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M. Grétzel Inorg. Chem. 2005, 44, 6841 V. Balzani et al. PNAS 2006, 103, 1178

Quantenausbeute oder Lebenszeit des angeregten Zustandes limitierender Faktor.
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O. Johansson, L. Hammarstrom Coord. Chem. Rev. 2010, 254, 2546
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Gratzel-Zellen ﬂ(IT
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M. Grétzel J. Photochem. Photobio. C: Photochem. Rev. 4 (2003) 145-153 http://en.wikipedia.org/wiki/Dye-sensitized_solar_cell

Sehr schnelle Injektion des angeregten Zustands in Leitungsband des Halbleiters.
Grof3e Wahrscheinlichkeit der Ladungsrekombination (charge quenching).
Langsamer Elektronentransport von der Kathode (Reduktion).

Losungsmittel als Elektrolyt kann verdampfen (Diffusion) — keine sehr lange Standzeit der Zelle.
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Photophysikalischer Mechanismus in Ru-Komplexen _&‘(IT
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1S, = IMLCT 1T, =3MLCT

[ 1] [ 1]
E

Phosphoreszenz entsteht aus dem Triplettzustand
Schneller und vollstandiges ISC.

Zerfall, Zersetzung kann vom 3MC Zustand ausgehen.

e

V. Balzani et al. Chem. Rev. 1996, 96, 759
X M. Maestri et al. Inorg. Chem. 1995, 34, 2759

4 02.02.2011 Frank Schramm — Nanovision 2010 Karlsruhe Institut fir Nanotechnologie, KIT Campus Nord



Erweiterung des Ligandgerusts. _\l‘(IT
Ru(tpy),?
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K. Lashgari et al. Acta Cryst. 1999, C55, 64

M. Beley et al. J Chem Soc. Dalton Trans 1991, 3157 F. Schramm et al. Inorg. Chem. 2009; 48, 5677

- rigide D,;, Geometrie - flexible D, (_Beometrie

- Coplanare Liganden - verdrehte Liganden

- verzerrtes Oktaeder - “perfektes” Oktaeder _

- RT - Lumineszenz (Argon) : - RT - Lumineszenz (Argon/air) :

7. = 0.25 ns; @, < 5*10¢ Tem = 3.30 us / 1.36 ps; @, = 0.3/0.13
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Erweiterung des Ligandgerusts.
Ru(tpy),**

K. Lashgari et al. Acta Cryst. 1999, C55, 64

M. Beley et al. J Chem Soc. Dalton Trans 1991, 3157 F. Schramm et al. Inorg. Chem. 2009; 48, 5677

- rigide D,,, Geometrie - flexible D, Geometrie

- Coplanare Liganden - verdrehte Liganden

- verzerrtes Oktaeder - “perfektes” Oktaeder

- RT - Lumineszenz (Argon) : - RT - Lumineszenz (Argon/air) :

Tom = 0.25 ns; @, < 5*106 Tem = 3.30 pus / 1.36 us; &, = 0.3/0.13
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Synthese .\X‘(IT
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1) Ru(dmso),Cl,;
DMF / {05} ; 100°C

||) KN03 bzw. NH4PF6 RU(deO)4C|2
>

/]
- KCl or NH,CI I

[RU(Lied2]™" 2A°
L L ket

10% Ausbeute

Ligand wird wahrend der Reaktion an Luft oxidiert !
Niedrige synthetische Ausbeute durch Mehrfachoxidation.
Zusatzliche Oxidationsmittel erh6hen nicht die Ausbeute.

Direktsynthese aus Ketoligand misslingt.
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Daten aus der Kristallstrukturanalyse ,AJ(IT
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Single crystal XRD DFT
bond bond lengths A bond lengths A
Ru-N1 2.067(3) 2.116
Ru-N2 2.043(3) 2.087
Ru-N3 2.082(3) 2.116
Ru-N4 2.063(3) 2.116
Ru-N5 2.049(3) 2.087
Ru-N6 2.074(3) 2.116
C6-01 1.214(4) 1.211
angle degrees ° degrees °
N1-Rul-N2 89.58(12) 89.26
N1-Rul-N3 177.77(12) 178.52
N2-Rul-N4 90.62(12) 90.74
N2-Rul-N5 179.19(12) 180.00

- "perfektes” [RuNg] Oktaeder

- schraubenférmige Anordnung des Ligandens.

- Nahezu coplanare Anordnung der zentralen Pyridinringe
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Daten aus der Kristallstrukturanalyse _\l‘(".
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Single crystal XRD DFT
bond bond lengths A bond lengths A
Ru-N1 2.067(3) 2.116
Ru-N2 2.043(3) 2.087
Ru-N3 2.082(3) 2.116
Ru-N4 2.063(3) 2.116
Ru-N5 2.049(3) 2.087
Ru-N6 2.074(3) 2.116
C6-01 1.214(4) 1.211
angle degrees ° degrees °
N1-Rul-N2 89.58(12) 89.26
N1-Rul-N3 177.77(12) 178.52
N2-Rul-N4 90.62(12) 90.74
N2-Rul-N5 179.19(12) 180.00

- "perfektes” [RuNg] Oktaeder
- schraubenférmige Anordnung des Ligandens.

- Nahezu coplanare Anordnung der zentralen Pyridinringe
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Elektrochemie .\l‘(".
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- Carbonylgruppen lokalisieren

s0x10* Elektronendichte auf dem Liganden.
yadl - Einfache Reduktion des Liganden.
2.0x10° -
= " - Hohes Ru?*/Ru3* Oxidationspotential.
§ 2ox07 - AE, 4o = 2.43 V
3 -4.0x10*
- - MLCT-Charakter unterstitzt.
-6.0x10° -
-8.0x10° -

-2 - 0 1 2
Voltage U (V)

E,,(0X) [V] | E,,(red) [V]

+1.525 -0.908 | -1.084 | -1.407 | -1.657
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Photophysikalische Daten _\l‘(".
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e measured UV-vis spectrum of 1
calculated UV-vis spectrum of 1

12 e measured emission spectrum of 1 800
Ungewdohnlich hohe Quantenausbeute !
~ 08 Lange Lebenszeiten des angeregten
= — m
= Agps=222 NM = | Zustands !
% 400 é
b £ | Hohe Widerstandsfahigkeit der
. Emission gegenuber Sauerstoff !
//\}\ Kleine Stokes-Verschiebung !
ALt ;
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)
) T, [us] O Ay, [NM] k. (s) k (s
RT Air 1.36 0.13 608 9.6x10* 6.4x10°
Argon 3.30 0.3 608 9.1 x10* 2.1x10°
77 K | Air 6.17 0.41 613 6.65 x104 9.6x104
Argon 6.43 0.43 613 6.65 x10% 8.9x10*
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Vergleich Ru(tpy), - Ru(L,), - Ru(bgp-CO,Et), \IT
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M. L. Stone, G. A. Crosby Chem. Phys. Lett. 1981, 79, 169 F. Schramm et al. Inorg. Chem. 2009; 48, 5677 M. Abrahamsson et al. JACS 2008, 130, 15533
M. Maestri et al. Inorg. Chem. 1995, 34, 2759.

[Ru(tpy)2]2+ a) [Ru(bgp-CO,Et),|(PF,),
o [, ?,, o L] D,

RT | A - - - -
D | 0.25ns @ | <5¢10°® 5.5 0.07

77K | A - - - -
D | 10.6pus ¥ 0.48 © 11.2 0.43
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Unterschiede der elektronischen Eigenschaften _\l‘("'
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Electrochemistry / V vs. Fc Absorption /nm Emission /nm Stokes

E,,(0x) E,,(red) AE . 40x RT 77K cm!

[Ru(tpy),]** +0.92 -1.62 2.54 478 - 629 598 4100
b[Ru(dqp-CO,Et),]* | +0.82 -1.52 2.34 553 488 693 661 2937
[Ru(L,),]** +1.10 -1.33 243 565 522 608 613 2583

a) M. Beley et al. J Chem Soc. Dalton Trans 1991, 3157; b) M. Abrahamsson et al. JACS 2008, 130, 15533

Ru(ll)-Komplexe mit tpy und bgp-CO,Et sind deutlich leichter oxidierbar.

Rigidere Strukturen der tpy und bgp-CO,Et- Liganden.
- Starkere Strukturdnderungen bei elektronischer Anregung.

- Stokes-Verschiebung ist groRer - grolR3erer Energieverlust.
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Ergebnisse von DFT und TDDFT Berechnungen

- Geringe Unterschiede der Orbitalenergie in °S,, 1S, and 1T,

- Ubergange besitzen eindeutig MLCT Charakter.

- Kleine Stokes-Verschiebung aus Triplett Spektrum berechnet.

Energy (eV)

- Sehr gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie.

Theorie : Heike Fliegl, Karin Fink, Velimir Meded - INT Karlsruhe.
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Ground 'B, 'B, ’B, °B,
State
DZ D? D? C? D2
a
b, a a a -
b? ’ b bl
b|
b1 b a b1
b3
b, . b b,
_a a b —_—n a
b, b, a a b,
b bz b b h:
TDDFT | Exp.
eV eV
triplet vertical excitation 2.20 -
triplet vertical emission 1.92 2.04
AE . .., (Stokes) 0.54 0.34
singlet vertical excitation 2.46 2.38
singlet vertical emission 2.36 -
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Franck-Condon Analyse & Resonanz-Raman ,AJ(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

E
Complex |Ey/cm! | Sy S | vy/cem! | v /em! | fwhm / cn!
Ru(L,,),** 16574 0.26 | 0.55 1407 591 642
Ru(tpy),>*® | 16820 0.70 | 1.2 1250 350 575 3
a) B. J. Coe et al. Inorg. Chem. 1995, 34, 3385 \(7/
Ax X
1350 :ﬁ:x

—514nm

1150 1

sehr kleine Huang-Rhys Faktoren zwischen 1T and °S.

950

- Sehr kleine strukturelle Anderungen durch Anregung. | ™

> WUM\J Wb*r“\,,,x\/“ \/

- Geringe Anderungen in Ru-N Dehnschwingungen. 350 1

150 1 L

-50

—
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SKIT

Zusammenfassung

16

® Erweiterung des Ligandgerasts fuhrt zum ,perfekten” Oktaeder.

® Lange Lebenszeiten des angeregten Zustands in us Bereich.

® Ungewohnlich hohe Quantenausbeuten bei RT.

® Geringe Sauerstoffempfindlichkeit der Emission.

e measure! d UV-vis spectrum of 1
calculated UV-vis spectrum of 1
e measured emission spectrum of 1

1.2 _ 800

o
©

— 400

Absorption (a.u.)
(‘'ne) uoissiwg

o
>
1
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® Karlsruhe :
® Mario Ruben ® Wim Klopper
® Zhirong Qu ® Heike Fliegl
® Olaf Fuhr ® Karin Fink
® Velimir Meded ® Oliver Hampe
® Dublin
® Tia E. Keyes

® Stephen Finn

® http://www.ruben-group.de
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Losungsmitteleinfluss/ Temperaturabhangigkeit ﬂ("'
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Normalized 77K emission

«sseeeee Normalized 298K emission

normalized emission / a.u.

T T 1
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emission intensity / a.u.
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— Acetone

Acetonitrile

——DMF

——DMSO
Ethanol

—— Nitromethane

Pyridine

T T T T T
600 700 800
Wavelength / nm

Acetone

== Acetonitrile

s DMF

—DMSO
Ethanol

= Nitromethane
Pyridine

— Water

T T T T T
400 500 600
Wavelength / nm
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Messung der Lebenszeit & FC-Berechnung _AJ(IT
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—fit
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