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ABSTRACT: PMMA composites and solids of complexes of formulae [AgX(P‐P)]n [n = 1, 2; X = Cl, NO3, ClO4, CF3COO, 
OTf; P‐P = dppb, xantphos, (PR2)2C2B10H10 (R = Ph, iPr)] display the whole palette of colors, from blue to red upon selec‐
tion of the anionic ligand (X) and the diphosphane (P‐P). The diphosphane seems to play the most important role in tuning 
the emission energy and TADF behavior. The PMMA composites of the complexes exhibit higher quantum yields than that 
of the diphosphane ligands and those with dppb are between 28 and 53%. Remarkably, instead of blue‐green emissions, 
which dominate the luminescence of silver diphosphane complexes in rigid phases, those with carborane diphosphanes are 
yellow‐orange or orange‐red emitters. Theoretical studies have been carried out for complexes with P‐P = dppb, X = Cl), 
P‐P = dppic, X = NO3, P‐P = dppcc, X = Cl, NO3, OTf and the mononuclear complexes [AgX(xantphos)] (X = Cl, Br). 
Optimization of the first excited triplet state was only possible for [AgX(xantphos)] (X = Cl, Br). A mixed MLCT and MC 
nature could be attributed to the S0T1 transition in these three coordinated complexes.  

INTRODUCTION 

Some silver tetracoordinated diphosphane complexes in 
which the diphosphane acts in a chelate mode show inter‐
esting  emissive behaviors  as  thermally  activated delayed 
fluorescence (TADF1, reported as a rapid process to harvest 
75% of triplet excitons for luminescence, which represents 
an advantage in the design of OLEDs) or mechanochrom‐
ism. These  findings have prompted us  to analyze  the re‐
lated literature with the aim of searching for general emis‐
sive trends. 

Luminescent homoleptic [Ag(P‐P)2]X complexes [X = BF4 
or NO3; P‐P = diphosphane], as a general tendency, display 
blue  emissions  in  solid  state  and  rigid  THF  or 
MeOH/EtOH  (4:1) matrix,  although  red  emissions  have 
been reported in solution. From DFT studies the red emis‐
sions have been related with a 3MC excited state, based on 
square‐planar geometry at silver. The blue emissions have 
been attributed to 3MLCT excited state based on tetrahe‐
dral geometry.2-3 Blue‐green emissive character may be ex‐
tended  to  heteroleptic  species4-14  despite  their  structures 
and auxiliary ligands. Thus, it has been observed for mon‐
onuclear [Ag(P‐P)L] (L = any bidentate chelate ligand) and 

dinuclear  [AgX(P‐P)]2  (X  =  thiolate,  thiocyanate  or  bro‐
mide)9,10,15 species, but also in more complicated structures, 
as silver compounds with  the diphosphane  in a bridging 
mode instead of a chelate one8; in complexes with N donor 
auxiliary ligands11,12 (which display ring chains or network 
structures)  and  in  alkynyl  derivatives  of  stoichiometry 

[Ag3{‐(P‐P)}3{‐C≡CR}]13. Even  three coordinated car‐
bene  complexes14  display  this  trend  showing  emissions 
from blue to yellow. 

Although  still  scarcely  represented,  it  is  growing  the 
number of silver derivatives for which TADF is proposed, 
and in some cases lifetimes of the singlet and triplet state 

and  the  corresponding  E(S1‐T1)  energy  gap  are  re‐
ported.5,10,15‐22. Mechanochromism, from blue to green, has 
been  reported6  for  [Ag(dppb)(dppaS2

‐)]  (dppaS2
‐  =  im‐

idotetraphenyldithiodiphosphinate)  and  [Ag(SCN)P4]  (P4 
=  tris(2‐diphenylphoshino)phenylphosphine).15  Fabrica‐
tion and characterization of an emitting device which pro‐
duces almost white light with [Ag(dppb)2]BF4 has been re‐
ported.2 

The analysis of the above mentioned examples indicates 
that, despite the diphosphane coordination mode and the 
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complexity  of  the  structure,  silver  diphosphane  com‐
pounds display mainly blue‐green emission in rigid media 
(in the solid state or cold rigid solvent matrix). Thus, mod‐
ulation of the emissions in order to cover the whole visible 
spectrum  and  experimental  information  of  the  ligands 
which favor TADF may be considered goals for this topic.  

With these questions in mind we present a comparative 
study involving silver complexes combining diphosphanes 
and different anions (halogens or pseudohalogens) taking 
into account that, despite of the established synthetic pro‐
cedures and structural features, the emissive properties of 
[AgX(P‐P)]2 (X = bridging halogen or pseudohalogen  lig‐
and) complexes have been scarcely analyzed. We have syn‐
thesized four families of complexes. Each family combines 
the same diphosphane with five different anionic auxiliary 
ligands, with the aim of analyzing the role of both, the di‐
phosphane and the anionic ligand, in the emissive proper‐
ties, including TADF behavior. In order to discuss the pos‐
sible origin of  the  luminescence,  theoretical  calculations 
have been carried out. The comparative study is completed 
with the analysis of the data corresponding to similar re‐
ported complexes. 

Thinking in the study of emissive properties of complexes 
to be applied in the design of different devices, the emis‐
sive properties of films would better resemble those in the 
devices. This fact prompts the number of studies focused 
on  the  luminescence  of  films  of  silver  complexes  to  in‐
crease. In these sense we have included the photolumines‐
cence behavior of composites of the complexes in PMMA 

 

DISCUSSION 

Synthesis and characterization 

Reaction of the silver salt AgX with the corresponding di‐
phosphane,  in  dichloromethane  or  dichloromethane/di‐
ethyl ether mixtures, leads to complexes [AgX(P‐P)]n (P‐P 
= diphosphane, n = 1,2) (Scheme  1, see experimental part 
for synthesis and characterization details). 

Crystal structures of complexes 1 and 17 have been eluci‐
dated by X‐ray  studies  (Figure  1). The observed arrange‐
ment is widely represented in silver chemistry (see further 
discussion in S.I.) and consists in dinuclear units in which 
each silver atom is coordinated to a diphosphane in a che‐
late mode. The  two silver centers are bridged by  two 
anions (X) and display a distorted tetrahedral environ‐
ment. In complex 17 the nitrate ligands act in a mono‐
dentate mode. Analysis of geometries found for similar 
complexes  is  included  in  S.I.  and  selected  distances 
and  angles  have  been  resumed  in  Table  S2,  which 
shows that for these complexes, silver∙∙∙silver interac‐
tions,  considered when Ag∙∙∙Ag distance  is  less  than 
3.44 Å,23 have been observed only in compounds with 
chloride a bridging ligand and in [AgBr(dppb)]2. Thus, 
these interactions do not govern the formation of the 
dinuclear units. 

 

 

 

Scheme  1.  Synthesis  of  the  silver  diphosphane  com‐
plexes. In the dppic and dppcc diphosphanes each icosa‐
hedral vertex corresponds to a BH unit 

    

a)         b)      

Figure 1. Ortep diagrams of complexes 1 (a) and 17 (b). El‐
lipsoids are represented at 50% probability level. Hydro‐
gen atoms have been omitted for the sake of clarity. 

 

Emissive properties 

Although  emissive data  for  the  free diphosphanes, 
that  is,  the  diphosphane  ligands  dppb,  xantphos, 
dppcc and dppic have been reported, we have studied 
their emissive behavior only for comparative purposes 
(Figures  S3‐S10, Table  S3,  and  references  therein)  in 
the same conditions than those used for the study of 
complexes  1‐20. At  room  temperature, powder  sam‐
ples of carborane diphosphanes are very weekly blue 
emissive and PMMA films show no emission. At 77 K 
dual emission has been observed. The other diphos‐
phanes  (dppb  and  xantphos)  are  emissive  at  room 
temperature and 77 K. Dual emission  is displayed by 
xantphos. 

The luminescence of complexes 1‐20 has been stud‐
ied in the solid state for powder samples, both at room 
temperature and 77 K. PMMA  films of  1‐5 and  11‐20 
have also been studied at room temperature, including 
their quantum yields. Thus, we will analyze the influ‐
ence of silver coordination and that of the change of 
the bridging  ligand  (X)  and  the diphosphane  in  the 
emissive properties. In addition, the effect of temper‐
ature and solid form (powder or film) changes will be 
studied. 
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Luminescence of powder samples of the silver com‐
plexes 

Coordination  to  silver  and  influence  of  the  di‐
phosphane: Coordination of the diphosphanes to sil‐
ver leads to important changes in the emissive proper‐

ties,  compared with  that of  the no  coordinated  car‐
borane diphosphanes  and  xantphos  (Tables  1  and  2, 
Figures 2, S11‐S13). Complexes with xantphos are lumi‐
nescent in the solid state at 77 K in the blue‐green re‐
gion and not emissive at room temperature, whereas 
the xantphos ligand is emissive both at room temper‐
ature and 77 K in the same region. 

 

Table 1. Optical measurements for complexes 1‐10 

 

sh = shoulder. aEm = emission maximum,Ex = excitation maximum in nm. bLifetimes at room temperature for complexes 1‐5 
and at 77 K for complexes 6‐10, see also Figures S14, S15 and Table S5. cQuantum yield at room temperature. dFrom the data at 

room temperature: calculated radiative constant kr = /calculated no radiative constant knr = (1-/. eAsterisk (*) before an 
excitation wavelength means that the band displays maximum values from the beginning of the spectrum until this wavelength. 
fVery week band. 

 

 

The silver compounds with the weak blue emissive 
carborane diphosphanes (11‐20) are luminescent, both 
at room temperature and 77 K in the red region, alt‐
hough emissions at 77 K are very weak. 

Complexes with the dppb ligand are blue emitters as 
the  dppb  diphosphane  (Table  1). We  have  observed 
that  the  emissive  behavior  of  compound  5  changes 
upon  grinding.  Figures  S16  and  S17  show  the  color 
change and the emission spectra, respectively. Disrup‐
tion of intermolecular interactions between phenylene 
rings of adjacent molecules has been  claimed as  the 
origin of the emission change from blue to green upon 
grinding in [Ag(dppb)(dppaS2

‐)].6 

 

Influence of the bridging anionic ligand (X) in the 
emission energy does not  follow a clear trend. As an 
example, from complexes with dppb (1‐5) at room tem‐
perature, compound 3  (X = ClO4) displays  the  lower 
emission energy, whereas from complexes with dppic 
(11‐15), compound 13 (X = ClO4) displays the highest 
energy. We can conclude that it is not possible to pre‐
dict  the  emission  energy  order  for  a  family of  com‐
plexes with one diphosphane attending to the anionic 
ligand by knowing that of the series with another di‐
phosphane.  This  is  consistent  with  the  theoretical 
studies (see below) as orbitals of  the bridging  ligand 
do almost not contribute to the frontier orbitals.  

P‐P / X  (compound)    Room T.  

Exa            Ema       

s)b  

(Goodness of fit) 

PL(%)c  Kr
d  Knr

d  77 K 

   Exa                     Ema        

dppb / Cl (1)   

            

powder  386  477  14 (1.042)        *362e, 382  466, 509 

film  300,370(sh)  515  35 (0.999)  47  1.3 104  1.5 104     

dppb / NO3 (2)    powder  300  476  8.7 (1.072)        303 (br), 337  448, 478 

film  301  482  21 (0.989)  24  1.1 104  3.6 104     

dppb / ClO4  (3)     powder  349  499  6 (1.026)        *314e, 340(sh)  468, 533 

film  295  492  63 (0.998)   44  7.0 104  8.8 104     

dppb/ CF3COO (4)     powder  346  477  7 (1.005)  13  1.9 104  1.2 105  *333e  467 

  film  ‐375  496  61 (0.983)  53  8.7103  7.7 103     

dppb / CF3SO3 (5)     powder  361  483  10 (1.110)        *360e  465 

  film  282, 324  500  41 (0.997)  28  6.8 103  1.8 104     

xantphos / Cl (6)     powder      3776 (0.991)        320, 330  427, 521(sh) 

xantphos / NO3 (7)     powder      1876 (0.996)        *310e  417 

xantphos / ClO4 (8)     Powder      5044 (0.997)        *309e  460 

xantphos / CF3COO (9)  Powder      3600 (0.998)        309  423 

xantphos / CF3SO3 (10)  powder      4436 (0.987)        *316e, 350  451, 491f 
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Temperature  influence: Blue  and  red  shifts upon 
cooling at 77K are observed for solid samples of com‐
plexes 1‐5, 11‐20. Blue shift attributed to increment of 
rigidity  has  been  reported  for  other  complexes,  alt‐
hough in solution media red shift was observed upon 
cooling, a typical behavior of complexes with small S1‐
T1 gap, revealing than rigidochromic effects may pre‐
vail or not over electronic effects.24 

For complexes 1 and 2 with dppb and [X = Cl (1), NO3 
(2)] a broad band is observed with slight modification 
of the emission energy with the excitation wavelength 

at 77 K. For compound 3 instead of a broad band, two 
overlapped bands are observed (Figure S18). The rela‐
tive intensity of these two bands changes upon modi‐
fication  of  the  excitation  wavelength.  Excitation  at 
lower  energies  increases  the  intensity  of  the  lower 
emission energy band. Dual emission upon cooling has 
been reported  for other silver tetracoordinated com‐
plexes,  attributed  to  different  emissive  states which 
exhibit different distortions from the ground state.3 
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Figure 2. Normalized emission spectra of: a) 1‐5, c) 11‐15, d) 16‐20 at room temperature and b) 6‐10 at 77 K. 

 

Lifetimes of powder samples at room temperature lie 

in the microsecond range (5‐22 s) for complexes with 
dppb  and  carborane  diphosphanes.  Those  for  com‐
plexes with xantphos, which are only emissive at low 
temperature, are in the millisecond range (2.9‐5 ms, 77 

K). For  complex  11  (with dppic)  lifetime of  2 s has 
been observed at 77 K (15.7 s at room temperature). 
Increment of lifetime with temperature would not be 
consistent with TADF behavior. 

Increment of the lifetime at 77 K, compared with that 
at room temperature, has been proved for compound 

5 in the solid state [1270 s (goodness of fit 0.989) at 
85K,  10 s at  room  temperature,  see Table  1], decre‐
ment of lifetime with temperature has been claimed as 
indicative of TADF.1o,24,25 The observed increment for 5 
may  be  compared  with  that  observed  in 

[Ag(dbp)(dppcc)]16 [1.4 s (300K),  1300 s (77K)]. De‐
termination of the energy gap between the S1 and T1 states 
[ΔE S1 T1 ], and the decay times of the triplet (T1) and 
singlet (S1) excited states  [τ T1  and τ S1 , respectively] 
was carried out for 5 by fitting the observed τ at different 
temperatures to Equation 1 (KB = Boltzman constant) using 
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the least‐squares fitting method (Figure 3), leading to the 

following  values ΔE S1 T1) =  598  cm‐1,  τ T1   0.6 s, 
τ S1   1.2 ms. Based on these data we propose TADF be‐
havior  for complexes 1‐5, but not  for complexes with the 
carborane diphosphanes. 

τ =  3  𝑒‐∆E(S1‐T1)/KBT

3 1
τ(T1)

 1
τ(S1)

𝑒‐∆E(S1‐T1)/KBT
      Equation 1 

 

 

Figure 3. Temperature dependence of  the emission  life‐
time of complex 5 with fitting values using Equation 1. 

 

Influence of the diphosphane: data resumed in Ta‐
ble  1  for  complexes with  the  dppb  diphosphane  are 
consistent with the blue‐green emissions reported for 
similar complexes with X = thiolate, bromide and thi‐
ocyanate9,10,15 and dppb or very closed related diphos‐
phanes,  despite  their  dinuclear  or mononuclear  na‐
ture. These facts point out to the conclusion that the 
anionic  ligand  and  the  geometry  does  not  rule  the 
emissive energies of complexes with the dppb diphos‐
phane.  

Data of tables 1 and 2 and those above may lead to a 
more general  conclusion:  for  these  systems  it  seems 
that is the diphosphane the main factor that governs 
the emissive properties,  including TADF behavior, of 
the final complexes and not the bridging anion or the 
nuclearity. 

 

Table 2. Optical measurements for complexes 11‐20 

aEm= emission maximum,Ex= excitation maximum in nm. bLifetimes at room temperature, see also Table S5. cQuantum yield 

at room temperature. dFrom the data at room temperature: calculated radiative constant kr = /calculated no radiative constant 
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P‐P / X (compound)    Room T.    

 Exa              Ema       

 s)b  PL
c(%)  Kr

d  Knr
d  77 K    

Exa                         Ema    

dppic / Cl (11)  powder  *500 e  620  15.7 (1.092)  4  2.5 103  6.1 104  *510e  612 

film  *500 e  625  263 (0.972)  4  1.5 102  3.6 103     

dppic / NO3 (12) 

 

powder  *530 e  646  15.0 (1.069)        *430 e  625 

film  *450 e  584  141.9 (0.965)  11  7.8 102  6.3 103     

dppic / ClO4 (13)  powder  *500 e  576  17.4 (1.085)        346 (sh 392)  555 

film  *300 e, 376  582  462 (0.981)  27  5.7 102  1.5 103     

dppic / CF3COO (14)  powder  *500 e  624  18.9 (1.039)        360  623 

film  323, 371  603  370 (0.975)  14  3.8 102  2.3 103     

dppic / CF3SO3 (15)  powder  *520 e  574  14 (1.056)        *450 e  567 

film  308, 361  582  531 (0.931)  14  2.6 102  1.6 103     

dppcc / Cl (16)  powder  386  650  0.2 (1.105)        364  646 

film  *450 e  644  188 (0.966)  6  3.2 102  5.0 103     

dppcc / NO3 (17)  powder  365  599  15.7 (1.079)        354  604 

film  *500 e  649  214 (0.876)  4  1.9 102  4.5 103     

dppcc / ClO4 (18)  powder  357  617  18 (1.045)  4  2.2 103  5.3 104  *400  611 

film  370  618  130 (0.997)  6  4.6 102  7.2 103     

dppcc / CF3COO (19)  powder  342  626  21 (1.035)        338,393 (sh)  610 

  film  376  641  183 (0.992)  5  2.7 102  5.2 103     

dppcc / CF3SO3 (20)  powder  368  625  17 (1.005)        339  590 

  film  370  625  192 (0.984)  6  3.1 102  4.9 103     
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knr = (1-/. eAsterisk (*) before an excitation wavelength means that the band displays maximum values from the beginning of 
the spectrum until this wavelength.

Calculated  Kr  for  solid  samples  of  complexes with 
dppb are about 104 s‐1, higher than those for complexes 
with caborane diphosphanes (≈ 102  s‐1). Values of 104, 
105 have been reported for other silver derivatives15,16,19, 
although higher values of (106, 107) have also been re‐
ported17,21. 

 

Luminescence of films of the silver complexes 

We have  also  studied  5 wt% PMMA  films of  com‐
plexes 1‐5 and 11‐20 at room temperature (Tables 1,2; 
Figures  S19,  S20).  Except  for  compound  3,  emission 
maxima of complexes with dppb (1‐5) are shifted to the 
red region, compared with those of powder samples at 
room temperature. For complexes with carborane di‐
phosphanes  (11‐20)]  it  is  not  observed  a  clear  ten‐
dency. It has been reported a  red shift by changing 
from solid powder to film, attributed to structural re‐
laxation.19,24,25  Nevertheless  other  reports  show  data 
that do not follow this trend.26,27 

Longer  lifetimes  for PMMA  films than  those of  the 
corresponding solid powders have been observed. The 
increment is in general more important for complexes 
with carborane diphosphanes. As mentioned above, it 
has  been  claimed  that,  as  structural  relaxation  in‐
creases, the geometry distortions decrease, resulting a 
red‐shifted emission maximum, and a decreased emis‐
sion  lifetime,24 but  analyzing different  reports16,25,26,27 
this trend is not always observed. Thus, it seems that 
the effects of changing from solid powder to film me‐
dia in lifetime measurements do not follow a clear ten‐
dency. 

CIE 1931 color coordinates have been obtained from 
the  emission  spectra  after  removing  excitation  light 
(Table  S4)  and have  been  represented  in  the  corre‐
sponding diagram (Figure 4) which shows the region 
in which the emissions are observed. The emissions of 
the complexes span from blue for 2‐4, blue‐green for 1, 
yellow‐orange for 13 and 15 and orange‐red for 11, 12, 14, 
16‐20. Figure 5 shows photographs of the films of some 
of the complexes which are consistent with the repre‐
sented data  in Figure 4 and illustrates that the emis‐
sion of these complexes gives rise to a wide color pal‐
ette  from blue  to  red  through yellow, green  and or‐
ange. 

 

Quantum yields of films of the blue emissive complexes 
with dppb (1‐5) range from 28 to 53%. Higher values have 
been reported for mononuclear silver complexes with 
diphosphane and diimine ligands in PMMA16,17,19,21 but 
the highest quantum yield values observed for 1‐5 are 
higher  than  those  reported  for  similar dinuclear  com‐
plexes with SCN as bridging ligands.15 For comparison 
purposes  quantum  yields  of  some  solids,  as  repre‐
sentative of the different  families of complexes, have 

been studied (Tables  1 and 2). Those with carborane 
diphosphanes  are  similar  to  that  in  film.  For  com‐
pound 4 with dppc, quantum yield  is  lower than the 
one measured in PMMA film. It has been reported that 
quantum  yields  of  solid  samples  are  expected  to  be 
higher than that in film, due to the expected structural 
relaxation form crystal to film state.24 This trend is not 
always clearly observed19 or not observed at all.24,25  

 

 

Figure 4. CIE 1931 (angle = 2 degree) diagram of color for 
complexes with dppb and carborane diphosphanes  (see 
table S4). 

 

             
a)  b)  c)  d)   e) 
Figure 5. Films of complexes 4 (a), 1 (b), 15 (c), 12 (d), 19 (e) 
in PMMA under UV light. 

 

The presence of  a  carborane diphosphane  in  com‐
plexes 11‐20 leads to an important shift in the emission 
energy, compared with that of the carborane diphos‐
phane ligands, which is not observed for the other di‐
phosphanes, although the quantum yields are in gen‐
eral lower than those for complexes 1‐5 with dppb. 

 

Theoretical studies 

Theoretical studies at the TDDFT level were carried 
out for dinuclear complexes 1 (P‐P = dppb, X = Cl), 12 
(P‐P = dppic, X = NO3) and 16, 17, 20 (P‐P = dppcc, X = 
Cl,  NO3,  OTf)  and  mononuclear  complexes 
[AgBr(xantphos)]  and  [AgCl(xantphos)]  (6). The  ge‐
ometries for the S0 state were optimized starting from 
X‐ray data if they were available.  

For all the complexes above mentioned, the energy 
gaps between HOMO/HOMO‐1 and LUMO/LUMO+1 
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present a reasonable agreement with the experimen‐
tally obtained excitation energies (Tables S6, S7). Fig‐
ure 6 illustrates the frontier molecular orbitals data shown 
in table S6. For all of them, the HOMO and HOMO‐1 or‐
bitals are mostly located on silver and phosphorous atoms 
of the diphosphanes, although for complexes 1 and 16, with 
chloride as bridging atom, the anion also participates con‐
siderably in the HOMO and HOMO‐1 orbitals. Other ani‐
ons such as NO3 or OTf do not contribute to these two mo‐
lecular orbitals. 

Figure 6. Representative orbitals for complexes: a) HOMO 
of 1, b) LUMO+1 of 1, c) LUMO+1 of 6, d) LUMO+1 of 16, e) 
LUMO+1 of 12 

 

Different  contribution  to LUMO  and LUMO+1 orbitals 
are observed depending on the nature of the diphosphane 
ligand (Figure 6). For complex 1, bearing the dppb ligand, 
the LUMO and LUMO+1 are mainly located on the skele‐
ton of the dppb phenyl ring. A similar situation is observed 
for  complexes  [AgX(xantphos)]  (X  =  Cl  (6),  Br),  their 
LUMO and LUMO+1 are also found on the aromatic rings 
of the skeleton of xantphos ligand. A different scenario is 
found  for  complexes  with  the  carborane  diphosphanes. 
Hence, for dppcc ligand, the LUMO and LUMO+1 are lo‐
cated on  the diphosphane phenyl  rings  regardless of  the 
bridging ligand X = Cl (16), NO3  (17) or OTf (20). 

For these compounds, the LUMO and LUMO+1 exhibit a 

dominant * character. Interestingly, if there is no  system 
available, as it occurs for complex 12, where the substitu‐
ents of  the carborane diphosphane are  isopropyl groups, 
the LUMO and LUMO+1 are then located on the C‐C bond 

of the carborane cluster displaying * character. It must be 

taken into account that no * orbitals from the phosphane 
substituents are present in dppic. 

In order to obtain  information about the emission pro‐
cess,  geometry  optimization of  triplet  states was  carried 
out. Unfortunately, for dinuclear species they could not be 
obtained due to very slow convergence or unrealistic bond 
dissociation channels.  

The  first  excited  triplet  state  was  obtained  for  com‐
pounds  [AgX(xantphos)]  (X = Cl  (6), Br). Comparison of 
geometrical parameters between the S0 and T1 states shows 
that  Ag‐P  and  Ag‐X  bond  distances  are  rather  similar. 
These data may be also compared with those reported for 
the  crystal  structures of  [AgX(xantphos)]  (Table  S2).  In‐
spection of the deviation of the silver atom from the plane 
formed by the phosphorous atoms and the X atom reveals 
that it increases in the excited state for X = Br while it di‐
minishes for X = Cl (Table S8). 

It is noticeable the difference between the SOMO+1 or‐
bitals of  the T1  state  (Table S9, Figure  7)  and  the  corre‐
sponding LUMO orbitals of the S0 state. In addition to the 
contributions of phosphorous and skeleton aromatic rings 
of the xantphos atomic orbitals, which contribute in a ma‐
jor extent to the LUMO orbitals, silver and the halogenide 
atoms also present some contribution to the SOMO orbit‐
als.  Thus,  a mixed MLCT  and MC  nature  could  be  at‐
tributed to the S0  T1 transition in these three coordinated 
complexes. 

The  calculated  energy  gaps (S1‐T1)  (Table  3)  for  com‐
plexes  [AgX(xantphos)]  (X  = Cl  (6), Br)  are higher  than 
those  reported  for  other  silver  derivatives5,10,  but  in  the 
range  reported  for  other  TADF  emissors1.  It  should  be 
taken into account that complexes 6‐10 are not emissive at 
room temperature. Complexes with xantphos, although 

exhibit  a  small (S1‐T1)  energy  gap,  are not  emissive  at 
room temperature, thus TADF at room temperature is not 
observed.  

 

Table 3. Photophysical data at 77 K and DFT calculated 
results for [AgX(xantphos)] (X = Cl (6), Br) complexes. 

Anion 

(X) 
EMa 

HOMO 

(a.u.) 

LUMO 

(a.u.) 

gap 

(eV) 

T1 

(nm)b 

E(S1‐T1)c 
(Kcal /mol) 

Br    ‐5.29  ‐1.32  3.97  411.91  4.85 

Cl  427  ‐5.39  ‐1.30  4.09  414.66  3.15 

aExperimental emission maximum at 77 K  in nm.  bCalcu‐
lated  emission energy  from  the  excited  triplet.  cS1‐T1 energy 
gap calculated for the optimized S0 structures 

 

 
Figure 7. SOMO orbitals for complex 6 

 
EXPERIMENTAL 

Instrumentation. C, H, N and S analyzes were carried 
out with a Perkin Elmer 2400 microanalyzer. NMR spectra 
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were carried out in a Bruker AV 400 or 300 in CDCl3 if sol‐
vent  is not  specified and chemical  shifts  (ppm)  reported 
relative to the solvent peaks of the deuterated solvent.28 

Steady‐state photoluminescence  spectra were  recorded 
with a Jobin‐Yvon Horiba Fluorolog FL‐3‐11. Lifetime meas‐
urements were recorded with a Fluoromax phosphorime‐
ter accessory containing a UV xenon flash tube or a Horiba 
Jobin Ybon LED with pulse duration < 1.2 ns. Frequencies 
of the LED used were selected according to the excitation 
energy. Quantum  yields were measured  by  the  absolute 
method using a Hamamatsu Quantaurus‐QY C11347 com‐
pact  one‐box  absolute  quantum  yield measurement  sys‐
tem. Solid samples were measured using a quartz tube. For 
film preparation ca. 4 mg of compound and ca. 76 mg of 
PPMA were  solved  in  1 mL of CH2Cl2  in order  to obtain 
films which contain about 5 wt % of the silver compound. 
The mixture sonicated for 15 min (if necessary it was previ‐
ously warmed  for seconds). Films were prepared by drop 
casting of the resulting solution. Two or three films or each 
complex were prepared and  two or  three  reference  sam‐
ples,  each  sample was measured  using  all  the  reference 
samples in order to prove the reproducibility of the results.  

 

Crystallography. Crystals suitable for X ray studies were 
obtained by diffusion of n‐hexane over a  solution of  the 
corresponding compound in dichloromethane. Crystals of 
complexes 1 and 17 were mounted in inert oil on a glass fi‐
ber and transferred to the cold gas stream of a Xcalibur Ox‐
ford Diffraction diffractometer. Data were collected using 

monochromated Mo  K  radiation  (0.71073  Å).  Scan 
type  .  Absorption  correction  based  on multiple  scans 
were applied with the program SADABS.29 The structures 
were  refined  on  F2  using  the  program  SHELXL‐97.30 All 
non‐hydrogen atoms were refined anisotropically. Hydro‐
gen atoms were included using a riding model. Further de‐
tails of the data collection and refinement are given in Ta‐
ble S1, which contains the crystallographic data reported in 
this  paper.  Cambridge  Structure  Database  1919976  and 
1919977 contains the supplementary crystallographic data 
for complexes 1 and 17 respectively. 

 

Computational  Details.  All  DFT  theoretical  calcula‐
tions have been  carried out using  the Gaussian program 
package31 and the B3LYP functional.32‐34 The calculated ver‐
tical  excitation  energies  were  obtained  by  the  time‐de‐
pendent (TD) DFT approach.35,36 The Karlsruhe def2‐SV(P) 
basis set37 with additional polarization functions was used 
on Ag in combination with the Stuttgart effective core po‐
tentials, including scalar relativistic effects,38 for the atoms 
directly bonded to Ag or bridging  ligands  the def2‐TZVP 
basis set selected while  the def2‐SV(P) was used on C, B 
and H atoms of terminal ligands and non‐directly bonded 
to the metal. All structures were geometrically optimized 
starting  from X‐ray structures and  the nature of  the sta‐
tionary points has been check by analytical frequency anal‐
ysis. All  calculations were  performed without  symmetry 
constraints.  

 

Synthesis  and  characterization.  All  reactions  were 
protected from light. Stoichiometric amounts of the corre‐
sponding  silver  salt  and diphosphane were mixed  in di‐
chloromethane.  In order  to  improve  the solubility of  the 
silver salt, for X = ClO4 and CF3SO3, the reactions were car‐
ried  out  in  a  dichloromethane/diethylether  mixture 
(Scheme  1  and  experimental  part).  Some  of  these  com‐
plexes have been previously described, as well as  similar 
complexes with other X bridging atom or diphosphane (see 
X‐ray section). The reported procedures use different sol‐
vents  [refluxing  EtOH,  CH2Cl2,  CH3CN  or  not  refluxing 
CH2Cl2 (in  addition  to  reference  10  see  references  2‐7  in 
S.I.)]10 and  in most of  the cases reactions are carried out 
under argon atmosphere. The reported times are between 
2 h and 12 h. We have followed a similar procedure to those 
described with dichloromethane; reactions have been car‐
ried out protected from light but at room temperature and 
no inert atmosphere has been employed, leading to the fi‐
nal compound  in shorter  times  to  those reported  (ca. 45 
min). 

CAUTION: Perchlorate salts with organic cations may be 
explosive. Care should be exercised  in using a spatula or 
stirring  rod  to  mechanically  agitate  any  solid  perchlo‐
rate.39,40 

 

General spectroscopic information. The 1H NMR spec‐
tra of complexes 11‐20 display a broad resonance between 
1‐3 ppm in their  1H NMR spectra due to the BH hydrogen 
atoms of the carborane cage. The resonances correspond‐
ing to the methyl groups and CH hydrogen atoms of the 
diisopropyl  substituents of complexes  11‐15 appear about 
1.3 ppm and 2.4, respectively. Complexes 6‐9 display one 
signal  at  about  1.6  ppm,  corresponding  to  the  methyl 
groups of the xantphos diphosphane, three signals  in the 
region from 6.5 to 7.3 ppm which correspond to the hydro‐
gen atoms of the xantphos diphosphane and one broad sig‐
nal  corresponding  to  the hydrogen  atoms  of  the  phenyl 
rings. For some of the complexes the 31P{1H} NMR spectrum 
at room temperature consists of two doublets correspond‐
ing to the coupling of the equivalent phosphorous atoms 
of the diphosphane to the two silver isotopomers. For the 
rest of the reported compounds one or two broad signals 
are observed at room temperature. Splitting of these sig‐
nals to afford the expected two doublets is only observed 
at low temperature. For these complexes, the temperature 
at which the 31P{1H} spectrum has been measured has been 
included  in  the  experimental  part.  If  no  temperature  is 
given the experiment has been carried out at room temper‐
ature. The two doublets are centered at about 0 or ‐7 ppm 
for complexes with the dppb (1‐5) or xantphos (6‐10), re‐
spectively. The  resonances  corresponding  to  the  equiva‐
lent  phosphorous  atoms  of  the  carborane  diphosphanes 
(PR2)2C2B10H10 (R = Ph, iPr) appear at lower field than those 
observed for 1‐10; between 11‐21 ppm for complexes 11‐15 (R 
= Ph) or 32‐36 ppm for complexes 16‐20 (R = iPr). 

 

Starting materials. The diphosphanes (PR2)2C2B10H10 [R 
=  Ph41  (o‐bis(diphenylphosphano)‐o‐carborane,  dppcc); 
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iPr42  (o‐bis(diisopropylphosphano)‐o‐carborane,  dppic)] 
have  been  synthesized  according  to  published methods. 
The diphosphanes dppb (1,2‐bis(diphenylphosphano)ben‐
zene),  xantphos  (4,5‐bis(diphenylphosphano)‐9,9‐dime‐
thyl‐xanthene) and the silver salts are commercially avail‐
able and were used without prior treatment. 

 

Complexes  [AgX(dppb)]  [X = Cl (1), NO3  (2), ClO4 (3), 
CF3CO2 (4), OTf (5)] 

A  solution  of  dppb  in  10 mL  of  dichloromethane  (0.3 
mmol, 133.9 mg) was added to a solution of the silver salt 
AgX [X = 0.3 mmol; 43.0 mg (X = Cl), 51.0 mg (X = NO3), 
62.2 mg (X = ClO4), 66.0 mg (X = CF3CO2), 77.0 mg (X = 
CF3SO3)]  in  10  ml  of  dichloromethane  [reactions  with 
AgClO4 and Ag(CF3CO2) were carried out in a mixture di‐
chlorometane/diethyl  ether  (10/3  mL)].  The  mixture 
stirred  for 45 min protected  from  light. Concentration of 
the solution in vacuo to ca. 5 mL and addition of n‐hexane 
(ca.  10 mL)  led  to  the  corresponding  solid.  1: Yield:  73% 
(129.2 mg). Elemental analysis  (%): C 54.3, H 3.63; calcu‐
lated for C60H48P4Ag2Cl2∙2.5 CH2Cl2 (MW 1391.89) C 53.93, 

H 3.84. 31P{1H} NMR (), CD2Cl2, ‐60°C: ‐0.25 (dd), [J109Ag‐P 
= 265.6, J107Ag‐P = 229.5 Hz]. 2: Yield: 67% (124.3 mg). Ele‐
mental analysis (%): C 57.84, H 3.94, N 2.17; calculated for 
C60H48P4Ag2N2O6 1/4CH2Cl2 (MW 1253.91) C 57.71, H 3.91, N 

2.24.  31P{1H} NMR  () CDCl3,  ‐55°C: 0.12  (dd),  [J109Ag‐P = 
263.8,  J107Ag‐P = 228.2 Hz]. 3: Yield: 49%  (95.6 mg). Ele‐
mental  analysis  (%):  C  52.64,  H  3.79;  calculated  for 
C60H48P4Ag2Cl2O8∙CH2Cl2  (MW  1392.487) C  52.61, H  3.62. 
31P{1H} NMR  ():  ‐0.24  (dd),  [J109Ag‐P  =  263.1,  J107Ag‐P  = 
230.6 Hz]. 4: Yield: 81% (184.6 mg). Elemental analysis (%): 
C 53.67, H 3.54; calculated for C64H48P4Ag2F6O4∙1.5 CH2Cl2 

(MW 1462.082) C 53.81, H 3.52.  31P{1H} NMR () CD2Cl2,  ‐
55°C: ‐0.25 (dd), [J109Ag‐P = 264.6, J107Ag‐P = 229.5 Hz]. 5: 
Yield: 87% (162.0 mg). Elemental analysis (%): C 49.58, H 
3.51,  S  4.26;  calculated  for  C62H48P4Ag2F6O6S2.1.5CH2Cl2 

(MW  1534.19)  C  49.71,  H  3.35,  S  4.18.  31P{1H}  NMR  (), 
CD2Cl2, ‐60°C: ‐0.29 (dd) [J109Ag‐P = 264.6, J107Ag‐P = 228.2 
Hz]. 

 

Complexes [AgX(xantphos)] [X = Cl (6), NO3 (7), ClO4 
(8), CF3CO2 (9), OTf (10)] 

In a similar procedure to that described above AgX [X = 
0.3 mmol; 43.0 mg (X = Cl), 51.0 mg (X = NO3), 62.2 mg (X 
= ClO4), 66.0 mg (X = CF3CO2), 77.0 mg (X = CF3SO3)] was 
reacted with xantphos (0.3 mmol, 173.6 mg). 6: Yield: 70% 
(150.9 mg). Elemental analysis (%): C 62.96, H 4.38; calcu‐
lated for C39H32OP2AgCl∙1/4 CH2Cl2 (MW 743.171) C 63.43, 

H 4.41. 31P{1H} NMR (): ‐7.4 (dd), [J109Ag‐P = 427.3, J107Ag‐
P = 370.7, Hz]. 1H NMR (): 1.67 [s, xantphos‐CH3, 6H], 6.54 
[br, xantphos‐H, 2H], 7.02 [vt, xantphos‐H, 2H, J(HH) = 8 
Hz], 7.48 [d (br), xantphos‐H, 2H, J(HH) = 8 Hz], 7.18 [m, 
Ph, 20H]. 7: Yield: 68% (176.7 mg). Elemental analysis (%): 
C  60.32,  H  4.15,  N  1.83;  calculated  for 
C39H32O4P2AgN∙0.5CH2Cl2 (MW 790.93) C 59.98, H 4.21, N 

1.77. 31P{1H} NMR (): ‐6.4 (dd), [J109Ag‐P = 488.8 Hz, J107Ag‐

P = 423.9 Hz]. 1H NMR (): 1.66 [s, xantphos‐CH3, 6H], 6.65 
[m, br, xantphos‐H, 2H], 7.11 [vt, xantphos‐H, 2H, J(HH) = 

8 Hz], 7.57 [dd, xantphos‐H, 2H, J(HH) = 4 Hz, J(HH) = 8 
Hz], 7.26‐7.35 [m, Ph, 20H]. 8: Yield: 84% (197.9 mg). Ele‐
mental  analysis  (%):  C  58.36,  H  4.13;  calculated  for 
C39H32O5P2AgCl∙1/4CH2Cl2  (MW  807.169) C  58.4, H  4.06. 
31P{1H} NMR (), CD2Cl2, ‐60°C: ‐7.4 (dd). [J109Ag‐P = 539.0, 

J107Ag‐P = 467.4 Hz].  1H NMR  ():  1.67  [s,  xantphos‐CH3, 
6H], 6.67  [m, br,  xantphos‐H,  2H],  7.13  [vt,  xantphos‐H, 
2H, J(HH) = 8 Hz], 7.59 [dd, xantphos‐H, 2H, J(HH) = 4 Hz, 
J(HH) = 8 Hz], 7.26‐7.36 [m, Ph, 20H]. 9: Yield: 79% (202.5 
mg). Elemental analysis (%): C 56.53, H 3.69; calculated for 
C41H32O3P2AgF3.CH2Cl2  (MW  884.433)  C  57.04,  H  3.87. 
31P{1H} NMR (): ‐7.3 (dd), [J109Ag‐P = 436.8, J107Ag‐P = 378.4 
Hz].  1H  NMR  ():  1.68  [s,  xantphos‐CH3,  6H],  6.62  [br, 
xantphos‐H, 2H], 7.10 [vt, xantphos‐H, 2H, J(HH) = 8 Hz], 
7.56 [dd, xantphos‐H, 2H, J(HH) = 8 Hz, J(HH) = 1.4 Hz], 
7.34‐7.20 [m, Ph, 20H]. 10: Yield: 81% (189.5 mg). Elemental 
analysis  (%):  C  56.51,  H  3.96,  S  3.92;  calculated  for 
C40H32O4P2AgF3S∙1/4CH2Cl2 (MW 856.788) C 56.42, H 3.82, 

S 3.7. 31P{1H} NMR (), CD2Cl2, ‐60°C: ‐7.2 (dd), [J109Ag‐P = 

525.6, J107Ag‐P = 455.3 Hz].  1H NMR (): 1.67 [s, xantphos‐
CH3, 6H], 6.67 [m, br, xantphos‐H, 2H], 7.13 [vt, xantphos‐
H, 2H, J(HH) = 8 Hz], 7.59 [dd, xantphos‐H, 2H, J(HH) = 4 
Hz, J(HH) = 8 Hz], 7.24‐7.38 [m, Ph, 20H]. 

 

Complexes [AgX{(PR2)2C2B10H10}] [R =  iPr, X = Cl (11), 
NO3 (12), ClO4 (13), CF3CO2 (14), OTf (15); R = Ph, X = Cl 
(16), NO3 (17), ClO4 (18), CF3CO2 (19), OTf (20)] 

In a similar procedure to that described above AgX [X = 
0.3 mmol; 43.0 mg (X = Cl), 51.0 mg (X = NO3), 62.2 mg (X 
= ClO4), 66.0 mg (X = CF3CO2), 77.0 mg (X = CF3SO3)] was 
reacted  with  dppcc  (0.3 mmol,  153.8 mg)  or  dppic  (0.3 
mmol, 113.0 mg). 11: Yield: 65% (101.7 mg). Elemental anal‐
ysis  (%):  C  35.06,  H  7.95;  calculated  for 
C28H76B20P4Ag2Cl2∙1/2 hexane (MW 1082.74) C 34.39, H 7.73. 
31P{1H} NMR (): 31.7 (dd), [J109Ag‐P = 341.5, J107Ag‐P = 296.2 
Hz].  1H NMR (): 1.34 [m,  iPr‐CH3, 24H], 2.34 [m,  iPr‐CH, 
4H],  1‐3  [m, br, BH,  10H].  12: Yield: 47%  (76.2 mg). Ele‐
mental analysis (%): C 29.99, H 6.92, N 2.83; calculated for 
C28H76B20P4Ag2N2O6∙1/2CH2Cl2(MW 1135.27) C 30.15, H 6.83, 

N 2.47. 31P{1H} NMR (): 36.3 (dd), [J109Ag‐P = 344.3, J107Ag‐
P = 396.3 Hz]. 1H NMR (): 1.37 [m, iPr‐CH3, 24H], 2.41 [m, 
iPr‐CH, 4H], 1‐3 [m, br, BH, 10H]. 13: Yield: 57% (99.2 mg). 
Elemental  analysis  (%):  C  27.28,  H  6.84;  calculated  for 
C28H76B20P4Ag2Cl2O8  (MW  1167.65) C 28.8, H 6.56.  31P{1H} 

NMR (): 33.8 (dd), [J109Ag‐P = 388.5, J107Ag‐P = 340.0 Hz]. 
1H NMR (): 1.35 [m, iPr‐CH3, 24H], 2.41 [m, iPr‐CH, 4H], 1‐
3 [m, br, BH, 10H]. 14: Yield: 55% (95.6 mg). Elemental anal‐
ysis (%): C 31.92, H 6.57; calculated for C32H76B20P4Ag2F6O4 

(MW  1194.78) C 32.17, H 6.41.  31P{1H} NMR ():  (dd) 35.0, 
[J109Ag‐P = 378.8, J107Ag‐P = 331.8, Hz]. 1H NMR (): 1.33 [m, 
iPr‐CH3, 24H], 2.40 [m,  iPr‐CH, 4H], 1‐3 [m, br, BH, 10H]. 
15: Yield: 50% (99.1 mg). Elemental analysis (%): C 27.77, H 
6.29,  S  6.52;  calculated  for  C30H76B20P4Ag2F6O6S2  (MW 

1266.445) C 28.44, H 6.05, S 5.06. 31P{1H} NMR (): 34.1 (dd), 
[J109Ag‐P = 385.2, J107Ag‐P = 336.7 Hz]. 1H NMR (): 1.35 [m, 
iPr‐CH3, 24H], 2.39 [m, iPr‐CH, 4H], 1‐3 [m, br, BH, 10H]. 

16: Yield: 80% (158.1 mg). Elemental analysis (%): C 46.81, 
H  4.17;  calculated  for  C52H60B20P4Ag2Cl2∙1/4CH2Cl2  (MW 
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1333.02) C 47.08, H 4.57. 31P{1H} NMR (): 10.9 (dd), [J109Ag‐
P = 337.0, J107Ag‐P = 2298.1, Hz]. 17: Yield: 78% (160.0 mg). 
Elemental analysis (%): C 41.74, H 3.95, N 2.04; calculated 
for C52H60B20P4Ag2N2O6∙2 CH2Cl2 (MW 1534.757) C 42.26, H 

4.2, N 1.83. 31P{1H} NMR (), CD2Cl2, ‐70°C: 16.5 (dd), [J107Ag‐
P = 354.5,  J109Ag‐P = 410.3 Hz]. 18: Yield: 87% (188.5 mg). 
Elemental  analysis  (%):  C  42.64,  H  4.17;  calculated  for 
C52H60B20P4Ag2Cl2O4∙1.5CH2Cl2  (MW  1503.184) C  42.75, H 

4.22. 31P{1H} NMR (), CD2Cl2, ‐60°C: 20.9 (dd), [J109Ag‐P = 
267.0, J107Ag‐P = 230.6 Hz]. 19: Yield: 81% (163.5 mg). Ele‐
mental  analysis  (%):  C  45.36,  H  3.92;  calculated  for 
C56H60B20P4Ag2F6O4 (MW 1466.91) C 45.85, H 4.12.  31P{1H} 

NMR (), CD2Cl2, ‐55°C: 17.0 (dd), [J109Ag‐P = 395.8 J107Ag‐P 
= 342.3 Hz]. 20: Yield: 71% (178.4 mg). Elemental analysis 
(%):  C  41.34,  H  3.77,  S  4.05;  calculated  for 
C54H60B20P4Ag2F6O6S2∙1/2CH2Cl2  (MW  1581.53)  C  41.39, H 

3.88,  S  4.05.  31P{1H}  NMR  (),  CD2Cl2,  ‐60°C:  15.3  (dd), 
[J109Ag‐P = 413.9, J107Ag‐P = 386 Hz]. 

 

CONCLUSIONS 

The luminescent properties of complexes [AgX(P‐P)]n (n 
= 2, 1) (emission energy, quantum yield or both) are differ‐
ent from those of the free diphosphanes. It  is possible to 
modulate the emission energy of the system [AgX(P‐P)]n (n 
= 2, 1) in order to get from blue to red emitters. Changing 
the diphosphane seems to originate the most important ef‐
fect, which could determine the observation of TADF emis‐
sion, whereas modification of the bridging ligand, nuclear‐
ity or  silver∙∙∙silver distance seems not  to play a  relevant 
role.  

Composites of  the  complexes  in PMMA exhibit  similar 
emission energies and higher  lifetimes  than  those of  the 
solid  samples. Quantum  yields  of  5 wt. % PMMA  films, 
among 24 and 53%, have been obtained for the blue emis‐
sive films of dppb compounds, for which TADF is proposed 
and  ΔE S1 T1 , τ T1  and  τ S1  calculated  for  5.  The 
properties of composites of these complexes may be attrac‐
tive for the design of devices. 

Theoretical  studies  indicate  that  the  HOMO  and 
HOMO‐1  are mainly  located  in  the  silver  atom  and  the 
phosphorous atoms of the diphosphanes. The LUMO and 
LUMO+1 are mainly located in the aromatic skeleton of the 
dppb or xantphos diphosphane, but in the phenyl rings of 
the dppcc and in the C‐C bond of the carborane cluster for 
complexes with dppic. Optimization of the first excited tri‐
plet state was only possible  for  [AgX(xantphos)] (X = Cl, 
Br).  In  addition  to  the  contributions  of phosphorus  and 
skeleton  aromatic  rings of  the  xantphos  atomic orbitals, 
which contribute in a major extent to the LUMO orbitals, 
silver and the halogenide atoms also present some contri‐
bution to the SOMO orbitals in these compounds. Thus, a 
mixed MLCT  and MC nature  could be  attributed  to  the 
S0T1  transition  in  these  three  coordinated  complexes. 

The (S1‐T1) energy gap lies  in the range of that found  in 
complexes  for which delayed  fluorescence has been pro‐
posed, although no TADF is observed at room temperature 
for these complexes with xantphos. 
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Blue  to  red  emissive  [AgX(P‐P)]n  (n  =  1,  2;  X  = 
halogenide or pseudohalogenide; P‐P = diphosphane) 
complexes are reported. Their emissive properties,  in‐
cluding TADF, seem to be mostly governed by the se‐
lection of the diphosphane and modulated by the auxil‐
iary  ligand X.  PMMA  composites  of  these  complexes 
display higher quantum yields than those of the free di‐
phosphanes and those with P‐P = dppb display the high‐
est values. Optimization of the first excited triplet state 
for [AgX(xantphos)] (X = Cl, Br) was possible and a mix‐
ture of MLCT and MC nature could be attributed to the 
S0T1 transition in these three coordinated complexes. 
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