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Este informe es un completo estudio comparativo de las propiedades electroquimicas y fotoluminiscentes
de dos complejos de Ir(lll), [Ir(F,ppy),(PPDIIPF 1y [Ir(F,ppy),(Pp2)I[PF ], los que se utilizan para la fabricacién
de celdas electroquimicas emisoras de luz (LEC). En la fabricacion de dispositivos LEC con complejo [Ir(F-
,PPY),(PPI)I[PF ], la emisiéon de luz se obtuvo con unvalor maximo de luminanciaigual a 177 cdm-2, mientras
que en el caso del complejo [Ir(F,ppy),(pp2)I[PF,] no se observé luminancia. Con el analisis cristalografico es
posible observar que el complejo [Ir(F,ppy),(ppz)I[PF,] presenta mas interacciones intermolecular e intra-
moleculares en comparacién con [Ir(F,ppy),(ppl)l[PF ], lo que podria favorecer los procesos de apagamiento,
y por consiguiente el aumento de la desactivacion no radiativa.

Keywords: Complexes; Electrochemical; Emission; Light-emitting electrochemical cells LECs; Luminance; Photoluminescent.

COmpIejos de Ir(lll) ciclometalados han
sido ampliamente estudiados debido
a las propiedades fotoisicas interesantes y
aplicaciones tecnolégicas como en el tinte
sensibilizadores de celdas solares (DSSCs),
[1,2] dispositivos épticos no lineales (NLO),
[3]diodos organicos emisores de luz (OLED),
[4,5] y celdas electroquimicas emisores de
luz (LEC). [5-8]

Capsula:

Un complejo, es un compuesto en el que

los atomos, moléculas o fragmentos de
moléculas denominado ligandos, forman
enlaces con un atomo metalico.También son
denominados compuestos de coordinacion.

En particular, los LEC se fabrican conuna
sola capa de un complejo idnico de metal
de transicion (iTMC), intercalada entre dos
electrodos, que promueve lainyeccién elec-
tronica, el transporte de carga y la emision
de luz. A diferencia de los OLED, que se ba-
sanen una arquitectura de multiples capas
que deben cumplir estas funciones. [9,10]
Ademas, los dispositivos de LEC trabajan
con catodos estable al aire, por lo tanto, la
encapsulacién no es necesariamente rigu-
rosa.[11-13] Complejos ciclometalados de
Ir(lll) son conocidos por experimentar fuertes
procesos de acoplamiento spin-orbita que
permiten poblar estados excitados triple-
tes de spin-prohibido, que se mezclan con
otros estado 'MLCT (transferencia de carga
demetal aligando), paralaobtencion de alto
rendimiento cuantico de emisién.[5] Esta
caracteristicatiene unainfluenciaimportante
enlaalta estabilidad quimica y fisica de este

tipo de sistemas Ir-iTMCs, siendo conside-
rados como excelentes candidatos para el
desarrollo de tecnologias LEC.[5,14,15]
Porotrolado, lalongitud de onda de emi-
sién de los complejos catiénicos Ir(lll) se ve
afectada significativamente por la naturaleza
delligando organico. Los ligandos ciclome-
talados y ancilares en complejos del tipo
[Ir(CAN),(NAN)]* (CAN: ligando ciclometalado
y NAN: 2,2"-bipiridina como ligando ancilar),
actiian de forma independiente con el fin
delograr la emision del color deseado. [4,5]
En general, sustituyentes que remuevan
electrones del ligando CAN disminuyen la
densidad electronica del metal, produciendo
estabilizacién del HOMO (orbital molecular
ocupado mas alto). Este efecto se halogrado,
por ejemplo, mediante laincorporaciénde
sustituyentes con atomos de fldor. [16,17]
Alternativamente, el ligando NAN pue-
de ser modificado con el fin de estabilizar
o desestabilizar principalmente el LUMO
(orbital molecular desocupado mas bajo),
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cambiando las distancias HOMO-LUMO y
por lo tanto las energias de emisiones.[5]

En este trabajo se analizan dos isome-
ros de complejos ciclometalados de Ir(lll)
en términos de sus propiedades electro-
guimicas, fotofisica y comportamiento en
dispositivos LEC.

Los complejos estudiados (véase la Figura
1)tienenlaférmula general [Ir(F,ppy),(NAN)]
[PF], donde F,ppy: 2-(2,4-difluorofenil)piridi-
nayNAN es[2,3-f]pirazino[1,10]fenantrolina
(ppl) o bien[2,3-flpirazino[4,7]fenantrolina
(ppz). En combinacion a los experimentos,
calculostedricossellevaronacabo paraen-
tenderlainfluenciadelosligandos ancilares
enlas propiedades electrénicas de los dos
complejos de Ir(lll). Se analizé la diferencia
de energfaylainfluencia de la posicién de
nitrégenos en la estructura delligando NAN.
Ademas, se evalué el rendimiento de estos
complejos en los LEC, mostrando que el
dispositivo basado en [Ir(F,ppy),(pphI[PF,]
presenta una considerable electroluminis-
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Estructuras quimicas de los complejos Ir(lll) estudiados. [Ir(F,ppy) (PPL)JIPF] (A) y [Ir(F.ppy).(ppz)]
[PF](B). Zona roja: 1,10-fenantrolina. Zona amarilla: 4,7-fenantrolina y drea azul: pirazina.
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Estructuras de [Ir(Fppy) (ppIIPF ] (A) y [Ir(F ppy) (ppz)I[PF] (B). Atomos de H se omitieron.

cencia, mientras que para los dispositivos
que utilizan la [Ir(F,ppy),(pp2)I[PF ] no se
observé emisién de luz. De acuerdo con
los estudios experimentales y tedricos, el
comportamiento diferente en el dispositivo
de LEC se atribuye a un efecto sinérgico
entre el caracter de aceptor de electrones
del ligando ppz y el mayor nimero de in-
teracciones moleculares observados por
cristalografia de rayos X para el complejo
con este ligando. Basado enlos resultados
experimentales, se permite proponer que
el complejo [Ir(F,ppy),(ppNI[PF,] sera un
material luminiscente eficazy prometedor
para aplicaciones en iluminacion artificial.

2. MATERIALES Y METODOS

Todas las reacciones se llevaron a cabo
bajo atmésfera de nitrégeno. El ligando
2-(2,4-difluorofenil)piridina esta disponible
comercialmente, distribuido por Sigma-Al-
drich. Losligandos pply ppz se sintetizaron
segunbibliografia.[18-21] El dimeros ciclome-
talado de Ir(lll) cloro-puente [Ir(F,ppy),(u-Ch1,
se sintetizaron siguiendo la ruta sintética
descrita en literatura.[22, 23]

2.1. Sintesis de complejos

[Ir(F,ppy),(pphI[PF]. Un equivalente del
precursor bimetalico de partida [Ir(F,ppy),
(u-Ch1,) y 2,2 equivalentes del ligando ppl
se disolvieron en 50 ml de MeOH/CH,CI,
(3:1). Lamezclasellevé areflujodurante 4
horas en atmosfera de nitrégeno en oscu-
ridad. A continuacién, la solucion se enfrié
atemperaturaambienteyelvolumendela
solucién seredujo envacio. A continuacion,
se afiadieron 500 ml de agua y se filtré la
mezcla, alasolucion obtenida, se afiadieron
2 equivalentes de KPF,, la obteniendo un
precipitado amarillo. Este sélido se filtro
y se lavé con agua, y luego se purificé por
cromatografia en columna sobre silice,
eluyendo con acetonay después etanol. El
producto serecristalizé por difusién CH,CI,
/ éter dietilico. (Rendiento de un 78%).

[Ir(F,ppy),(pP2)I[PF,]. Un equivalente del
precursor bimetalico de partida [Ir(F,ppy),
(u-Ch1,) se disolvié en una mezcla de MeOH/
CH,Cl, (1:3)y se afiadié por goteo una solu-
ciénde 3equivalentes de ligando ppzdisuelto
en50mlde MeOH/CH,CI, (1:1). Lamezclase
calenté areflujo durante 2 horas en atmés-
ferade nitrégenoy oscuridad. Despuésde
enfriar atemperatura ambiente, lamezcla
se redujo a vacio y después se afiadié 500
ml de agua. La mezcla sefiltré y se afiadie-
ron 2,5 equivalentes de KPF ala solucion,
obteniendo un precipitado amarillo. Este
solido se filtré y se lavd con agua, luego

se purificd por cromatografia en columna
sobre alimina, eluyendo con metanol. El
producto se recristalizé por difusién CH,CI,
/ éter dietilico (Rendiento de un 39%).

2.2. Cristalografia

Cristales individuales adecuados de los
complejos [Ir(F,ppy),(PPL)IIPF 1y [Ir(F,ppy),(-
pp2z)I[PF,] se seleccionan por medio de un
microscopio de polarizacion. [24] La estruc-
tura se resolvié por métodos (SHELXS) y
(SHELXL-97).[25]

3. RESULTADOS Y DISCUCION

3.1. Sintesis y caracterizacion

Los productos finales (Figura 1y 2) se
caracterizaron completamente mediante
espectroscopia de FT-IR, andlisis elemental,
espectroscopia UV-vis, RMN mono y bi-di-
mensional. Elcomplejo [Ir(F,ppy),(ppz)I[PF,]
se obtuvo en un rendimiento mas bajo que
el complejo analogo con el ligando de ppl.
Este comportamiento se explica por la es-
tructura delligando ppz, que favorece lafor-
macién simultdnea de complejos de mono
y bi-metdlicos. Por lo tanto, para obtener el
complejo monometdlico puro deseado que
era necesario utilizar un procedimiento de
columna de cromatografia rigurosa. Para
ambos complejos, la caracterizaciéon por
espectroscopia de infrarrojo muestra las
bandas caracteristicas del contraanion PF,
alrededorde 843y 557 cm™. La caracteriza-
cién por espectroscopia 'H-NMR muestra
diferencias significativas entre los complejos
[Ir(F,ppy),(PPDILPF .1y [Ir(F,ppy),(Pp2)IIPF,].
El complejo con ligando ppl presenta una
alta simetriay un patrén de divisién simple,
mientras que en el complejo con el ligando
ppz, presenta una pérdida de la simetria

lo que se observa por el desdoblamiento
de las sefiales de cada proton. En el caso
del complejo [Ir(F,ppy),(ppNI[PF,], la sefial
de hidrégeno del anillo de pirazina aparece
como unsinglete a 9,36 ppm, mientras que
para el complejo [Ir(F,ppy),(ppz)I[PF,] dos
sefiales en 9.41y 8,68 ppm, se observaron.
La asignacién de estos protones requiere
experimentos COSYymostraron claramente
la correlacién con los protones acoplados.
La caracterizacién por difraccién de rayos X
confirmala sintesis exitosa de los complejos,
ver figura 2.

3.2 Caracterizacion cristalogrdfica

Las estructuras correspondientes se re-
presentan en la Figura 2. Ambos complejos
exhiben una geometria octaédrica ligera-
mente distorsionada alrededor del centro
deliridio. Enlosligandos quelantes F,ppy, los
anillos de piridina estan en una disposicién
trans, similar alo observado en los comple-
jos heterolepticos similares Ir(ll1).[4,26-28]
Los pardmetros geométricos tales comolas
longitudes de los enlacesylos angulos alre-
dedor del dtomo deIrsonsimilares al rango
reportado para otros complejos analogos.
[27,29-30]

Laestructura cristalina de [Ir(F,ppy),(pph]
[PF.] se estabiliza mediante dos patrones
de apilamiento: en forma de Ty cara-cara.

En el caso del complejo [Ir(F,ppy),(pp2)]*,
se encontrd que la estructura cristalina se
estabiliza mediante dos patrones fuertes
de apilamiento:enformade Ty caraacara.
Demostrando distintos motivos de interac-
ciones moleculares, donde el complejo con
elligando ppz consigue una estabilizacién de
la estructuracristalinamediante unared de
interacciones de hidrégenoy de apilamiento
-1t entre anillos fenilos y pirazinas, como
se muestraen lafigura 3.

3.3 Propiedades electroquimicas

La Figura 4 muestra los voltamogramas
ciclicos (CV) registrados para complejos
[Ir(F,ppy),(PPNIIPFClY [Ir(F,ppy),(pP2)I[PF ]
en solucion de acetonitrilo usando Ag/AgCl
como electrodo de referencia. La asignacién
de los procesos redox se llevé a cabo por
comparacion conlos datos electroquimicos
reportados para complejos similares Ir (Ill).
[31-33] Los valores de los potenciales de
oxidacion/reduccién se muestranenlaTabla.

Los voltamogramas ciclicos de los com-
plejos muestran un perfil similar, donde es

-1 Interacciones de apilamiento (A) y O - H-+N, O - H---O y C-H---F interacciones de hidrégeno (B) de
[Ir(F,ppy) (ppz)I". Los dtomos de hidrégeno se omitieron.
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Complex E(Ir* 32/ | E(L/L)Y IV {Qfﬁii::-}'; A, /nm (0] ©/ns® | kr(10%)° | k™(10%)¢
Solucién® | Filme | Solucién® Filme¢

[ir(F,ppy),(PPDIIPF] 1.63 -1.22 358(13235) 519 543 0.49 0.20 887 3.6 7.6

[Ir(F.ppy).(pp2)IIPF ] 1.73 -0.93 360(10112) 581 633 0.35 0.13 694 3.3 1.1

TABLA 1

Propiedades electroquimicas y fotofisicas de los complejos de Ir(lll) ciclometalados. *Medicion V.C, E(lr4*/37)=1/2(Epa + Epc); E(L/L’)=Epc de procesos
de reduccion; Acetonitrilo /TBAPF, 0,1 M, frente a Ag/AgCl. *Adquiridas en acetonitrilo a temperatura ambiente. “Pelicula sélida fina con 4:1 complejo:
BMIMPFé. °Calculado a partir de datos de solucion utilizando kr=® /ty knr =1/ 1-kr [34,35].

posible observar un proceso redox cuasi-re-
versiblea 1,63y 1,73V, paralos complejos
con el ligando pply ppz, respectivamente,
que se pueden atribuir a la oxidacién de
metal Ir(IV)/Ir(lll) con contribucién de los
orbitales t de los ligandos ciclometalados
(CAN), como se ha descrito para este tipo
de complejos.[5] De hecho, nuestros cal-
culos muestran que el HOMO de ambos
complejos, estan compuesto por orbitales
“d"delr(36%)y “" del F,ppy (64%). Ademas,
el proceso observado a potenciales negati-
vos, a-1,22y-0,93V para los complejos de
[Ir(F,ppy),(PPNILPFly [Ir(F,ppy),(PP2)IIPF]
respectivamente, puede ser asociado conla
reduccién de los ligandos NAN. [5] EI LUMO
se determind teéricamente, determinando
una deslocalizacién principalmente en el
fragmento fenantrolinico con contribucién
del anillo pirazinico; En el caso de [Ir(F,ppy),(-
pp2z)I*, el LUMO se deslocaliza en una zona
aromatica(mezcladeregionesfenantrolinica
y pirazinica) que contiene los tres atomos
de N mas estrechamente unidos al metal.

Obsérvese que los valores de los poten-
ciales de oxidacién para ambos complejos
son muy similares debido a la misma natu-
raleza de las especies involucradas en este
proceso. Sin embargo, el primer proceso de
reducciéon para el complejo con el ligando
ppz se observa a valores menos negativos
en comparacién con el complejo conligando
pp!, lo que sugiere que el comportamiento
aceptor de electrones delligando ppz provoca
una estabilizacién del LUMO, lo que corrobora
que el LUMO esusualmentelocalizadoen el
ligando ancilar neutro (NAN). Adicionalmente,
la tendencia del gap HOMO-LUMO puede
estimarse a partir del calculo de la energia
entre el potencial de oxidaciény el potencial
de reduccion, obteniéndose 2,84y 2,66 V
para [Ir(F,ppy),(ppIIIPF.] y [Ir(F,ppy),(pp2)]
[PF,], respectivamente. Tanto latendencia del
gap HOMO-LUMO como la estabilizacién del
LUMO en el complejo basado en ppz estan
en concordancia cualitativa conlos calculos
realizados como se muestra en la Figura 5.

3.4 Propiedades fotofisicas

Es el patron de absorcidn caracteristico de
los complejos estudiados en acetonitrilo se
evidenciaen laFigura6A,ylas asignaciones
serealizaron a partir de calculos TD-DFT. Se
observa que no hay unadiferencia significati-
vaenlosespectros UV-Vis de [Ir(F,ppy),(pp)]
[PF 1y [Ir(F,ppy),(pp2)1[PF,]. Las bandas de
absorciénenlaregion ultravioleta entre 250
y 290 nm se atribuyen a transiciones spin
permitié centrada en el ligando ancilar (LC)
(-1t *), ppl y ppz. Estas bandas aparecen
tedricamente, con fuertes osciladores a 262

y 263 nmpara el complejo [Ir(F,ppy),(pphI*,
y a 277 nm para [Ir(F,ppy),(ppz)l[PFI*, en-
contrando un buen acuerdo con el espectro
de absorcién experimental.

Bandas débiles de absorcién entre350y
410 nm, se asignan auna mezcla de '"MLCT
(transferencia de carga de metal aligando)
y'LLCT (transferencia de carga deligando a
ligando) similar a complejos de Ir(lll), donde
se involucran orbitales del Metal y F,ppy
hacia orbitales 1t * de ppl o ppz (Figura 7);
Especificamente, los estados excitados estan
involucrando orbitales fronteras que van
desde HOMO* hasta LUMO™. En particular,
estas bandas aparecen experimentalmente
centradasa358y360nm, paralos complejos
conelpplyelligando ppz, respectivamente.
En el caso del complejo [Ir(F,ppy),(pp2)I[PF,],
se observa undesplazamiento ligeramente
al rojo de esta banda en comparacién con
el espectro del complejo [Ir(F,ppy),(pp!)]
[PF], lo que puede estar relacionado con
el caracter aceptor de electrones del ligan-
do ppz en comparacién con el ligando ppl,
observadoy discutido a partir de medidas
electroquimicas. Ademas, los célculos de
TD-DFT muestran que existen transiciones

de "MLCT y "ILCT (transferencia de carga
intraligando) en esta regién del espectro
UV-Vis, donde un electrén es promovido
alligando F,ppy.

Porotra parte, en este tipo de complejos,
también es posible observar bandas por
encima de 450 nm debido a la poblaciéon
de spin-prohibida directa de los estados
excitados triplete, que son habilitados por
el alto acoplamiento de spin-érbita del me-
tal de iridio. Las bandas no se observan
claramente en |os espectros de los com-
plejos en estudio debido a los coeficientes
de extincién molares bajos (véase la figura
6A). Ademas, el calculo de TD-DFT muestra
quelastransiciones HOMO-LUMO no estan
permitidas en los presentes compuestos.

EnlaFigura 6B se muestran los espectros
de emisiéon de los complejos registrados a
temperatura ambiente a partir delasolucién
de acetonitrilo desaireado y excitados en
la banda '"MLCT. La banda de emisién del
complejo [Ir(F,ppy),(ppz)I[PFse desplaza
por 62 nm hacia menores energias en com-
paracién con el complejo [Ir(F,ppy),(pphIIPF]
(ver Tabla 1). El complejo [Ir(F,ppy),(pph]
[PF] presenta un rendimiento cuantico de

B — [Ir(F,ppy),(PpDIIPF]

0 - |7 [Ir(F,ppy),(pp2)I[PF,] .
5 —
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Perfiles voltamétricos registrados en solucion de CH.CN para complejos de [Ir(F ppy) (pplI[PF ] (linea
continua) y [Ir(F.ppy) (ppz)I[PF ] (linea de puntos) a 0,1 Vs,
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Densidades de los orbitales fronteras de Kohn-Sham de [Ir(F ppy),(op!)I y [Ir(F ppy) (ppz)I". H: HOMO;

L: LUMO; AHL: H-L gap de energia.

fotoluminiscencia de 1,39 veces mayor que
[Ir(F,ppy),(pp2)I[PF,], o que evidentemen-
te estd asociado con la intensidad menor
emisién observada de este Gltimo comple-
jo. El comportamiento de estos complejos
muestra la misma tendencia que los com-
plejos anédlogos que contienen Ru(ll) como
metal de transicion, por ejemplo, en casode
[Ru(bpy),(pPIIPF], y [Ru(bpy),(pp2)IIPF,],
elcomplejos con elligando ppz, la desloca-
lizacién de densidad electrénica desplazéla
emisién a menores energias,[36] causando
unincremento delvalor dela constante knr
(el knr de [Ir(F,ppy),(ppz)I[PF,] siendo 1,5
veces mayor que [Ir(F,ppy),(ppD)I[PF,]). Este
comportamiento se asocia con el valor mas
bajo registrado para el tiempo de vida del
estado excitado del complejo [Ir(F,ppy),(-
pp2)1[PF,] en comparacién con el valor del
complejo [Ir(F,ppy),(pphI[PF,], lo que esta
en acuerdo con la prediccion de la energy

A)

gap law.[37]

Los espectros de emision de los comple-
jos en pelicula sélida delgada también se
obtuvieron mediante revestimiento por cen-
trifugacién de una solucién en acetonitrilo
para cada complejo, la que se encontraba
mezclada con el liquido i6nico BMIM-PF,
en una relacién molar 4:1 (véase la Figura
6C). La inclusién de un liquido iénico per-
mite obtener el rendimiento de emisién
de los complejos en una situacién similar
a las configuraciones del dispositivo LEC.
Basicamente, el liquido ibnico se incorpora
para disminuir el tiempo de activacion de
los dispositivos LEC, tal como se describe
en la literatura. [38] En comparacién con
sus espectros de emisién en solucion, los
espectros de emisién de los complejos Ir(-
F.ppy),(PPDIIPF] y Ir(F,ppy),(pp2)I[PF] en
peliculas sélidas finas, se desplazan hacia
el rojo y muestran bandas anchas, como
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se muestra en la Tabla 1, el rendimiento
(P) en peliculas finas tienden a disminuir
en comparacién con el ® en solucién. Este
comportamiento se relaciona con fuertes
interacciones intermoleculares debido al
estrecho empaquetamiento de las molé-
culasluminiscentes enlas peliculas sélidas
delgadas que promueven los procesos de
auto-apagado.[39] El desplazamiento al rojo
es muy pronunciado en el caso del complejo
conelligando ppz, una posible explicacién
aestaconducta podriaserelincremento de
las interacciones inter e intramoleculares
en este complejo, como se observé en la
seccién de rayos X.

Latendencia del més alto rendimiento ®
para el complejo Ir(F,ppy),(ppl)[PF ] estden
linea con el rendimiento observado en la
solucién. El @ inferior observado para Ir(F-
,PPY),(pP2)I[PF ] en el sélido es concordante
con la menor energia del estado del triple
del emisor (energy gap law). La descripcion
desarrollada paralas propiedades fotofisicas
de los complejos Ir(lll) estudiados esta en
buen acuerdo con los datos de literatura
de este tipo de complejos.[40].

Las energias de emision se calcularon en
fase gaseosa por TD-DFT estando en buena
relacién en comparacién con las mediciones
experimentales en estado sélido. Enlos esta-
dosT1 relajados, las energias de las emisiones
fosforescentes de ambos complejos aparecen
~30nmdesplazadas hacia el rojo desdela pri-
mera excitacién singlete-triplete. Las energias
de emisiénse estimaronen2,23eVy 2,05 eV
para [Ir(F,ppy),(pp)I"y [Ir(F,ppy),(pp2)]", res-
pectivamente, las que estan en de acuerdo
con las mediciones obtenidas en estado
sélido con valores de 2,28 y 2,05 eV, res-
pectivamente. Ademas, la emisién a menor
energiaobservadas paralr(F,ppy),(ppz)]* con
respecto a lr(F,ppy),(ppN)]*sélosedebeala
naturaleza mas estabilizada de los orbitales
fronteras en el complejo basado en ppz.
Enresumen, los calculos muestran quelas
emisiones de los complejos se producen
sélo a partir del estado T1, a diferencia de
los complejos Ir(lll) reportados, donde la
emisién ocurre por la mezcla de los cuatro
primeros tripletes mas bajos, provocando
la aparicién de unaemisiénderojo.[41] De
esta forma se confirmé la mezcla de tran-
siciones 3MLCT y 3LLCT para el estado T1 a
partir de su distribucién de densidad de
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(A) Absorcion (insercidn: 300-500 nm) y (B) Espectro de emision, en acetonitrilo a temperatura ambiente. (C) Espectro de emision en peliculas finas que
contienen 25% de BMIMPF . [Ir(F ppy),(pp)I[PF ] (linea continua) y [Ir(F ppy) (ppz)I[PF ] (linea discontinua).



30

[Ir(F,ppy),ppIT*

Color code yo transition
density surfaces

Hole: orange

Electron: sky-blue

FIGURA 7

Densidad de superficies de la transicion, representando las distribuciones electrén-hueco de las transiciones singlete permitido (5i) entre 360y 400 nm
de [Ir(F,ppy) (ppNI(PF ]y [Ir(F ppy) (ppDI[PF J. A: longitud de onda; F: Fuerza del oscilador.

espin (Figura 8); Para Ir(F,ppy),(ppl)I*, las
densidades de espin por fragmento fueron
0,52(Ir), 0,40 (F,ppy) y 1,08 (ppl); Mientras
que para Ir(F,ppy),(pp2)]* fueron 0,50 (Ir),
0,43 (F,ppy)y 1,07 (pp2).

3.5 Propiedades Electroluminiscentes

Los dispositivos LEC se fabricaron me-
diante revestimiento por centrifugacién de
los complejos sobre una capa deinyeccion
de agujeros adecuada, depositada previa-
mente sobre un sustrato de vidrio cubierto
con 6xido de estafo indio (ITO). Antesde la
deposicién de la capa emisora, se depositd
sobre el 4nodo ITO, una capa de 100 nm
de poli-(3,4-etilendioxitiofeno):poli(estire-
nosulfonato) (PEDOT:PSS) con la finalidad
De aumentar el rendimiento y la reprodu-
cibilidad de trabajo de los dispositivos. La
capa emisora de 80 nm se preparé disol-
viendo el complejo correspondiente enuna
solucién liquido iénico hexafluorofosfato
1-butil-3-metilimidazolio (BMIM-PF6) en
unarelacion molarde 4 a 1 de acetonitrilo.
El liquido i6nico se utilizé para aumentar
la conductividad idnica de la capa activay
parareducir el tiempo de activacion de los
dispositivos.[42] El catodo de aluminio se
fabrico mediante evaporacién térmica bajo
alto vacio, obteniendo una capa de 70 nm.
Los LECs fueron operados bajo condiciones
inertes aplicando métodos de corriente pul-
sada conunadensidad de corriente media
de 100 Am2 usando un ciclo de trabajo de
50% [43]y monitorizando simultdneamente

t,./h 0,03
Luminance/cdm? 177
t,,/h 0.22
Efficacy/cdA? 1.57
Power efficiency/Imw 0.61
EQE 0.46

Comportamiento en un dispositivo LEC del com-
plejo [ir(F ppy) (ppIIPF .

w~

-

FIGURA 8

Isosuperficies de distribucion de densidad de espin en el estado T1 relajado de Ir(F,ppy). (ppz)I* (A) y
Ir(F,ppy)(pp2)I* (B). Los dtomos de hidrégeno fuero omitidos.

el voltajeylaluminancia.

Para el dispositivo LEC, ITO/PEDOT:PSS/
Ir:BMIM-PF6(4:1)/Al, se observd la emisién
de luzempleando complejo [Ir(F,ppy),(pp!)]
[PF,], verfigura 9. EILEC que emplea el com-
plejo Ir(F,ppy),(ppz)][PF,] practicamente
no mostré emisién de luz. Este comporta-
miento esta de acuerdo con los estudios
luminiscentes en solucién y en la pelicula
solida donde el bajo rendimiento cuantico
para el complejo con el ligando ppz, indica
que el caracter mas atrayente de electrones
delligando ppz genera la estabilizacion del
LUMO, lo que sumados alo observadoenla
estructura cristalina, las interacciones inter
eintramoleculares presentes en el complejo
con elligando ppz son mayores que las del
complejo con ppl, favoreciendo por tanto,
la desactivacion no radiativa y causando
un efecto negativo rendimientoy compor-
tamiento general de un dispositivo LEC.

EILECqueempleaelcomplejo[Ir(F,ppy),(ppl)]
[PF,Jmostré un aumento rapido de la lumi-
nancia para el cual se alcanzé un maximo
después de aproximadamente 1,6 minutos.
Losvalores dela eficiencia cuantica externa
(EQE) paraeste LECsemuestranenlaTabla2.

Los espectros electroluminiscentes LEC
de [Ir(F,ppy),(pphI[PF,], exhiben electrolu-
miniscencia verde con los maximos situados
en aproximadamente 554 nm. Este espec-
tro esta desplazado al rojo con respecto a
los espectros de emisién en pelicula sélida
delgada. Por lo tanto, este desplazamiento

en rojo esta relacionado con un cambio en
la composicion de la pelicula mas que de-
bido a laforma de excitacién utilizada. Las
coordenadas CIE (Comisién Internacional
de Iluminacién) determinadas a partir de
espectros electroluminiscentes son (0.39,
0.56).

En comparacién con complejos relacio-
nados, [44] utilizando condiciones similares
(complejo: liquido idnico, 4:1), los maximos
de luminanciay los tiempos de activacién
del [Ir(F,ppy),(pp)I[PF ] reportados en este
trabajo son mejores, mostrandose como
una promesa como material luminiscente
para posibles aplicaciones de LEC.

CONCLUSIONES

En este trabajo se evalu6 el efecto de la
posicion de los nitrégenos fenantrolinicos
en la estructura del ligando ancilar en dos
complejos ciclometalados de Ir(lll) isémeros
entre si. En particular, los complejos del
tipo [Ir(F,ppy),(NAN)][PF ], donde NAN son
ligandos [2,3- f] pirazino [1,10]-fenantrolina
(ppl)y[2,3-fpirazino][4,7] fenantrolina (ppz),
seanalizaron entérminos de sus propiedades
electroquimicas yfotofisicasenelmarcodeun
completo analisis experimentaly calculos te6-
ricos por DFT. Segun los espectros de emision,
tanto ensolucion como en peliculasélida, se
encontré que el complejo[Ir(F,ppy),(pphILPF,]
tiene mayor rendimiento cuantico y mayor
tiempo devida del estado excitado comparado



con [Ir(F,ppy),(ppz)I[PF.]. El comportamiento demostrado por este ultimo complejo basado
en ppz, se explica por el caracter aceptor de electrones de este ligando, provocando la esta-
bilizacién del LUMO, promoviendo una disminucién del gap HOMO-LUMO y favoreciendo
la desactivacién no-radiativa, lo que esta en concordancia con la energy gap law. Ademas,
ambos complejos se evaluaron para aplicaciones de LEC, obteniendo emisién de luzsélo
en el caso de[Ir(F,ppy),(ppDILPF,]. En el caso del complejo [Ir(F,ppy),(pp2)I[PF,], la ausencia
de luminancia se atribuyé tanto a la estabilizacion LUMO como a interacciones intra e
intermoleculares las que conducen a ladesactivaciéon no radiativa. En consecuencia, estos

2 efectos sinérgicos contribuyen a un pobre rendimiento de LEC.
EILEC con el complejo con ligando ppl destaca por un tiempo de encendido muy corto,
lo cual es una caracteristica importante a considerar al elegir un material luminiscente

para la fabricacién de LEC.
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Luminancia (rojo) y voltaje promedio (negro) para la caracterizacion del dispositivo LEC con una
densidad de corriente promedio de 100 Am~ usando un ciclo de trabajo de 50%, [60] para el complejo

[Ir(F ppy),(ppIIPF].
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