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RESUMEN

Los complejos de oro(l) con ligandos P- y N-dadores constituyen una
clase muy interesante de materiales moleculares ya que pueden dar lugar a
novedosas propiedades estructurales y fotofisicas gracias a su gran
versatilidad coordinativa. Las propiedades de estos compuestos se pueden
modular en funcién del tipo de ligando empleado, siendo de especial interés
aquellos que presentan una gran rigidez estructural. Asi, la presencia de una
estructura rigida en los complejos, hace que se desfavorezcan los procesos no
radiativos, lo que se traduce en la presencia de emisiones de alta eficiencia.
En este contexto, el presente trabajo esta dedicado a la obtencion de
compuestos luminiscentes de alta eficiencia. Se describe su sintesis,
caracterizacion espectroscépica, estudio molecular y de su estructura
electronica y propiedades asociadas mediante calculos computacionales. Los
nuevos sistemas estan basados en complejos de oro(l) con diferentes ligandos

de tipo fosfina (P-dadores) o piridina (N-dadores).

En primer lugar, se han preparado compuestos de Au(l) con diferentes
entornos de coordinacion. Para ello, se utiliza en la sintesis diferentes
precursores de oro(l) y un ligando difosfina capaz de actuar como ligando bi- o
monodentado. Se han obtenido compuestos organometalicos en los que el
ligando actia como quelato y los centros de oro(l) se encuentran
tetracoordinados; complejos en los que el ligando actia como puente dando
lugar a compuestos dinucleares; o bien, que actue como ligando monodentado
generando especies dicoordinadas mononucleares. Todos estos compuestos
muestran interesantes y variadas propiedades fotoluminiscentes directamente

relacionadas con sus propiedades estructurales.

Por otro lado, se ha disefiado una nueva familia de compuestos
tricoordinados de oro(l) basada en ligandos di- y tetrafosfinas. Los ligandos
empleados son ligandos rigidos que actuan como parte aceptora de la
densidad electronica en procesos de transferencia de carga que son
responsables de las propiedades luminiscentes de los complejos. Con

respecto a los centros de oro(l), estos se encuentran unidos a diferentes



grupos perhalofenilo, que, aunque a priori, se podrian considerar ligandos
inocentes con respecto a las propiedades fotofisicas de los complejos, los
datos experimentales y los estudios computacionales revelan un papel clave y
no tan evidente en las mismas. De este modo, al realizar modificaciones en los
fragmentos moleculares involucrados en las transiciones electronicas
responsables de las propiedades emisivas, se observa una repercusion directa
en la sintonizacion de las longitudes de onda. De manera muy interesante, las
propiedades fotofisicas que presentan este tipo de compuestos, han permitido
llevar a cabo un estudio en profundidad de un fendmeno radiativo muy
interesante y poco conocido para los centros de oro(l), denominado

Fluorescencia Retardada Activada Térmicamente (TADF).

Por ultimo, con objeto de explorar como afecta la presencia de otros
centros metalicos en matrices mas rigidas como son los metalopolimeros de
oro(l) basados en el polimero organico poli(4-vinilpiridina), se han incorporado
centros metalicos de plata(l) dentro de estos sistemas en distintas
proporciones Au(l):Ag(l). Asi, se han obtenido heterometalopolimeros, donde
los centros metalicos de oro(l) y plata(l) se encuentran coordinados a grupos
N-dadores, que muestran sorprendentes propiedades luminiscentes. Asi, las
energias de emision muestran una gran dependencia de la relacion
estequiométrica Au(l):Ag(l), de las energias de excitacion y de la temperatura.
Dentro de esta linea de investigacién enfocada en el uso de matrices rigidas,
se ha comenzado un estudio basado en la incorporacion de compuestos
discretos lineales de oro(l) con ligandos N-dadores a matrices poliméricas.
Esta nueva estrategia permite provocar cambios en la rigidez de los derivados
y, en consecuencia, observar un aumento en la eficiencia de emision de los

complejos debido a un incremento de su rendimiento cuantico.
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Resumen / Summary _
SUMMARY

Gold(l) complexes bearing P- and N-ligands constitute a very
interesting class of molecular materials as they can give rise to novel structural
and photophysical properties due to their great coordinative versatility. The
properties of these compounds can be modulated depending on the type of
ligand used, being of special interest those with a high structural rigidity. Thus,
the presence of a rigid structure in the complexes makes non-radiative
processes unfavourable, which results in the presence of high efficiency
emissions. In this context, the present work is devoted to obtain high efficiency
luminescent compounds based on the synthesis, spectroscopic
characterisation, structural description and study of the photophysical
properties, as well as their computational interpretation, of new systems based
on gold(l) complexes with different phosphine (P-donor) or pyridine (N-donor)

ligands.

First, Au(l) compounds with different coordination environments have
been prepared using in the synthesis different gold(l) precursors and a
diphosphine ligand able to act as a bi- or monodentate ligand. Thus,
organometallic compounds have been obtained in which the ligand acts as a
chelate and the gold(l) centres are tetracoordinated, complexes in which the
ligand acts as a bridge giving rise to dinuclear compounds or, alternatively, in
which act as a monodentate ligand generating mononuclear dicoordinated
species. All these compounds show interesting and varied photoluminescent

properties directly related to their structural properties.

On the other hand, a new family of tricoordinated gold(l) compounds
based on di- and tetraphosphine ligands has been designed. The P-donor
ligands used are rigid ligands that act as electron density acceptors in charge
transfer processes, responsible for the luminescent properties of the
complexes. With respect to the gold(l) centres, they are attached to different
perhalophenyl groups, which, although a priori seem to be innocent ligands with
respect to the photophysical properties of the complexes, experimental data

and computational studies reveal a key and not so evident role in them. Thus,

vii



by making modifications to the molecular fragments involved in the electronic
transitions responsible for the emissive properties, a direct impact on the
wavelength tuning is observed. Interestingly, the photophysical properties of
this type of compounds have allowed us to carry out an in-depth study of a very
interesting and underexplored radiative phenomenon for gold(l) centres, called

Thermally Activated Delayed Fluorescence (TADF).

Finally, in order to explore how the presence of other metal centres
affects more rigid matrices such as gold(l) metallopolymers based on the
organic polymer poly(4-vinylpyridine), silver(l) metal centres have been
incorporated into these systems in different Au(l):Ag(l) ratios. Thus,
heterometalopolymers have been obtained, in which the gold(l) and silver(l)
metal centres are coordinated to N-donor groups, showing espectacular
luminescent properties. Thus, the emission energies show a strong
dependence on the stoichiometric Au(l):Ag(l) ratio, on the excitation energies
and on the temperature. Within this line of research focused on the use of rigid
matrices, a study based on the incorporation of discrete linear gold(l)
compounds with N-dador ligands into polymeric matrices has been started. This
new strategy allows changes in the rigidity of the derivatives and, consequently,
an increase in the emission efficiency of the complexes due to an increase in

their quantum vyield.
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PRESENTACION

Esta Tesis Doctoral, titulada “Estudio de diferentes estrategias para la
sintesis de compuestos de oro(l) con propiedades luminiscentes de alta
eficiencia”, se presenta como una recopilacion de articulos cientificos
publicados durante el periodo de investigacion relacionado con la sintesis de
nuevos complejos de oro(l) con diferentes ligandos P- y N-dadores, y grupos
perhalofenilo, su caracterizacidon espectroscépica y el estudio de sus
propiedades fotofisicas y su interpretacion computacional. Asi, se han
obtenido materiales con una variada versatilidad coordinativa con propiedades

luminiscentes sintonizables.

La memoria comienza con una introduccion general, en la que se
contextualiza la tematica de la Tesis y los objetivos que se pretenden alcanzar.
En primer lugar, se describe la evolucion que han experimentado los
compuestos utilizados como emisores luminiscentes en la fabricacion de
dispositivos optoelectrénicos. Posteriormente, se exponen las ventajas que
supone la incorporacion de metales pesados, como es el oro, en la sintesis de
los nuevos complejos para la aplicacién practica de dichos emisores
luminiscentes. A continuacion, se explican las condiciones necesarias para que
los compuestos de oro(l) presenten luminiscencia. Finalmente, este apartado
concluye con la exposicion de los objetivos propuestos para cada capitulo en

este trabajo de investigacion.

A continuacioén, se recoge la exposicion de los resultados obtenidos
durante el desarrollo de esta Tesis y la discusion de los mismos. Este apartado
esta dividido en cinco capitulos dedicados cada uno de ellos a cada articulo
cientifico escritos en su idioma original (inglés britanico o americano). El
formato de los articulos, o el estilo de las referencias, puede variar en funcién
de la revista en la que han sido publicados. Para facilitar la lectura de la
memoria, los esquemas y las figuras se han colocado, una vez mencionadas,
en el texto, y cada articulo cientifico ha sido paginado de forma continuada con

el texto principal.



El primer capitulo estd dedicado a la sintesis de complejos
perhalofeniloro(l) en diferentes relaciones estequiométricas con el ligando
4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno (Xantphos), dando lugar a complejos
en los que el centro metalico muestra entornos de coordinacion diferentes.
Estas diferencias estructurales estan directamente relacionadas con sus
propiedades opticas, abriendo un campo de estudio para conocer en detalle
cual es el origen de las mismas y la posibilidad de disefar complejos con unos

requerimientos especificos.

En el segundo capitulo se recoge la sintesis de complejos
tricoordinados de oro(l) del tipo [AuR(dppBz)] empleando como ligando
difosfina la molécula 1,2-bis-(difenilfosfino)benceno (dppBz) y como
precursores metalicos los complejos del tipo [AuR(tht)] (R = CeFs, CsCl2Fs3,
CsCls). En estos compuestos los centros de oro(l) presentan una geometria
trigonal plana muy distorsionada que favorece un tipo de emisiéon luminiscente
muy poco estudiada en compuestos de oro(l) y que recibe el nombre de

Fluorescencia Retardada Activada Térmicamente (TADF).

En el tercer capitulo se busca ampliar el conocimiento adquirido en el
capitulo anterior sobre emisores TADF, y se aborda la sintesis de compuestos
tricoordinados de oro(l) de tipo [AuR(dppBz)] utilizando en este caso nuevos
ligandos perhalofenilo (R = 0-BrCeF4, p-BrCeF4, 0-CsFal, p-CeFal), en los que
uno de los atomos de fluor ha sido reemplazado por un halégeno pesado (Br o
I) en las posiciones orto o para del anillo. Este cambio en los grupos
perhalofenilo favorece, por un lado, el acoplamiento espin-6rbita y, en
consecuencia, hace mas accesible el estado ftriplete, favoreciendo el
mecanismo TADF; y, por otro, permite sintonizar las longitudes de onda de las

emisiones luminiscentes, ya que influyen en las energias de las mismas.

El cuarto capitulo se centra en la sintesis de nuevos complejos
tricoordinados de Au(l), con el uso de diferentes precursores de oro(l)
[AuR(tht)] (R = CeFs, CeCl2Fs, CsCls) y el empleo de la tetrafosfina
1,2,4,5-tetrakis(difenilfosfino)benceno (tpbz), para obtener compuestos
dinucleares tricoordinados de oro(l) que sean emisores TADF, al igual que sus

respectivos mondmeros (capitulo 2 y 3), pero que presenten propiedades



fotofisicas mejoradas. De hecho, se han obtenido compuestos con excelentes
rendimientos cuanticos que los hacen potenciales candidatos para su uso en
dispositivos optoelectronicos. Es necesario sefialar que el trabajo recogido en
este capitulo no ha sido publicado en la fecha de deposicion de la memoria,
pero ha sido redactado en formato de articulo, ya que se enviara préximamente

para su publicaciéon a una revista cientifica de alto impacto.

Por ultimo, en el quinto capitulo se estudia la incorporacién de centros
de plata(l) a metalopolimeros de oro(l) con matriz rigida. Como material de
partida se emplea el metalopolimero [(Au-CeFs5)mPVP)] en el cual los atomos
de oro se encuentran restringidos en el espacio como consecuencia de su
coordinacion a los grupos N-dadores de los fragmentos piridina del polimero y
al elevado numero de interacciones aurofilicas presentes a los largo del mismo.
Como resultado de estas ultimas y de la gran cantidad de centros de oro
presentes en el polimero, éstos presentan emisiones luminiscentes muy
intensas, tanto a temperatura ambiente como a 77 K. La energia de estas
emisiones se ve afectada por la incorporacion de una cantidad precisa de
atomos de Ag(l) en la cadena, lo que permite controlar la energia de emision
en el rango del verde-azul del espectro visible, mostrando emisiones de alta

eficiencia.

Es importante resaltar que en este ultimo capitulo hay un anexo
dedicado a la incorporacién de moléculas discretas y metalopolimeros a
entornos rigidos externos. De esta forma, se busca un aumento en el
rendimiento cuantico de los derivados al disminuir los procesos no radiativos
relacionados con la vibracion molecular. Estos estudios son resultado de mi
estancia pre-doctoral internacional en la Universidad de Durham (Inglaterra)

bajo la supervision del Prof. Fernando B. Dias.

Para finalizar, se incluye un apartado con las conclusiones generales
de cada trabajo, en donde se destacan las aportaciones mas relevantes de

esta Tesis Doctoral.
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1. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos a lo largo de esta Tesis Doctoral permiten

establecer las siguientes conclusiones para cada capitulo.

Capitulo 1

El empleo de un ligando como la difosfina Xantphos con alta
versatilidad coordinativa, pudiendo actuar como ligando monodentado, quelato
0 puente, permite obtener compuestos con diferentes geometrias para el
centro metalico, como tetraédricas, lineales e, incluso, generar interacciones

aurofilicas, cuando se introducen fragmentos [AuR] (R = CeFs5 y CeCls).

Asi, la estequiometria utilizada fosfina:oro en la sintesis y los grupos
perhalofenilo unidos a los centros metdlicos juegan un papel clave para
obtener una variedad de complejos de oro(l) con diferentes propiedades

luminiscentes.

Con el control de la estequiometria y de los ligandos adecuados es
posible sintonizar las longitudes de onda de las emisiones luminiscentes, asi
como la naturaleza de las transiciones electrénicas relacionadas con sus
propiedades fotofisicas. En este sentido, los estudios computacionales
resultan ser una herramienta muy util para explicar el origen de los diferentes

comportamientos fosforescentes observados.

Capitulo 2

El comportamiento luminiscente de los compuestos tricoordinados de
oro(l), que estan escasamente representados en la bibliografia y normalmente
presentan una geometria trigonal plana, se ha asignado tradicionalmente a
transiciones centradas en el metal (MC). En este estudio, se han sintetizado
complejos de esta geometria con una estructura trigonal plana muy
distorsionada, mediante el empleo de la difosfina dppBz que aporta rigidez

estructural. A diferencia de los resultados previos la emisidon en estos
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compuestos tiene su origen en transiciones de transferencia de carga metal-
ligando al ligando (MLL’CT).

Como consecuencia de la presencia de oro(l), que permite un fuerte
acoplamiento espin-orbita (SOC), la alta rigidez estructural de los derivados y
una pequeia  AE(S+-T1) obtenida tanto  experimental como
computacionalmente, permite obtener complejos que muestran Fluorescencia

Retardada Activada Térmicamente (TADF) muy relevantes.

Las constantes de velocidad del cruce entre sistemas (ISC) y del cruce
entre sistemas inverso (RISC) calculadas a nivel teérico CASSCF, por primera
vez en complejos de oro(l), estan de acuerdo con los datos experimentales, y
sus valores justifican tanto la existencia de procesos fosforescentes a baja
temperatura (ISC), como los procesos de Fluorescencia Retardada Activada
Térmicamente (RISC) que tiene lugar gracias al aumento de temperatura, que
permite volver a poblar el estado S1 desde el que se produce la emision de

fluorescencia retardada.

Capitulo 3

El disefo de los complejos tricoordinados [AuR(dppBz)] sintetizados
en este trabajo ha permitido estudiar de manera sistematica el fendmeno de
TADF. El estudio fotofisico de estos derivados mostré que la emisién
observada a temperatura ambiente procede de la combinacién de

aproximadamente un 70% de TADF y alrededor de un 30% de fosforescencia.

Las emisiones luminiscentes en estado sdlido a temperatura ambiente
pueden sintonizarse cambiando la electronegatividad de los halégenos
presentes en los anillos perhalofenilo, lo que conduce a una emision
desplazada hacia el rojo cuando se utilizan sustituyentes menos

electronegativos, como el yodo.

Los atomos de Br y | de los compuestos orfo-sustituidos contribuyen
en gran medida a la energia de emision. Esto se debe a que el ligando orfo-
sustituido situa al halégeno Br o | mas cerca del centro de oro que el analogo

para-sustituido. Asi, al proporcionar un atomo electronegativo extra en la
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proximidad de la densidad electrénica, se produce una estabilizacion del orbital

frontera HOMO de los ligandos orto-sustituidos.

Ademas, al fuerte acoplamiento espin-orbita (SOC) inducido por el
oro(l) se le afiade la contribucién de los atomos de Br y | en la posicién orfo de
los ligandos perhalofenilo, dando lugar a un aumento del SOC en un factor de
2.

El pequefio valor de [AE(S+-T1)] obtenido para los complejos
estudiados junto con las grandes constantes de velocidad krisc(T1—S1) y la
pequefa kisc(T1—So) concuerdan con los resultados obtenidos
experimentalmente en los que se observa que el proceso TADF domina sobre

la fosforescencia a temperatura ambiente.

Capitulo 4

Se puede conseguir un comportamiento TADF de muy alta eficiencia
cuando se sintetizan compuestos dinucleares tricoordinados de Au(l) con el
ligando tetrafosfina 1,2,4,5-tetrakis(difenilfosfino)benceno y que, ademas,

muestra una disposicion centrosimétrica.

Asi, los complejos [AuzRz2(tpbz)] (R = CsFs, CeCl2F3, CsFs) presentan
emisiones TADF casi puras a temperatura ambiente con rendimientos
cuanticos muy superiores a las mostrados por los compuestos mononucleares
analogos utilizando la difosfina dppBz. Empleando el modelo de Davidov y
calculos TD-DFT, se puede deducir que la fuerza del oscilador de dipolo
(fidim)) y la constante radiativa relacionada con la emision TADF (k«(S1—So))
es de un orden de 4 veces superior para los complejos dinucleares
centrosimétricos comparado con los correspondientes mononucleares, lo que

explica el fuerte aumento de su rendimiento cuantico.

Ademas, se muestra por primera vez, la posibilidad de sintonizar el
rendimiento cuantico en emisores TADF basados en complejos metalicos
mediante una simple modificacion del ligando perhalofenilo unido a oro(l). Asi
cuando los halégenos son muy electronegativos (X = F) el momento de

transicion de dipolo y, por tanto, la constante de emision radiativa (kr) es menor
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que cuando estos halégenos son atomos de cloro, lo que tiene como resultados

un menor rendimiento.

Capitulo 5

La preparacion de sistemas basados en heterometalopolimeros
luminiscentes [(Au-CeFs)m(AgOSO2CF3)n(PVP)] es una estrategia novedosa
para obtener emisiones luminiscentes selectivas que cubren un rango que va

desde el verde hasta el azul.

Los resultados experimentales y computacionales confirman que la
presencia de grupos perhalofeniloro(l) coordinados a los anillos de piridina es

una condicion necesaria para obtener emisiones luminiscentes.

Ademas, la adicion de atomos de plata(l) a la cadena polimérica
modifica el entorno de los centros de oro(l), debido a la formaciéon de
interacciones cortas Au(l)---Ag(l), lo que supone la ruptura de varias
interacciones aurofilicas o el aumento de las distancias Au(l):--Au(l). En
consecuencia, se observa un desplazamiento hacia el azul de las emisiones

luminiscentes, que son mas notables a medida que aumenta la cantidad de
Ag(l).

Estos metalopolimeros de Au-Ag también presentan emisiones

selectivas localizadas y propiedades termocrémicas muy interesantes.
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