetz (energy gap law), was sich negativ auf
Lebensdauer und Quantenausbeute auswirkt."* Im Gegen-
satz dazu ist eine effiziente griine oder sogar blaue Emission
aus CT-Zustanden leicht zuginglich, zum Beispiel bei Kom-
plexen wie Ir(ppy); (Abbildung 6a).[?>136:137]

Der typische Spektralbereich fiir SF-Emission ist tiefrot
bis NIR-I (780-1000 nm) oder sogar NIR-II (1000-
1700 nm).*! Bei SF-Ubergingen findet keine Ladungstren-
nung und keine oder nur eine geringe Anderung der
Orbitalbesetzung statt. Stattdessen resultiert die Energie der
SF-Zusténde aus zusétzlichen repulsiven Wechselwirkungen
zwischen den Elektronen in nahezu entarteten Orbitalen,
die durch eine niedrigere Austauschenergie verursacht und
hédufig mit den Racah-Parametern B und C aus der Ligan-
denfeldtheorie quantifiziert werden.*#:141141 Daher sind
Strategien zur Abstimmung der Emissionsenergie weniger
offensichtlich als im Fall der CT-Zusténde.*

Erfolgreiche Strategien sind die Verdnderung der Kova-
lenz der M—L-Bindungen und die Variation der GroBe der
d-Orbitale. Kovalentere M—L-Bindungen senken die Ener-
gien der SF-Zustdnde, weil die interelektronische Absto-

© 2022 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH

85UB017 SUOLILLOD) AE81D 3|qedljdde au Ag peusench afe sapp1e YO 8sN JO S8 0y AReiqiT auljuQ A3|1/M UO (SUONIPUOD-pUe-SLLBIWO0" A8 1M AR 1euljuo//Sdny) SUOBIPUOD pue SWB 1 Y} 89S *[1202/20/62] U0 ARiqiauljuo A3|IM ‘Zur N YeulolqigseIseAun A /02812202 98U /Z00T 0T/10p/woo" B[ 1M Afeiq puluo//sdny woly pepeo|umoq ‘ST ‘€202 ‘LSLETZST



GDCh
~~

Bung durch Delokalisierung der Elektronen auf die Ligan-
den verringert werden kann (nephelauxetischer Effekt).
Dieses Prinzip wurde anhand von Cr'™-Komplexen mit
carbanionischen Liganden wie ppy~ (Abbildung 6b) oder
Amido-Liganden demonstriert, die zu NIR-Emissionsmaxi-
ma bis zu 1067 nm fiithren. 142143

Ionischere M—L-Bindungen fithren zu hoheren Emissi-
onsenergien, doch dies ist in molekularen Systemen schwer
zu erreichen. Kiirzlich wurde der Komplex [Cr(bpmp),]**
(Abbildung 2, bpmp =2,6-Bis(2-pyridylmethyl)pyridin) be-
richtet, der bei 709 nm (1.75 eV) mit einer hohen Quanten-
ausbeute von 19.6 % und einer Lebensdauer im Millisekun-
denbereich emittiert. Fiir das Design des Liganden wurden
quantenmechanische Berechnungen auf hohem Niveau zu-
grunde gelegt.[%]

Das Metallion hat einen grofen Einfluss auf die SF-
Zustandsenergie. Metallzentren mit groeren d-Orbitalen
(niedrigere effektive Ladung, hohere Periode) verringern
die interelektronische AbstoBung und damit die SF-Zu-
standsenergie, wihrend solche mit kleinen d-Orbitalen (ho-
here effektive Ladung, niedrigere Periode) die SF-Energie
erhohen.”) Zum Beispiel sagt der Racah-Parameter B der
freien Ionen qualitativ voraus, dass V'™ [B(V?") =861 cm ]
und Mo"-Komplexe [B(Mo’*) =610 cm™'] in dhnlichen Um-
gebungen und unter der Annahme eines dhnlichen Verhilt-
nisses C/B energetisch niedrigere SF-Zustinde als Cr'-
Komplexe [B(Cr’*)=918 cm™'] besitzen sollten.™ ! Tat-
sdchlich emittieren [V(ddpd),]** (Abbildung 2) und MoCl,-
(urea); (urea=Harnstoff) bei 982-1109 nm"™ bzw. bei
1095 nm,"! wihrend die Emission von Cr"-Komplexen
normalerweise zwischen 720 und 800 nm liegt.54*%3%1 Ap
dieser Stelle mochten wir darauf hinweisen, dass die Racah-
Parameter B und C nur begrenzt fiir quantitative Vergleiche
verwendet werden sollten, da die Annahmen in der zugrun-
deliegenden Ligandenfeldtheorie (Liganden als Punktladun-
gen, ideale Koordinationsgeometrien)®! insbesondere fiir
Komplexe mit niedriger Symmetrie und stark anisotropen
Bindungssituationen moglicherweise unzureichend sind.

Im Gegensatz zu CT-Emittern ist es schwierig, SF-
Emission durch Variation des Metallzentrums blau zu ver-
schieben. Ein Problem besteht darin, dass Ionen in hohen
Oxidationsstufen wie Mn" mit kontrahierten d-Orbitalen
stark kovalente M—L-Bindungen bilden konnen, die schlie3-
lich zu niederenergetischen SF-Zustéinden fiihren.””! Dar-
iiber hinaus konnen sehr hohe oder niedrige Oxidationszah-
len des Metallzentrums auch niederenergetische CT-
Zustiande einfiihren, die eine strahlungslose Deaktivierung
beispielsweise durch Mischen mit den lumineszierenden SF-
Zustinden erleichtern konnen.* %]

3.2. Beeinflussung der Emissionslebensdauer

Die Kontrolle der Lumineszenzlebensdauer ist entschei-
dend, da die Anforderungen an diese je nach Anwendung
variieren. So ist beispielsweise fiir Photokatalysatoren im
Allgemeinen eine lange Lebensdauer wiinschenswert, da sie
die Loscheffizienz erhoht.*? Im Gegensatz dazu werden fiir
Chromophore in organischen Leuchtdioden (OLEDs) kiir-
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zere Lebensdauern mit hohen Strahlungsraten k, bevorzugt,
um lichtinduzierte Zersetzung zu begrenzen und die Leis-
tung zu maximieren.'*”! Es gibt eine Reihe von Strategien
zur Beeinflussung der Lebensdauer iiber die Geschwindig-
keitskonstanten der strahlenden und strahlungslosen Prozes-
se k, bzw. k,, [GL. (1), Abbildung 7].01%!

T =1/(k,+ky) @

Eine wirksame Methode zur Verldngerung ist die Ver-
steifung des Ligandengeriists (Abbildung 7). Durch die Ein-
schrankung der intramolekularen Bewegungen kann k. im
angeregten Zustand verringert werden. Diese Strategie war
gleichermaflen bei CT-, SF- und organischen Emittern
erfolgreich.[®*1#150 S0 haben beispielsweise die Phenanthro-
linkomplexe von Ru"™ und Cr™ (Abbildung 2) im Vergleich

Charge-Transfer- Spin-Flip-
Emitter Emitter

s===\
\

- N4
’ N\M/N L

/

Versteifung

S “x ==,
M+—N/o‘_—\ N
DeIokaIisieTftmg des
angeregten Zustands

B

Ny _ v
MC-Zustande anheben

C-H
c02

Deuterierung

C L K X
C L X <

(fir Emission mit niedriger Energie)

— = P

<

Y

Reservoireffekt

€~

C X

TADF

e
L gvaw 4

s XV

Inversionszentrum

Abbildung 7. Strategien zur Abstimmung der Emissionslebensdauer bei
CT- und SF-Emittern (Details siehe Haupttext). Hikchen = Beispiele
sind veréffentlicht; Kreuz = nicht anwendbar; Strich=méglich, aber
nicht vorteilhaft. TADF =thermisch aktivierte verzégerte Fluoreszenz.
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zu ihren bpy-Analoga eine um ca. den Faktor 1.5 bzw. 4
lingere Emissionslebensdauer.”"*! Cr'"-Komplexe mit drei
zweizihnigen Liganden wie [Cr(bpy);]*" zeigen im angereg-
ten Zustand eine trigonale Verzerrung, die eine strahlungs-
lose Deaktivierung der SF-Zustiinde erleichtert."'* Dieser
Pfad kann durch die Verwendung von dreizdhnigen Ligan-
den wie in [Cr(ddpd),]*" unterdriickt werden.*

In CT-Zustinden kann die geometrische Verzerrung
durch eine stiarkere Delokalisierung des angeregten Zu-
stands auf einem erweiterten n-System des Liganden verrin-
gert werden (Abbildung 7).""*'*¥ Dadurch wird der Einfluss
der Ladungstrennung auf einzelne Bindungen und damit die
Kopplung mit dem GS verringert. Bei SF-Emittern hat eine
Delokalisierung des angeregten Zustands, z.B. durch Mi-
schen mit CT-Zustinden, den gegenteiligen Effekt: Sie
erhoht die geometrische Verzerrung und erleichtert die
strahlungslose Deaktivierung, /75142141

Die Lebenszeiten der angeregten Zustinde von Ru'-
Komplexen wurden durch eine groere Energieliicke zwi-
schen *MLCT- und *MC-Zustinden erhoht, die den strah-
lungslosen Zerfall iiber die *MC-Zustéinde begrenzt (Abbil-
dung 7). So erhoht beispielsweise ein groBerer Bisswinkel
von Chelatliganden die Ligandenfeldaufspaltung und damit
die *MC-Energie, wihrend elektronenziehende Substituen-
ten an den Liganden die *MLCT-Zustinde energetisch
absenken.' In #hnlicher Weise erwies sich die Erhohung
der Energie der ‘T,-MC-Zustinde in [Cr(ddpd),]’* als
Schliissel zu seinen bemerkenswerten optischen Eigenschaf-
ten, da sie die Deaktivierung der SF-Zustédnde durch Riick-
ISC verhindert.**®-¢4

Die Deuterierung der Liganden oder Losungsmittel ist
eine besonders niitzliche Strategie, die k,, fiir jede Art von
Lumineszenz mit niedriger Energie senken kann (Abbil-
dung 7).°*15%1 Oberhalb einer Emissionswellenlinge von ca.
700 nm (< 14300 cm™) liegt die Energie des entsprechenden
elektronisch angeregten Zustands im Bereich von X-H-
Obertonschwingungen (X=C, N, O; 3000-3500 cm™ ') des
Liganden oder Losungsmittels und die Deaktivierung durch
Energietransfer wird relevant. Dieser Prozess erfordert
spektralen Uberlapp zwischen der Emissionsbande des
Komplexes und der Absorptionsbande des Obertons. Die
Deuterierung schwicht den negativen Effekt dieser Oszilla-
toren ab, da die X-D-Schwingungen bei einer deutlich
niedrigeren Energie liegen als die von entsprechenden
X-H-Bindungen [# (C-H)=3000cm™!, » (C-D)
~2200 cm™']. Somit ist ein hoherer Oberton erforderlich,
um die Emissionsenergie zu erreichen. Der niedrigere mola-
re Absorptionskoeffizient des hoheren Obertons fiihrt
schlieBlich zu einem geringeren spektralen Uberlapp und
damit zu einer weniger effizienten Deaktivierung. Beim
molekularen Rubin erhoht die statistische Deuterierung des
ddpd-Liganden die Emissionsdauer von 1.12 auf 2.3 ms und
die Quantenausbeute von 13.7 auf 30 %.""® Da die Energie-
iibertragungsrate stark mit dem M--X—H-Abstand r ab-
nimmt (=7 °), sind die o—C—H-Oszillatoren am wichtigsten.
Daher erhoht die Deuterierung der o—C—H-Gruppen der
bpmp-Liganden in [Cr(bpmp),]’* (Abbildung 2) die Lebens-
dauer von 1.8 auf 2.5 ms und die Quantenausbeute von 19.6
auf 24.6 %.1! In dhnlicher Weise, aber in geringerem MaBe,
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erhoht die Perdeuterierung von [Ru(bpy);]*" die Emissions-
lebensdauer in wissriger Losung um ca. ein Fiinftel."™"! Der
geringere Effekt ergibt sich aus der hoheren Emissionsener-
gie von [Ru(bpy);]*".

Die Lebensdauer von CT-Emittern wie [Ru(bpy),
kann durch Ausnutzung des so genannten Reservoireffekts
erhoht werden (Abbildung 7). Die Liganden werden dafiir
mit Arylsubstituenten wie Pyren dekoriert, die &dhnliche
Triplett-Energien wie der Stammkomplex besitzen.!'*61%-162
Nach Anregung mit Licht und ISC stellt sich {iber einen
intramolekularen Energietransfer ein thermisches Gleichge-
wicht zwischen dem *MLCT-Zustand und dem Pyren-basier-
ten *(n-m*)-Zustand ein. Der sehr langlebige Pyren-Triplett-
zustand (r=9.4 ms in Ethanol)'* dient als Reservoir, das
den emittierenden *"MLCT-Zustand langsam wieder auffiillt.
Dies fiihrt zu Emissionslebensdauern im Mikrosekundenbe-
reich."®! Die Zugabe von 9,10-Diphenylanthracen (DPA,
Abbildung 8) zu einer Losung von [Cr(bpmp),]*" (Abbil-
dung 2) verldngert die Lebensdauer ebenfalls durch ein
Energietransfergleichgewicht zwischen SF-Dublett- und
DPA-Triplettzustinden. Anders als bei den CT-Emittern
wurde die Lebensdauer jedoch nicht iiber den urspriingli-
chen Wert von 1.8 ms hinaus erhoht, der fiir den Komplex
ohne Zusitze gefunden wurde.'* Da die Lebensdauern der
angeregten Zustdnde bereits sehr lang sind, scheint dies
weiterhin keine sinnvolle Designstrategie fiir SF-Emitter zu
sein.

Aufgrund der Spin-verbotenen Natur der Phosphores-
zenziibergdnge umfassen die Moglichkeiten zur Erhohung
ihrer Strahlungsraten die Erhohung des Metallcharakters
der beteiligten Wellenfunktionen (z.B. durch Anderung des
Charakters des niedrigsten Zustands von LL'CT zu
MLCT),"®! den Einbau schwerer Atome zur Erhohung der
SOC!1l ynd die Erhohung der Dichte von Zustinden, die
mit dem emittierenden Zustand iiber SOC interagieren
konnen, z.B. in mehrkernigen Komplexen.'* Eine weitere
Strategie, die fiir CT-Emitter griindlich erforscht wurde, ist
die thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (TADF,
Abbildung 7).841%18173] Dabei befindet sich ein emittieren-
der Triplett-Zustand iiber ISC und Riick-ISC im thermi-
schen Gleichgewicht mit einem energetisch hoher liegenden
Singulett-Zustand (AEgr <1600 cm ™).+ Der Singulett-
Zustand zerfillt iiber Fluoreszenz in den 'GS. Die Fluores-
zenz-Strahlungsrate ist hoch, da keine Anderung der Multi-
plizitét stattfindet und der Ubergang erlaubt ist.

Bei Cr'"-Komplexen als prototypische SF-Emitter tritt
TADF in den Fillen auf, in denen das Riick-ISC von den
’E/*T,-Zustinden zum ‘T,-Zustand thermodynamisch mog-
lich ist.”® Aufgrund der starken Jahn-Teller-Verzerrung des
*T,-Zustands stehen jedoch neben der Fluoreszenz auch
andere Deaktivierungswege wie Ligandendissoziation und
Potentialflichenkreuzung zur Verfiigung.'"*!""! Die Ermog-
lichung von Riick-ISC in Cr"™-Komplexen geht also, wie
oben beschrieben, mit einer geringen Quantenausbeute
einher. TADF kann daher zumindest bei den bisher entwi-
ckelten Komplexen nicht als praktikable Strategie fiir SF-
Emitter angesehen werden.

Die metallzentrierte Natur der SF-Zustdnde ermdglicht
die Beeinflussung der strahlenden Rate k, durch Ausnut-

P
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ANA-[Ru(bpy),]** (P.P)/(M,M)-[Cr(ddpd),]**
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|Giuml = 7x107* |Guml = 9.3x1072

Abbildung 8. Auswahl von Anwendungen fiir Komplexe mit angeregten
CT- und SF-Zustinden (siehe Haupttext fur Details).l* 64523 Hk-
chen =Beispiele sind versffentlicht, Kreuz =nicht berichtet. bpz=2,2'-
Bipyrazin, tpe=1,1,1-Tris(pyrid-2-yl)ethan), bpy =2,2-Bipyridin,
phen=1,10-Phenanthrolin, DBU =1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en,
bpmp =2,6-Bis (2-pyridylmethyl) pyridin, ddpd = N,N’-Dimethyl-N,N’-di-
pyridin-2-yl-pyridin-2,6-diamin (Abbildung 2).

zung der Laporte-Regel (Abbildung 7)."” Durch die Ein-
fithrung eines Inversionszentrums in [Cr(tpe),]*" unter Ver-
wendung des tripodalen Liganden tpe (=1,1,1-Tris(pyrid-2-
yl)ethan, Abbildung 2) konnte die strahlende Rate der Spin-
und Laporte-verbotenen °E,/"T,,—*A,,-Ubergiinge auf ledig-
lich k,=18 s! gesenkt werden, was zu einer Rekordlumines-
zenzlebensdauer von 4.5 ms fiihrte.* Bei CT-Emittern ist
diese Strategie nicht anwendbar, da die Ladungstrennung
nicht in Orbitalen gleicher Paritét stattfindet und immer
zum Symmetriebruch fiihrt.
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4. Aufere Einfliisse
4.1. Temperatur

Einige der Auswirkungen der Temperatur auf die *CT- und
SF-Lumineszenz, wie die thermische Deaktivierung tiiber
MC-Zustdinde und TADF, wurden in den vorherigen Ab-
schnitten erortert.

Gleichgewichte konnen auch zwischen phosphoreszie-
renden Zustdnden unterschiedlicher Art bestehen. So ent-
steht beispielsweise eine temperaturabhéngige duale Emissi-
on durch ein Gleichgewicht zwischen einem *MLCT- und
einem *LC-Zustand in [Ir(ppy),(N*N)]* mit einem Pyrim-
idyltriazol-Liganden (N/N).['6]

Bei SF-Emittern wie dem molekularen Rubin werden
temperaturabhingige Anderungen in der Anzahl der Emis-
sionsbanden und ihrer Form weitgehend durch die Populati-
on nahe beieinander liegender SF-Zustédnde bestimmt, die
aus der Aufspaltung entarteter SF-Zustdnde in idealer
oktaedrischer Symmetrie entstehen (°E, °T,; Abbildung 4b).
Da die Energiedifferenzen etwa 200-800 cm™' betragen und
die Barrieren klein sind, folgt die Population einer Boltz-
mann-Verteilung 46178 Daher wurde der molekulare
Rubin als selbstreferenzierendes, ratiometrisches, optisches
Thermometer verwendet.'”™! Die drei MLCT-Zustinde
in Derivaten von [Ru(phen);]*" (Abbildung?2) sind auf-
grund der D;-Symmetrie ebenfalls aufgespalten, allerdings
nur um ca. 10 und 60 cm™" P15

Wihrend die Population nahe beieinanderliegender SF-
Zustande mit der Temperatur variiert, bleiben die Energien
der einzelnen Zustdnde in den meisten Féllen mit wenigen
Ausnahmen™ unbeeinflusst.**%1 Im Gegensatz dazu las-
sen sich bei CT-Emittern beim Einfrieren der Losung
drastische Anderungen der Emissionsenergie und der Ban-
denform beobachten. Dieses als Rigidochromie bekannte
Phinomen wird in Abschnitt 4.3 ausfiihrlicher behandelt, da
es sich hierbei nicht primdr um einen Temperatureffekt
handelt.

4.2. Druck

Druck kann die Lebensdauer der angeregten Zustdnde und
die Photolumineszenzquantenausbeute einiger CT- und SF-
Emitter erhohen. Dies ldsst sich durch eine stirkere Wech-
selwirkung zwischen dem Metallzentrum und den Liganden
unter Druck erkldren, die die Ligandenfeldaufspaltung und
damit die Energie der deaktivierenden MC-Zustinde er-
hoht P> 1811821 Bei [NH,]5[CrFg] im Festkorper fiihrt dieser
Effekt sogar zu einer Anderung der Art der Emission: Bei
niedrigen Driicken fluoresziert der Komplex schwach aus
dem “T,-MC-Zustand, wihrend bei Driicken iiber 71 kbar
SF-Phosphoreszenz auftritt."® Bei [Ru(bpy),]** ist der Ein-
fluss von Druck auf die Lumineszenzintensitit stark von der
Umgebung abhidngig. Wihrend in Acetonitrillésung und
dotierten Festkorpern die Emissionsquantenausbeute an-
steigt, wurde in Einkristallen eine Abnahme der Intensitét
mit steigendem Druck festgestellt.”>8:154185 Hohe Driicke
konnen Schwingungsmoden und damit die strahlungslose
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Deaktivierung begrenzen, wie fiir [Ru(bpy),(py),J*" mit
flexiblen Pyridinliganden (py) gezeigt wurde.['*!%"

Hydrostatischer Druck kann ebenfalls die Energie der
SF-Emission beeinflussen. Das bekannteste Beispiel ist die
Verschiebung von ca. —0.8 cm 'kbar™! in der SF-Emission
des Edelsteins Rubin (AL,O5: Cr'"), die fiir optische Messun-
gen hoher Driicke in Diamantstempelzellen ausgenutzt
wird. "% Sehr viel stirkere Verschiebungen von bis zu
—14.8 cm'kbar™' werden beim molekularen Rubin [Cr-
(ddpd),’* in Losung und im Festkorper gemessen.™ Dieser
Druckeffekt auf die SF-Emission wird durch leichte Ande-
rungen in der Koordinationsgeometrie und des (M-L)-
Orbitaliiberlapps verursacht, die die M—L-Kovalenz und den
nephelauxetischen Effekt beeinflussen.”

Bei CT-Emittern ist der Effekt in der Regel weniger
ausgeprigt. [Ru(bpy);]*" zeigt Rotverschiebungen der Emis-
sionsenergie um —2 bis —6 cm~'kbar~! in Abhingigkeit von
der Matrix und dem Druckbereich.” %) Bej einigen CT-
Emittern kann die Verschiebung auf druckbedingte Ande-
rungen der Losungsmittelparameter zuriickgefiihrt werden
(siche Abschnitt 4.3).!"") Eine starke Verschiebung von
—13 cm 'kbar™ wurde in Einkristallen eines heterolepti-
schen Ruthenium(IT)-Komplexes gefunden, die auf druckab-
héngige Wasserstoffbriickenbindungen des Komplexes an
eine Salzbriicke zuriickzufiihren ist.!'""

4.3. Umgebung

Der Einfluss des Losungsmittels auf die Emissionseigen-
schaften hédngt sehr stark mit der Art der beteiligten
angeregten Zustinde zusammen. CT-Ubergiinge reagieren
aufgrund ihrer groflen Verdnderung des Dipolmoments
empfindlicher auf Verinderungen in der Umgebung.!'”! SF-
Zustiande zeigen nur eine minimale Elektronenumverteilung
in Bezug auf den GS. Hier beschrinken sich die Auswirkun-
gen der Matrix auf Anderungen der Emissionsquantenaus-
beute und der Lebensdauer,” wihrend bei CT-Zustinden
die Energie stark von den Losungsmittelparametern abhin-
gen kann."™ 1 Wenn der angeregte Zustand ein geringeres
Dipolmoment als der GS hat, wird der emittierende Zustand
in polareren Losungsmitteln destabilisiert, was zu einer
hoheren Emissionsenergie fithrt (negative Solvatochromie).
Dementsprechend zeigen angeregte Zusténde, die polarer
als der GS sind, eine Rotverschiebung in polareren Losungs-
mitteln (positive Solvatochromie).'™*! So erméglicht bei-
spielsweise die positive Solvatochromie von [Ru(bpy),-
(CN),]* die Verschiebung des Emissionsmaximums im
Bereich von 623 bis 712 nm.?"!

Neben dem Losungsmittel konnen geladene Komplexe
auch durch Wechselwirkungen mit ihren Gegenionen beein-
flusst werden. So konnen beispielsweise Variationen in der
Ionenpaarung unterschiedliche Reaktionswege eroff-
nen.? 2 Im Hinblick auf die Lumineszenz wurden starke
Effekte bei CT-Emittern beobachtet.”™2*! Die Emissions-
quantenausbeute eines Iridium(III)-’MLCT-Emitters im
Festkorper konnte durch die Verwendung von sperrigen
Gegenionen um das 12-Fache erhoht werden. Der Effekt
wurde mit einem groBeren durchschnittlichen Abstand zwi-
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schen den Komplexmolekiilen begriindet, der zu einer
geringeren Selbstloschung fiihrt.!

Im molekularen Rubin beeinflussen Gegenionen und
Losungsmittel die Emissionslebensdauer und die Quanten-
ausbeute, nicht aber die ultraschnellen ISC- und IC-Prozesse
nach der Anregung[® Fiir [Cr(bpy);’" wurde gezeigt,
dass die Gegenionen und geloste Salze zur Versteifung des
Ligandengeriists beitragen und den strahlungslosen Zerfall
verringern.?”")

Im Allgemeinen kann die Phosphoreszenz durch *O,
iiber einen Dexter-Energietransfer (EnT) geloscht werden,
was zur Bildung von 'O, und zu einer deutlich reduzierten
Lebensdauer des angeregten Zustands fithrt (Tabel-
le 1).1282¥1 10 kann ein niitzliches Reagenz sein, z. B. fiir
die Einfithrung von Cyanogruppen in Aminen®®?"" oder die
photodynamische Therapie,?'**! aber in einigen Fillen ist
die Loschung durch O, unerwiinscht.”'¥ Grundsitzlich kann
sterische Abschirmung dazu beitragen, den EnT-Prozess zu
begrenzen, da dieser Orbitaliiberlapp zwischen dem Ener-
giedonor und dem Energieakzeptor erfordert. Bei CT-Emit-
tern mit rdumlich ausgedehnten angeregten Zustédnden ist
eine solche sterische Abschirmung jedoch aufgrund der
starken Delokalisierung der *MLCT-Wellenfunktion auf die
Liganden eine Herausforderung.” Die SF-Zustinde im
molekularen Rubin hingegen konnen durch sterisch an-
spruchsvolle Gruppen rund um das Metallzentrum wirksam
vor duBeren Einfliissen geschiitzt werden.”"

Ein Phédnomen, das bei CT-Emittern auftritt, ist Rigido-
chromie. Es beschreibt die Blauverschiebung der Emissions-
bande bei Versteifung der Umgebung."”*?'*! Auch wenn sie
beim Einfrieren einer Losung auftreten kann, ist Rigido-
chromie kein Temperatureffekt, da dhnliche Verschiebun-
gen auch im Vergleich mit Festkorperdaten gefunden wer-
den konnen. Zum Beispiel verschiebt sich die Emission von
[Ru(bpy),]** in Losung von 601 nm bei Raumtemperatur'”
auf 580 nm in gefrorener Diethylether:Isopentan:Ethanol-
Losung bei 77 KP?'*! sowie im Festkorper bei Raumtempera-
tur. ")

5. Anwendungen

Bei der Auswahl von Ubergangsmetallkomplexen fiir eine
bestimmte Anwendung ist es von entscheidender Bedeu-
tung, ihre Eigenschaften im Grund- und im angeregten
Zustand zu beriicksichtigen.

Eine der héufigsten Anwendungen photoaktiver Kom-
plexe ist die Photoredoxkatalyse, bei der ausgenutzt wird,
dass ein elektronisch angeregter Komplex ein stirkeres
Oxidations- und Reduktionsmittel ist als im GS.

Daher konnen elektronisch angeregte Komplexe dazu
verwendet werden, Redoxreaktionen unter milden Bedin-
gungen mit hoher Selektivitit durchzufithren.”! Die Redox-
potentiale E* fiir einen Elektronendonor D bzw. einen
Elektronenakzeptor A lassen sich aus den Redoxpotentialen
E des Grundzustands und der Energie des angeregten
Zustands E,, mit Hilfe der modifizierten Rehm-Weller-
Gleichungen (2) bzw. (3) abschitzen, wobei e die Elemen-
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tarladung ist und der Arbeitsterm fiir die Ladungstrennung
vernachlissigt wurde.*2>

E*(D*/D") = E(D"/D) — Ey/e @)

E'(A"JA") = E(AJA") + Ey/e 3)

Eine gingige Erkldrung fiir die stirkeren Redoxpoten-
tiale angeregter Zusténde ist, dass die Ladungstrennung z. B.
in MLCT-Zustinden zu einem Elektronenloch fiihrt, das
leichter zu fiillen ist, und zu einem Elektron in einem m*-
Orbital, das leichter zu entfernen ist.[*?*??’l Und tatsichlich
gibt es eine Fiille von Komplexen mit verschiedenen Metall-
zentren wie Ru', Ir', Mo°, Zr"V, W"! oder Cu' mit *CT-
Zustédnden, die als oxidative und reduktive Photokatalysato-

ren verwendet wurden und die oben genannte Interpretation
stiitzen [6-8,10,28,107,224-226]

Interessanterweise konnen Cr™-Komplexe auch in Pho-

toredox-Reaktionen und in der Katalyse eingesetzt werden,
obwohl sie in ihrem SF-Zustand keine Ladungstrennung
aufweisen.?327 31 yor kurzem wurde [Cr(tpe),]’* fiir
eine lichtinduzierte radikalkationische [4+2]-Cycloaddition
eingesetzt (Abbildungen 2 und 8), und [Cr(dqp),]*" (dgp=
2,6-Bis(8'-chinolinyl)pyridin, Abbildung 2) katalysierte eine
Vielzahl von Umwandlungen wie Bromierungen, Oxygenie-
rungen, Hydroxylierungen und Vinylierungsreaktionen.[*?%]
Bemerkenswert ist, dass das Reduktionspotential des ange-
regten Zustands von [Cr(dgp),]’* fiir den photoinduzierten
Elektronentransfer trotz fehlender Ladungstrennung auf die
gleiche Weise wie fiir *"MLCT-Zustéinde abgeschitzt werden
kann [Gl. (3)].%*! Moglicherweise muss das vereinfachte
Orbitalbild mit Lochern und Elektronen, das bisher als
Erklidrung gedient hat, durch ein Modell ersetzt werden, das
sich stattdessen mehr auf angeregte elektronische Zusténde
konzentriert.??!

Ein Vorteil von Cr-Katalysatoren aus der Familie der
molekularen Rubine gegeniiber herkémmlichen Ru"-Kata-
lysatoren ist ihre bemerkenswert hohe Photostabilitét. [Cr-
(tpe),]*" ist unter katalytischen Bedingungen fiir eine Diels-
Alder-Reaktion stabil und kann wiederverwendet werden,
wihrend sich [Ru(bpz);]** (bpz=2,2-Bipyrazin, Abbil-
dung 2) unter den gleichen Bedingungen nach 30 min zer-
setzt. Weiterhin ist unter anaeroben Bedingungen die Quan-
tenausbeute der Zersetzung Py, von [Cr(dgp),]**
(Abbildung 2) sehr gering (0.0019 %) und vergleichbar mit
der von Ir(ppy);, wiahrend bei Bestrahlung in Gegenwart
von O, keine Zersetzung beobachtet wurde.”*? Die ligan-
denzentrierte Reduktion von [Cr(tpe),]** und [Cr(dgp).]**
in der Photokatalyse!®??! ist fiir die Stabilitit von Vorteil,
da sie die Bildung echter Chrom(II)-Komplexe verhindert.
Letztere sind anfillig fiir Folgereaktionen, wie das Beispiel
von [Cr(ddpd),]** zeigt.?**4

Einer der grundlegenden Unterschiede zwischen Cr
und Ru"™-Komplexen liegt in der Multiplizitit ihrer elektro-
nisch angeregten Zustinde (Dublett vs. Triplett). Infolge-
dessen konnen die nach dem photoinduzierten Elektronen-
transfer gebildeten Radikalpaare je nach Katalysator
unterschiedliche Gesamtspins aufweisen. Es wird vermutet,
dass dies die Dynamik der Landungsrekombination und der
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Trennung der Radikalpaare aus dem Losungsmittelkéfig
beeinflussen konnte.”! Auferdem unterscheiden sich die
Ladungen der Cr'™- und Ru"-Photokatalysatoren, was sich
ebenfalls auf das Verhalten im Solvenskéifig auswirken
konnte. Um eine verallgemeinerte Schlussfolgerung ziehen
zu konnen, sind weitere Datenpunkte notwendig.

Im Gegensatz zu vielen Edelmetallkomplexen ist die
Anwendung von Cr'™-Komplexen in der Photoredox-Kataly-
se derzeit auf Mechanismen mit reduktiver Loschung des
angeregten Zustands beschrinkt (Abbildung 8).[6%223240.241)
Uber Umwandlungen, die durch oxidative Loschung von
molekularen Cr'-Katalysatoren angetrieben werden, wurde
bisher noch nicht berichtet. Dies ist moglicherweise auf die
Schwierigkeit zuriickzufiihren, eine reversible Cr™—Cr'-
Oxidation®™ zu erreichen, und nicht auf eine intrinsische
Beschrankung der SF-Zustidnde in dieser Hinsicht, da die
oxidative Loschung von SF-Dublett-Zustinden in Mo™-
Komplexen bereits beobachtet wurde.[™

Angeregte CT- und SF-Zustdnde konnen auch iiber
Energietransfer (EnT) geloscht werden,[#:66.122:164.242.28] Daq
hiufigste Beispiel ist die Loschung der Phosphoreszenz
durch *0O, unter Bildung von 'O, iiber einen Dexter-EnT
(siche Abschnitt 4.3). Mit substituierten Akzeptoren wie
DPA (Abbildung 8) ist Hochkonvertierung von griinen in
blaue Photonen durch Triplett-Triplett-Annihilation (TTA)
von °‘DPA moglich.?*?*1  [Ru(bpy);]** durchliuft im
MLCT-Zustand einen Triplett-Triplett-EnT zur Bildung
von *DPA, withrend [Cr(bpmp),]*" in seinen *T,/’E-Zustén-
den Dublett-Triplett-EnT zu DPA zeigt.'*! Wihrend dieser
Unterschied in den Multiplizititen Details des Prozesses
beeinflusst, bleibt der Gesamtmechanismus der TTA-Hoch-
konvertierung in beiden Fillen derselbe.l'®™ Das System
[Cr(bpmp),]*"/DPA erreichte eine Quantenausbeute @y
von 12.0% nahe dem theoretischen Maximum,'* wihrend
[Ru(bpy),(phen)]*"/DPA  aufgrund der viel kiirzeren
*MLCT-Lebensdauer nur eine @y von 0.9 % zeigte (Abbil-
dung 8).*) Die Verwendung von weniger substituierten
Anthracenen ermoglicht eine [444]-Cycloaddition zur Bil-
dung von Anthracendimeren unter Verwendung von grii-
nem Licht (anstelle von UV- bzw. blauem Licht, das ohne
Sensibilisator benotigt wird).['0424]

Im Allgemeinen stellt die metallzentrierte Natur der SF-
Zustinde einen Nachteil fiir Elektronentransfer- und EnT-
Prozesse dar, da die geringe Orbitaliiberlappung mit Sub-
straten die Loscheffizienz einschrinken kann.*) Im Gegen-
satz dazu erstrecken sich die CT-Zustinde liber groB3e Teile
des Molekiils und sind auch auf die Peripherie von Liganden
delokalisiert, was eine ausreichende Uberlappung mit den
Substratorbitalen gewihrleistet. Cr'"™-Komplexe konnen die-
sen Nachteil teilweise durch ihre sehr langen Lebensdauern
der angeregten Zustinde von ps bis ms ausgleichen.[**%2%]

Durch geschicktes Ligandendesign wurden CT- und SF-
Emitter erfolgreich fiir eine Vielzahl von Sensoranwendun-
gen eingesetzt (Abbildung 8): Die Einfithrung von sauren
bzw. basischen Gruppen an den Liganden ermdglichte die
Messung des pH-Werts,[®*67242% Quantifizierung von Sau-
erstoff wurde durch Ausnutzung der Loschung der Phospho-
reszenz durch >0, unter Bildung von 'O, erreicht,"””*" und
eine Vielzahl von Mechanismen wie TADF, thermische
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Aquilibrierung energetisch #hnlicher SF-Zustinde oder
thermisch aktivierter strahlungsloser Zerfall kann Tempera-
turmessung ermoglichen (sieche Abschnitte 3.2 und 4.1).%
An dieser Stelle mochten wir hervorheben, dass die grofie
rdumliche Ausdehnung von CT-Zustidnden zu spezifischen
Wechselwirkungen mit Ionen in Losung fithren kann, was
eine optische Ionendetektion ermoglicht.*** SF-Emitter
hingegen eignen sich aufgrund der groen Druckabhingig-
keit ihrer Emissionsenergie in Losung besser als hydrostati-
sche Drucksensoren (siehe Abschnitt 4.2).1

Chirale Luminophore kénnen zirkular polarisierte Lumi-
neszenz (CPL) zeigen, die essentiell fiir vielversprechende
Anwendungen wie Sicherheitstinten, polarisierte Mikrosko-
pie und Displaytechnologie ist.***>2%! CPL wird iiblicher-
weise mit Hilfe des Dissymmetriefaktors g, quantifiziert,
der den Uberschuss an linkshindig gegeniiber rechtshindig
zirkular polarisiertem Licht beschreibt [Gl. (4), —2<gum <
2].2%21 Die theoretische Beschreibung des Dissymmetrie-
faktors zeigt, dass ein hoher Wert fiir elektronische Uber-
ginge zu erwarten ist, die Spin-verboten (niedriges elektro-
nisches Ubergangsdipolmoment |ii,,|) und magnetisch
erlaubt sind [hohes magnetisches Ubergangsdipolmoment
||, GL (4)]; 7, ist der Winkel zwischen den beiden
Vektoren.?*"

8um = (I —IR)/[0.5(I + Ig)] = 4|71,|cOSTap /| pal 4)

Diese Auswahlregeln sind sehr giinstig fiir SF-Emitter
und fiihren zu g,,,-Werten bis zu 0.20,/4%2%:2652%] 5hrend
CT-Emitter typischerweise Werte unter 0.005 zei-
gen P%:200.267.26881 Dje A_ und A-Enantiomere von [Ru(bpy);]**
zeigen nur eine schwache CPL mit |g,|=0.0007 bei
625 nm (Abbildung 8).%"#% In [Cr(ddpd),]** koordinieren
die dreizdhnigen Liganden das Metallion unter Bildung
einer Doppelhelix, die (P,P)- und (M,M)-Enantiomere
erzeugt. Nach der Trennung der Enatiomere mittels HPLC
mit chiralen stationdren Phasen wurde ein hoher Dissymme-
triefaktor |g.,| von 0.093 fiir die Emission bei 775 nm
erzielt.”) Enantiomerenreine substituierte [Cr(dqp),]**
-Komplexe erreichen sogar | g, | =0.17-0.20.546

6. Zusammenfassung und Ausblick

Charge-Transfer-Emitter stehen seit Jahrzehnten im Mittel-
punkt der photochemischen und photophysikalischen For-
schung. Die Einstellbarkeit ihrer Eigenschaften im Grund-
und angeregten Zustand iiber einen weiten Bereich macht
sie zu vielseitigen Instrumenten fiir eine Vielzahl von
Anwendungen. In den letzten Jahren wurde die Dominanz
von Charge-Transfer-Emittern mit Edelmetallionen wie
Ru", Re!, Os" oder Ir'™ in der wissenschaftlichen Literatur
durch andere Metallzentren in Frage gestellt. Durch kreati-
ves Ligandendesign werden in immer mehr Berichten pho-
toaktive Komplexe mit hdufigen 3d- und 4d-Metallen vorge-
stellt [14> 7810310626277 Tymitten  dieser Fokusverlagerung
kam es zur Wiederentdeckung von Cr™-Komplexen mit

langlebigen angeregten Zustdnden und starker Spin-Flip-
EmiSSiOn [53,59,61,63-67,139,142,278,279]
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In mancher Hinsicht kann Spin-Flip-Lumineszenz als
komplementir zur Charge-Transfer-Emission betrachtet
werden. Der offensichtlichste Unterschied ist die Lokalisie-
rung der Spin-Flip-Zustidnde auf dem Metallzentrum ohne
merkliche Anderung der Orbitalbesetzung im Vergleich
zum Grundzustand, wihrend Charge-Transfer-Uberginge
als intramolekulare Redoxreaktionen betrachtet werden
konnen, die sich iiber grofe Teile des Molekiils erstrecken
konnen. Ausgehend von dieser grundlegenden Beobachtung
ist es moglich, die Unterschiede zwischen Charge-Transfer-
und Spin-Flip-Emittern im Bezug auf Bandbreite (breit vs.
scharf), Photostabilitdt (niedrig vs. hoch), Effizienz des
Photoelektronentransfers (hoch vs. moderat), Emissionsle-
bensdauer (kurz vs. lang), Matrixeffekte (stark vs. schwach)
und Effizienz der zirkular polarisierten Lumineszenz (nied-
rig vs. hoch) zu verstehen.

AuBlerdem decken die typischen Energien von Charge-
Transfer- und Spin-Flip-Zustdnden komplementédre Spek-
tralbereiche ab. Wihrend die Energie von Charge-Transfer-
Zustdnden leicht iiber das gesamte sichtbare Spektrum
abgestimmt werden kann, ist niederenergetische Emission
im nahen Infrarot schwierig zu erreichen. Im Gegensatz
dazu wird Spin-Flip-Phosphoreszenz hiufig im tiefroten bis
nahen infraroten Spektralbereich gefunden. Die Beeinflus-
sung der Emissionsenergie, insbesondere die Blauverschie-
bung, ist nicht einfach, weshalb Spin-Flip-Energien iiber
1.85 eV (670 nm) noch nicht berichtet wurden.[*%-3!

Wir moéchten auch hervorheben, wo sich Charge-Trans-
fer- und Spin-Flip-Zustdnde dhnlich verhalten: Beide kon-
nen erfolgreich fiir Energietransferreaktionen genutzt wer-
den. Wichtig ist, dass Spin-Flip-Zustdnde auch katalytische
Photoredoxreaktionen antreiben kénnen, wovon man lange
Zeit annahm, dass das ein einzigartiges Merkmal von
ladungsgetrennten Zustdnden ist. Tatséchlich sind Cr''-
Komplexe mit ihrer sehr langen Lebensdauer der angereg-
ten Zustinde und ihrer hohen Photostabilitdt attraktive
Photokatalysatoren, die zusétzlich auf einem in der Erde
reichlich vorhandenen Metall basieren. Dennoch gibt es
noch einige praktische Einschrinkungen, wie z. B. die haufig
fehlende Redoxstabilitidt zur Verwendung in Transformatio-
nen, die ein oxidatives Loschen des angeregten Zustands
erfordern. Die Forschung auf diesem Gebiet hat gerade erst
begonnen, nachdem viel Miithe darauf verwendet wurde, die
grundlegenden Eigenschaften dieser neuen Klasse von stark
lumineszierenden =~ Chrom(III)-Komplexen zu  verste-
hen-[S‘)‘ﬁZ%S,13\),142‘178‘21(1,279—281]

Mit dem Paradigmenwechsel von parasitdren metallzen-
trierten zu leistungsstarken Spin-Flip-Zustdnden erwarten
wir, dass Spin-Flip-Emitter zusammen mit Charge-Transfer-
Komplexen einen vielseitigen Werkzeugkasten bilden, der
die wissenschaftliche Forschung iiber die Grenzen einzelner
Felder hinaus vorantreiben kann.
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