UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO

INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA
Y MATERIALES

“Sintesis y caracterizacion de una familia de oligo(p-fenilenvinilidenos)
portadores de quinolinas para el desarrollo de prototipos de diodos

emisores de luz organicos”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

INGENIERO EN CIENCIAS DE LOS MATERIALES

PRESENTA:

Justo Fabian Montiel Hernandez

DIRECTORES

Dra. Rosa Angeles VVazquez Garcia
AACTyM-UAEH

Dr. José Luis Maldonado Rivera
ClIO

MINERAL DE LA REFORMA HIDALGO, DICIEMBRE 2010




e e e

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
j INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA
(% LICENCIATURA EN INGENIERIA EN CIENCIA DE MATERIALES

M. EN C. JULIO CESAR LEINES MEDECIGO
DIRECTOR GE CONTROL ESCOLAR

DE LAU.AEH,,

PRESENTE

A conlinuacién se anclan las firmas de conformidad de ios Integrantes del Ju

PRESIDENTE. M T P. Maria Teresa Méndez Baulista
PRIMER VOCAL Dra. Rosa Angeles Vazquez Garcia
SEGUNDO VOCAL Dr José Luis Maldonado Rivera
TERCER VOCAL M en C. Alberto Arenas Fiores
SECRETARIO Dr. Juan Corefo Alonse

PRIMER SUPLENTE Dr. Oscar Coreno Alonso

SEGUNDO SUPLENTE Dra. Ma isabe! Reyes V

Sin otro partcular rentero a usted a segundad de mi atenta consideracion

ATENTAMENTE - SZA
"AMOR. ORDEN Y PROGRESO" _ £ AN
Minaral de la Reforma Hgo 2 8 de Dacmnbre 6.2010 ' 4
i/
M.T.P. MARIA TERESA MENDEZ aMTmA Y,
COORD DE LA LIC EN 4
ING EN CIENCIA DE MATERIALES o -
Cog Archivo
Ciugag Uniw ia Carratera Pachuca—Tu go Km. 45 CP 42184

Col. Carboneras Mineral de la Reforma Hidaigo
Tel 017717172000 Ext 2275



El presente trabajo se llevd a cabo en el Laboratorio de Polimeros del Area
Académica de Ciencia de la Tierra y Materiales de la Universidad Autbnoma
del Estado de Hidalgo (UAEH) bajo la direccion de la Dra. Rosa Angeles
Vazquez Garcia y en los laboratorios de Materiales y Espectroscopia de la
Division de Fotdnica del Centro de Investigaciones en Optica A. C. (CIO)
bajo la direccién del Dr. José Luis Maldonado Rivera. Con el apoyo
financiero de los proyectos CONACYT CB-2007/84586 y CB-2007/55250;
registro becario 14490.



Cogito ergo sum

René Descartes


http://es.wikipedia.org/wiki/Ren%C3%A9_Descartes

DEDICATORIA

A Dios, porgue me ha cuidado en cada paso que he dado y se ha vuelto un
comparfiero en mi vida, y nunca me ha dado mas ni menos de lo que pueda
soportar, porque siempre has sido justo conmigo, porque me ha dado sufrimiento y

gozo por igual.

A mi madre, Maria Huga Hernandez Hernandez, ejemplo de mujer que desde nifio
me ensefio el valor del amor sincero y verdadero, que con gran sabiduria me ha
apoyado en esta larga jornada que es mi vida, a ella le debo todo lo bueno que
soy. En serio madre, este trabajo es para ti, porque quisiera que este logro pudiera
retribuir tan solo una milésima parte de lo mucho que me has dado; espero de

todo corazén que te sientas tan orgullosa de mi, como yo lo estoy de ti madre.

A mi padre, Justo Montiel Gonzalez, que me brind6 consejo, conocimiento y amor,
gue contribuyeron en mi formacion como ser humano, porgue en él encontré a un
amigo, pero principalmente por enseflarme que la semilla del trabajo arduo y duro

produce frutos dulces y gratos.

A mi hermana, Fabiola Montiel Hernandez, por tanto carifio que me has dado,
porque desde que yo era un pequefio cuidaste y te preocupaste por mi. Que si
hemos tenido diferencias, es comun entre todos los hermanos, pero lo mejor es
que siempre salimos adelante; por regalarme la dicha de ser tio de una preciosa
nifia de nombre Angie Fabiola Trejo Montiel. Siempre te he querido y admirado

hermanita.

A mi hermana, Angie Guadalupe Montiel Hernandez, por tantas vivencias que
hemos tenido juntos; me llena de orgullo el equilibrio que le das a tu vida y me
encanta que me preguntes tus dudas porque incentivas en mi el espiritu de

aprender las cosas que no sé. Te quiero mucho hija.




DEDICATORIA

A Elizabeth Santana Suarez, por ser el amor de mi vida, eres la parte que me
faltaba, llegaste a equilibrar mi mundo; por tantos momentos de felicidad que me
has regalado, has tenido conmigo mucha paciencia, confianza y carifio, porque me
has alentado a cumplir mis objetivos y metas y por querer seguir apoyandome a lo

largo y ancho de mi vida hasta el fin de los tiempos amor.

A Mario Oscar Ordaz Oliver, en ti siempre he encontrado a un hermano y un gran
apoyo, por tu sincera y objetiva amistad, por tantas peripecias que pasamos

juntos, por tu apoyo incondicional en tantas cosas.

A mi cufiado, Alvaro Trejo Pérez, has sido un buen amigo y me has apoyado

muchas veces y esas cosas son de gran valor para mi.




AGRADECIMIENTOS

A la Dra. Rosa Angeles Vazquez Garcia, porque a pesar de no haberme dado
clases me permitid6 trabajar con usted y compartirme muchos de sus
conocimientos y experiencias, por apoyarme y motivarme para seguir adelante,
por todos sus buenos consejos sin los cuales este proyecto no habria sido

realizado.

Al Dr. José Luis Maldonado Rivera, porque a pesar de que fue poco el tiempo de
convivencia, logré transmitirme mucha de su sabiduria e ideas, porque me dio su
confianza y apoyo; y me abri6 un amplio panorama en el campo de la

investigacion.

Al Ingeniero Armando Irvin Martinez Pérez, por la infinita e incondicional ayuda y
asesoria, por su paciencia para conmigo, por el valioso tiempo brindado, por su
total apoyo, pero sobre todo por su amistad, gracias por ser pieza importante en la

culminacién de este trabajo.

A todos los catedraticos que tuve a lo largo de mi formacion profesional, les

agradezco infinitamente todos los conocimientos que me ayudaron a adquirir.

A mis compaferos de laboratorio, Isabel, Paola, Nubia, Moisés, Antonio,
Fernando, Pedro, Abraham, con los cuales comparti gratos momentos y aprendi

mucho.

A mis compafieros con quienes comparti clases, principalmente Marco y Harold

con quienes vivi gratas experiencias.

A la Universidad Autdbnoma del Estado de Hidalgo, mi Alma Mater, por ser el
vehiculo para mi formacién profesional, y de manera especial al laboratorio de
polimeros del Area Académica de Ciencias de la Tierra 'y Metalurgia, por permitir

en sus instalaciones el desarrollo de este proyecto. Al Centro de Investigaciones




AGRADECIMIENTOS

en Optica A. C. (CIO) por el uso de los laboratorios de Materiales y

Espectroscopia de la Division de Fotdnica.

A los proyectos CONACYT CB-2007/84586 y CB-2007/55250; por la beca

otorgada para este proyecto de tesis, con registro de becario 14490.

Finalmente, y no menos importante, a todos y cada uno de las personas que de
manera indirecta contribuyeron en este proyecto, a todos los hombres y mujeres
de ciencia, que de cualquier forma aportaron un tanto a este documento, por

medio de sus publicaciones.

. 10



RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la sintesis y caracterizacién de los compuestos
conjugados: 2,2'—(2,5-bisoctiloxi-1,4-fenilendivinilen)bis-8-acetoxiquinolina
(TrimQ1-8H), 2,2'—(2,5-bisoctiloxi-1,4-fenilendivinilen)bis(8-acetoxi-5,7-
dicloro)quinolina (TrimQ2-Cl) y 2,2’-(2,5-bisoctiloxi-1,4-fenilendivinilen)bis-6-
bromoquinolina (TrimQnBr,). Dichos compuestos fueron sintetizados a través de
una reaccion de condensaciéon de tipo Knoevenagel a partir de los compuestos
metilenactivos 8-hidroxiquinaldina, 5,7-dicloro-2-metil-8-quinolinol, 6-bromo-2-
metilquinolina 'y el dialdehido aromatico 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido
respectivamente. Los compuestos se caracterizaron quimicamente empleando las
técnicas espectroscopicas de absorcion infrarroja y resonancia magnética nuclear.
Las propiedades Opticas fueron evaluadas mediante espectroscopia UV-vis y de
fluorescencia, el valor del rendimiento cudéntico calculado, empleando como
estandar el sulfato de quinina, fue de 5% para el compuesto (TrimQ1-8H), 75%
para el (TrimQ2-Cl) y finalmente de 21% para el (TrimQnBr;). Mediante la técnica
de spin-coat peliculas nanométricas fueron elaboradas y depositadas sobre
substratos de vidrio recubiertos de ITO, y sus propiedades o6pticas fueron
evaluadas mediante espectroscopia UV-vis y de Fluorescencia encontrando
valores que coinciden con los encontrados en solucién. La caracterizacion
morfolégica y determinacién del espesor de las peliculas de los compuestos, se
realizd mediante microscopia de fuerza atomica. Se elaboraron dispositivos
prototipo de diodos con una configuracién ITO/Pelicula organica/ln-Ga, de los
cuales se obtuvo el correspondiente perfil corriente-voltaje, los dispositivos
mostraron electroluminiscencia a valores de 8 V y 4 mA, estos valores fueron los
mismos para las peliculas de los tres compuestos. El estudio de las propiedades
Opticas y eléctricas de los nuevos materiales, indica un alto potencial para su

aplicacion en dispositivos optoelectronicos.




ABSTRACT

The present work reports the synthesis and characterization of the conjugated
compounds: 2,2'-(2,5-bisoctyloxy-1,4-phenylenedivinylene)bis-8-acetoxyquinoline
(TrimQ1-8H), 2,2'—(2,5-bisoctyloxy-1,4-phenylenedivinylene)bis(8-acetoxy-5,7-
dichloro)quinoline (TrimQ2-Cl) and 2,2’-(2,5-bisoctyloxy-1,4-
phenylenedivinylene)bis-6-bromoquinoline (TrimQnBr;). These compounds were
synthesized by a Knoevenagel condensation reaction from the methylenactive
compounds 8-hydroxyquinaldine, 5,7-dichloro-2-methyl-8-quinolinol, 6-bromo-2-
methylquinoline and the aromatic dialdehyde 2,5-bis(octyloxy)terephthaladehyde
respectively. The compounds were chemically characterized using spectroscopical
techniques such as infrared absortion and nuclear magnetic resonance. Optical
properties were evaluated by UV-vis and fluorescence spectroscopy, the
calculated quantum yield value was 5% for (TrimQ1-8H), 75% for (TrimQ2-Cl) and
21% for (TrimQnBr;) employed quinoline sulfate as standard. Nanometric films
were developed and deposited on ITO glass substrates by spin-coat technique and
their optical properties were evaluated by UV-vis and fluorescence spectroscopy,
finding values which match with those obtained in solution. Morphological
characterization of the compounds was carried out by using atomic force
microscopy. Diode prototype devices were elaborated with an ITO/organic film/In-
Ga configuration, from which were obtained the corresponding voltage/current
profile, devices showed electroluminescence at values of 8 V and 4 mA, these
values were the same for the three compounds films. The results obtained from the
optical and electric properties of these new materials indicate a high potential for

their application in optoelectronics devices.
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ABREVIATURAS Y SIMBOLOGIA

AFM: Atomic force microscopy (Microscopia de fuerza atémica).
Ag: Plata.

Al: Aluminio.

Al,O3: Aliumina.

A: Ampers.

Ar: Argon.

Br,: Bromo.

°C: Grados centigrados.

Ca: Calcio.

CDCl3: Cloroformo deuterado.
CHCI3: Cloroformo.

CHCl,: Cloruro de metileno.
CH3OH: Metanol.

Cly: Cloro.

Eg: Energy gap (brecha energética).
eV: electronvolts.

FT-IR: Espectroscopia infrarroja por transformada de furier.




ABREVIATURAS Y SIMBOLOGIA

g: gramos.
Ga: Galio.

Hz: Hertz.

I>: Yodo.

In: Indio.

J: constante de acoplamiento.

KBr: Bromuro de potasio.

A: Longitud de onda.

Li: Litio.

m: Metros.

mm: milimetros.

mA: miliampers

Mg: Magnesio.

mg: miligramos.

MHz: MegaHertz.

mL: Mililitros.

mmol: milimoles.

MOP: Microscopia Optica de luz polarizada

nm: nandmetros.
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ABREVIATURAS Y SIMBOLOGIA

P. M.: peso molecular.

ppm: partes por millon.

PS: Poliestireno.

RMN-'H: Resonancia magnética nuclear de proton.
rpm: revoluciones por minuto.

Sb: Antimonio.

Si: Silicio.

Tc: Temperatura critica.

UV-vis: Rango del espectro en ultravioleta-visible.

V: Volts.
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El hombre a lo largo de la historia ha utilizado un sinfin de materiales para hacer
mas comoda su vida, para desarrollarse y crecer como sociedad, y poco a poco ha
obtenido un avance significativo en la ciencia y tecnologia de materiales, ya que
no se limitd a su obtencién y manufactura de manera simple. Los materiales que
se establecieron en primera instancia como la materia prima mas completa en
cuanto a caracteristicas y propiedades fueron los de tipo metélico, que durante
gran parte reinaron en el ambito cientifico, tecnoldgico e industrial y, si bien se
convirtieron en el soporte de la economia, hoy en dia muchos de estos materiales

han sido relegados por los polimeros.

Se dice que hoy en dia vivimos en la era de los polimeros ya que estos han
llegado a sustituir y ocupar las funciones de otros tipos de materiales, gracias a

sus excelentes propiedades fisicas, quimicas, mecéanicas, opticas, eléctricas, etc.

Si bien los polimeros han sido tradicionalmente considerados como materiales con
propiedades eléctricas aislantes, (de hecho una de Ilas aplicaciones
convencionales es la de recubrimientos de seguridad en elementos conductores)
gracias a las investigaciones y estudios que se han venido dando en cuanto a sus
propiedades Opticas y eléctricas, se ha llegado a demostrar que los polimeros

conjugados presentan un comportamiento de tipo semiconductor.™

Los avances en los semiconductores organicos de tipo conjugado y el
conocimiento de sus correspondientes propiedades fisicas y quimicas conducen al
desarrollo de aplicaciones optoelectronicas de bajo costo, tales como diodos
emisores de luz (OLEDs),*® dispositivos organicos fotovoltaicos (OPPVs) para
celdas solares,®*® dispositivos de memoria,'*’?* dispositivos fotosensores,?>%

[30-32] [33-43]

sensores de vapor, sensores biologicos y quimicos

44-47]

y transistores

organicos de efecto de campo (OFETSs).!
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Todo esto ha llevado al desarrollo de una nueva rama de la ciencia comdnmente
conocida como “electrénica molecular” la cual ha probado ser, por naturaleza,

altamente interdisciplinaria.!™

Actualmente esta en pleno desarrollo la “tercera generacion” de polimeros
conductores: sistemas poliméricos basados en la funcionalizacion especifica de
los anillos arométicos o en la introduccion de otras unidades como dobles y triples
enlaces entre las unidades ciclicas, obteniéndose una mayor modulacién de la
movilidad electrénica.*®! Es evidente que se puede hacer uso de la versatilidad de

la quimica organica para disefiar nuevos sistemas w-conjugados.

Es por ello que este trabajo de investigacion tiene como finalidad el sintetizar,
caracterizar y elaborar un prototipo de diodo emisor de luz a base de tres
oligobmeros de tipo OPPV-Qn (oligo-p-fenilenvinilidenos portadores de quinolinas)

con sustituyentes de tipo cloro, bromo y acetato.
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1.1. LUMINISCENCIA

El fendmeno de luminiscencia es el nombre dado, generalmente, a la emisién de
luz por parte de un material como consecuencia de su absorcion de energia.
Existen distintos tipos de luminiscencia que se pueden clasificar de acuerdo a su
fuente de excitacién, que posibilita su posterior emision de radiacién luminosa
(Tabla 1.1.) y para nombrarlos se coloca primero como prefijo el nombre de la
fuente de excitacion y al final la terminacién luminiscencia, por ejemplo la
electroluminiscencia usa una entrada de energia eléctrica, la fotoluminiscencia usa
fotones o luz, frecuentemente UV, para promover la excitacion, la
catodoluminiscencia usa rayos catédicos o electrones para proveer la energia, la
guimioluminiscencia usa la energia liberada de una reaccion quimica y la

bioluminiscencia utiliza la energia de las reacciones bioquimicas.™

*msn ! 10
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Tabla 1.1. Clasificacion de la luminiscencia.

Tipo de luminiscencia Fuente de excitacion Aplicacion

Electroluminiscencia Campo eléctrico LEDs, dispositivos

electroluminiscentes

Fotoluminiscencia Fotones (UV) Lamparas

fluorescentes

Catodoluminiscencia Electrones Televisiones,
monitores
Quimioluminiscencia Energia de reacciones Quimica analitica
quimicas
Bioluminiscencia Energia de reacciones Quimica analitica
bioquimicas

Se pueden distinguir dos tipos de fotoluminiscencia. Para pequefios lapsos de
t < 10® segundos, entre excitacion y emisién, el proceso es conocido como
fluorescencia. La fluorescencia cesa tan pronto como la fuente de excitacion es
retirada. Para un tiempo de decaimiento mucho mas largo, el proceso es conocido
como fosforescencia. Este proceso puede continuar un lapso de tiempo largo

después de que la fuente de excitacion es removida.!"

1.2. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Se puede decir que la conductividad eléctrica, definida como “0”, es la capacidad

gue caracteriza a cada material para permitir el paso de la corriente eléctrica a

’imsn 2 10
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través de él. Cuando se trata de semiconductores se habla de la facilidad con la
que los electrones y huecos pueden moverse a través de éste, varia con la

temperatura y es definida como el inverso de la resistividad, “p”, y su unidad es el

S/m (siemens sobre metro).?

™ | =

A partir de la conductividad eléctrica los materiales pueden clasificarse en tres
tipos basicos: Los materiales conductores que presentan Optima conduccion, los
materiales semiconductores que pueden comportarse como conductores 0 como
aislantes de acuerdo a distintas condiciones (temperatura, corriente eléctrica,
agentes dopantes, luz) y los materiales aislantes que no conducen la corriente

eléctrica (Figura 1.2.1.).

1x108
CONDUCTORES

T e
(0]

0 N

SEMICONDUCTORES D
U

C

C

|
— I

1x10% N

AISLANTES
1x104

Figura 1.2.1. Intervalos de conductividad eléctrica de los materiales en estado sélido

medidos en S/m (siemens sobre metro).
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La principal diferencia en cuanto a la conductividad eléctrica en un material, se
encuentra en la brecha energética que existe entre su banda de conduccion (Ec) y
su banda de valencia (Ey). La energia entre estas dos bandas es lo que se conoce
como brecha energética (Eg). Entre mas separadas estan las bandas mayor es la
energia, por lo tanto mas aislante es el material, de manera inversa entre menor
es la distancia de separacion la energia disminuye y el material presenta una

buena conductividad.?!

Como se observa en la Figura 1.2.2., Los materiales aislantes tienen una brecha
energética con un valor grande (mayor de 4 eV), los semiconductores tienen un
valor de brecha energética intermedio (0.05 - 4 eV), y para los materiales
conductores el valor del brecha energética es de 0.

Banda de
Banda de
Conduccién Conduccién Lol
Conduccion
Eg Eg

Banda de Valencia Banda de Valencia Banda de Valencia

a) b) c)
Figura 1.2.2. Diagrama de estructura de bandas de los materiales

a) aislantes, b) semiconductores y c) conductores.

1.3. MATERIALES SEMICONDUCTORES INORGANICOS

Se puede decir que un semiconductor es un material con propiedades variantes
ante la conduccion de la corriente eléctrica. La mayoria de los semiconductores
estdn hechos de un material que presenta baja conductividad, dentro de los
semiconductores mas importantes estan el silicio, germanio, galio; como por
ejemplo el silicio, al cual se le afladen impurezas (dtomos de otro material que

mejoran sus propiedades eléctricas). El proceso de agregar impurezas se
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denomina dopaje. En el silicio puro todos sus atomos encajan uno con otro de
manera perfecta, dejandose a si mismo sin electrones libres (particulas cargadas
negativamente) para conducir corriente eléctrica.

En el silicio dopado los atomos adicionales cambian el balance, también se
pueden agregar electrones o formar huecos donde los electrones pueden
acomodarse. Cualquiera de las adiciones, aumentan la conductividad del

material.®!

Un material semiconductor con exceso de electrones se denomina material tipo
“N”, dado que tiene mas particulas cargadas negativamente. En este tipo de
material semiconductor los electrones libres se mueven de un area cargada

negativamente a una cargada positivamente (Figura 1.3.1.)."!

G Enlace covalente

Silicio dopado con
antimonio

Figura 1.3.1. Esquema que muestra la configuracion electrénica de un material
semiconductor del tipo “N”. En este ejemplo el silicio (Si) es dopado con antimonio (Sb),

lo que le confiere mayor cantidad de cargas negativas. ©°

Un semiconductor con huecos en exceso es denominado material tipo “P”, dado
gue tiene un mayor namero de cargas positivas. Los electrones pueden pasar de

hueco en hueco, moviéndose de un area cargada negativamente a una cargada
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positivamente, como resultado los mismos huecos parecen moverse de un area

cargada positivamente a una cargada negativamente (Figura 1.3.2)."!

Enlace

Silicio dopado covalente

con aluminio

Figura 1.3.2. Esquema que muestra la configuracion electronica de un material
semiconductor del tipo “P”. En este ejemplo el silicio (Si) es dopado con

aluminio (Al), lo que le confiere mayor cantidad de cargas positivas. ™!

En un semiconductor con atomos donadores de cargas, el nivel dador se
encuentra justo por debajo de la banda de conduccion, entonces los electrones
(cargas negativas) son trasladados facilmente a la banda de conduccién, en tal
caso el semiconductor es de tipo “N”. En un semiconductor con atomos aceptores
de cargas, el nivel aceptor se encuentra justo por encima de la banda de valencia
y los electrones son trasladados facilmente al nivel aceptor dejando huecos
(cargas positivas) en la banda de valencia, en este caso el semiconductor es de
tipo “P” (Figura 1.3.3.).1%
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Banda de Bandade
Conduccion Conduccion
Nivel Dador

Nivel Aceptor

Banda de Banda de
Valencia Valencia

Semiconductor Tipo “N” Semiconductor Tipo “P"

QO T@Q =S ® S m

Figura 1.3.3. Tipos de dopaje en materiales semiconductores tradicionales. ©°

1.4. MATERIALES SEMICONDUCTORES ORGANICOS
CONJUGADOS

Los materiales organicos empleados en la fabricacion de OLEDs, pueden
clasificarse en tres grupos distintos de acuerdo a su estructura: polimeros

conjugados, oligdbmeros conjugados y materiales de bajo peso molecular.

Existen diferentes formas de preparar un OLED las cuales dependen del tipo de
capa emisora que se utilice. Cuando el material es un polimero se utiliza el
proceso de spin-coating para depositar las capas de material, mientras los
oligbmeros pueden depositarse por la técnica Langmuir-Blodgett; para materiales
de bajo peso molecular los dispositivos se obtienen depositando las moléculas
mediante evaporacién al vacio o en una matriz polimérica.” La principal ventaja de
los dispositivos electroluminiscentes poliméricos es el facil procesado de grandes

areas, asi como el no requerir de equipo sofisticado y costoso.

Los mas recientes esfuerzos en el desarrollo de nuevos materiales para
aplicaciones con OLEDs o POLEDs (Polymer Organic Light-Emitting Diode) se

han enfocado en la mejora de la eficiencia de los dispositivos, principalmente

2 . 7 10
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aguellos que puedan emitir luz blanca como una combinacion de luz roja, verde y
azul, la eficiencia se relaciona directamente con la inyeccién de cargas (mediante
el catodo principalmente),’® con el espesor de las capas y su morfologia.[” Otra de
las caracteristicas que debe mejorarse en la fabricacion de dispositivos es el
tiempo de vida del OLED para con ello ampliar y mejorar su calidad en

aplicaciones comerciales.

1.4.1. Polimeros conjugados

Los dispositivos fabricados con polimeros conjugados se conocen como POLEDs.
Un polimero conjugado es aquel que presenta una alternancia de enlaces dobles y
simples a lo largo de la cadena principal y presenta también orbitales moleculares
“n” deslocalizados. Diferentes polimeros conjugados tales como el poliacetileno
(PA), poli-p-fenileno (PPP), poli-p-fenilenvinilideno (PPV), polianilina (PAni),
polipirrol (PPy), poli[N-vinilcarbazol] (PVK) y politiofeno (PT).> 7 & han sido
desarrollados e investigados como elementos principales en la fabricacion de

POLEDSs. En la Figura 1.4.1.1., se presentan las estructuras de dichos polimeros.

1OF 10, 10
PPP PPV

PAni

L

PPy PT PVK

2 . ; 10
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Figura 1.4.1.1. Principales polimeros semiconductores.

De los anteriores materiales organicos el PPV ha sido el més estudiado y fue el
primer material empleado en la fabricacion de dispositivos luminiscentes, sin
embargo el PPV es muy dificil de manejar por ser muy poco soluble, de ahi que
para depositarse en forma de capas se empleen matrices poliméricas para la
formacién de peliculas homogéneas mediante tratamiento térmico. Para mejorar
las propiedades electronicas y de solubilidad del PPV se han realizado diferentes
procesos de reaccion para modificar su cadena principal y entre las variantes mas
importantes de los compuestos del tipo PPV estan el ciano-PPV y el poli[2-metoxi-
5-(2-etiletoxi)-p-fenilenvinilideno] (MEH-PPV),® las estructuras de dichos

compuestos se pueden ver en la Figura 1.4.1.2.

El PPV y sus derivados funcionan como portadores de electrones y huecos en un
OLED, sin embargo, se ha observado que en general OLEDs de diferentes capas
de material organico presentan mejores resultados, en cuanto a eficiencia
luminosa y tiempos de vida, asi por ejemplo se han reportado dispositivos con
configuraciones del tipo (ITO/PAnI/MEH-PPV/Ca),*” los cuales mejoran la

eficiencia con respecto al dispositivo con MEH-PPV como Unica capa organica.

OC:H OCgH
6113 6 13CN O
N\
NN \
NC o n
Ciano-PPV MEH-PPV

Figura 1.4.1.2. Variantes del compuesto PPV.

En la Figura 1.4.2.2., se muestra un ejemplo del diagrama de energia de un

polimero semiconductor (en este caso el PPV). Las bandas de energia de los
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polimeros semiconductores estan bien definidas y los niveles de energia HOMO y
LUMO, pueden considerarse como niveles no discretos (se puede referir a estos
como bandas de valencia y bandas de conduccién), debido a que los polimeros
estan constituidos por grandes cantidades de &tomos; por ultimo, cabe sefalar

que los unicos niveles de energia que contribuyen a la conduccion en los

Ly [112]

polimeros conjugados son los niveles energéticos de los enlaces

4 =8p

8c = 16sp’

Figura 1.4.1.3. Estructura energética de un polimero conjugado.

1.4.2. Oligbmeros conjugados

Los oligbmeros conjugados presentan ciertas ventajas sobre los polimeros
empleados en la fabricacion de OLEDSs, las cuales tienen que ver con un mejor

control sobre los defectos que origina la cadena polimérica.

El desarrollo de oligdmeros con enlaces w-conjugados bien definidos ha sido
sujeto de intensa busqueda para aplicaciones en la optoelectronica,

particularmente en diodos emisores de luz (LEDs),!***® debido a: (i) su estructura

L . 10 10
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quimica precisa y su alto nivel de conjugacion definido por sus propiedades
funcionales, (i) son capaces de dar peliculas de alta pureza,*” *® (jii) pueden
servir como sistemas modelo para el entendimiento de la relacion entre las
propiedades del material en volumen y las estructuras moleculares en los
polimeros semejantes.'’® Recientemente, se ha enfatizado el interés en la
modificacion de la cadena principal conjugada ya sea por cambio de los ndcleos
centrales de las moléculas conjugadas o cambiando los grupos donadores y/o
aceptores de electrones, para investigar la influencia de la estructura en las

propiedades de los LEDs.?”

Estos compuestos se pueden depositar como una capa delgada mediante una
solucion precursora o por sublimacion con un soporte de matriz polimérica. Los
oligo-p-fenilenvinilidenos (OPPVs) con cadenas sustituyentes del tipo alcoxi
(Figura 1.4.2.1a.) o alquilo (Figura 1.4.2.1b.), son los principales compuestos

utilizados en la fabricacién de OLEDs basados en oligémeros.?* 22 23l

OC9H19 CQHZO

CoH190 CoHag
a b

Figura 1.4.2.1. OPPVs con sustituyentes de tipo a) alcoxi y b) alquilo.

En la Figura 1.4.2.2., se muestra un ejemplo de un diagrama energético de un
oligbmero semiconductor (en este caso un anillo bencénico). En este tipo de
compuestos la estructura de las bandas es muy reducida debido a las pequefias
cantidades de atomos que los constituyen y por lo tanto los niveles energéticos

HOMO Y LUMO se consideran solo de tipo discretos. Al igual que en los polimeros
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semiconductores, los niveles energéticos de los enlaces “rn” son los Unicos que

contribuyen a la conduccion.*¥

@ LUMO (1t*) Ec

3n=6p

66 = 12sp2
HOMO (Tt) Ev

Figura 1.4.2.2. Estructura energética de un oligébmero semiconductor.

1.4.3. Materiales de bajo peso molecular

Entre los principales materiales de bajo peso molecular utilizados para la
fabricacion de OLEDs se encuentran la sal 8-hidroxiquinolina aluminio (Algs), pura
o dopada, la cual es un material tipicamente utilizado para el transporte de
electrones y como capa de recombinacion,” 2* 2° e| [N-p-metoxifenil-N-fenil]-p-
metoxifenilestirilamina (SA), difenil-p-[t-butilfenil-1,3,4-oxadiazol] (PBD), 4-
dicianometileno-2-metil-6-[p-dimetilaminoestiril]-4H-piran (DCM), N,N"-bis[3-
metilfenil]-N,N"-difenilbenzilidieno (TPD) entre otros.[” ® ?° | as estructuras de los

materiales mencionados se presentan en la Figura 1.4.3.1.
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CHaoONOCH:CHOCHso

3

SA

CN NC

|
A
7

| A

CHj

TPD Alg,

Figura 1.4.3.1. Estructura de los principales materiales de bajo peso molecular

empleados en OLEDs.

El diagrama de energia de bandas para estos materiales es el mismo que el de un
oligbmero semiconductor y al igual que en los dos compuestos anteriores
(polimeros y oligdbmeros conjugados) solo los niveles energéticos de los enlaces

“x” son los que contribuyen a la conduccién.™

1.5. DIODOS EMISORES DE LUZ (LEDs)

Basicamente los diodos emisores de luz, mejor conocidos como LEDs (Light-
Emitting Diode) son dispositivos que transforman en luz la energia eléctrica.
Dichos dispositivos estdn fabricados a base de materiales semiconductores
inorganicos tales como el silicio o el germanio, los cuales se encuentran dopados

con otros elementos.®

La corriente eléctrica que se aplica sobre el diodo provoca que los electrones del
semiconductor lleguen a su nivel de excitacion, los electrones al regresar a su
nivel de energia basal (el cual es mas estable) liberan energia en forma de luz

(emision de fotones).
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Un LED comprende una seccion de material tipo “N” unida con una de material
tipo “P”, con un electrodo en cada extremo. Este arreglo conduce electricidad en
una direccion solamente. Cuando se le aplica un voltaje al LED, los electrones del
material tipo “N” llenan los huecos del material tipo “P”, a lo largo del

semiconductor (Figura 1.5.1.).%!

Huecos Electrones

Semiconductor Semiconductor
t"po HP” t"po [ ”

| ¢
+1'.

Figura 1.5.1. Movimiento de los electrones y huecos en un diodo del tipo combinado
“P'N”. [3]

Cuando la corriente fluye a través de un LED, los electrones (carga negativa) se
mueven en una direccion y los huecos (carga positiva) hacia la direccion contraria
(Figura 1.5.2.).

Figura 1.5.2. Direccién del movimiento de los electrones y los huecos.
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Los huecos existen en un nivel de energia menor que el de los electrones que se
encuentran libres, de tal manera que cuando un electrén libre se desplaza hacia
un nivel inferior pierde su energia (Figura 1.5.3.).

Figura 1.5.3. Caida de un electrén libre hacia un hueco, con un nivel de energia inferior. ©!

La energia es emitida en forma de un foton (luz). El tamafio de la “caida” del
electron designa el nivel de energia, lo cual determina el color. Una caida mayor
produce un foton de alta energia y por consecuencia luz de alta frecuencia (Figura
1.5.4).

Figura 1.5.4. Emision de un fotén. &

En resumen un LED es un semiconductor del tipo combinado “P-N” que emite

fotones cuando se polariza directamente. El efecto de emitir luz es llamado
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inyeccion de electroluminiscencia, y sucede cuando los portadores de un lado se
recombinan con los del lado opuesto en la banda del diodo. La longitud de onda
de la luz emitida varia principalmente debido al material semiconductor usado,

dado que la brecha energética varia con el semiconductor.?

1.6. DIODOS EMISORES DE LUZ ORGANICOS (OLEDs)

Un diodo emisor de luz organico, llamado OLED (Organic Light-Emitting Diode), es
un dispositivo que se basa en un arreglo tipo sandwich, con un substrato donde
se deposita el anodo, una o varias capas de compuesto organico que cumplen la
funcién de ser donadoras y/o aceptoras de electrones o huecos y finalmente el
catodo (Figura 1.6.1.). La recombinacion de las cargas positivas y negativas
debido a la aplicacion de una corriente eléctrica sobre el dispositivo conlleva a la

generacion y emision de luz por si mismo.

l Catodo

v Compuesto organico
Anodo

Sustrato

Figura. 1.6.1. Elementos que constituyen un OLED.

El substrato puede ser un vidrio de alta transparencia Optica o un substrato flexible
(plastico), el anodo que se deposita en el substrato es un material con buena
estabilidad quimica, transparencia, conductividad eléctrica, por el cual se puedan
inyectar huecos y que se polarice positivamente al aplicarle voltaje al OLED,

cumpliendo con todas estas caracteristicas se emplea cominmente Oxido de
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Indio-Estafio, llamado comunmente ITO (Indium-Tin Oxide). La capa de
compuesto organico electroluminiscente es de tamafio nanométrica y debe
presentar la propiedad de ser intrinsecamente fotoluminiscente. Finalmente, el
catodo es un elemento metalico con una baja funcién de trabajo (W;) que se
deposita sobre la capa de compuesto organico. Se han empleado con buenos
resultados aleaciones de Mg-Ag, Al-Li o In-Ga. En este aspecto, la eleccion del
catodo depende de la funcion de trabajo mas acorde al nivel de conduccién del

material emisor.

Ahora bien, los pasos que sigue la estructura de banda de un OLED que opera en
polarizacion directa son los siguientes: 1) inyeccion de los portadores de carga, 2)
transporte de los portadores de carga 3) formacion del exciton, 4) decaimiento del

excitén radioactivo.?” %8l

CAPA ORGANICA CATODO

Figura. 1.6.2. Mecanismo basico de la electroluminiscencia en una estructura de banda

de un OLED operando en polarizacién directa. " %
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En la Figura 1.6.2., se muestran los elementos que integran el mecanismo de la

electroluminiscencia. (@,: funcion de trabajo del anodo, @.: funcion de trabajo
del catodo, @, barrera de inyeccion de huecos, @, barrera de inyeccion de
electrones, @, ;: voltaje integrado, y/: voltaje efectivo a través de la capa organica,

g: carga elemental).””!

El color en el que emiten los OLEDs depende de la brecha energética (HOMO-
LUMO) del material emisor utilizado® y el mecanismo de electroluminiscencia
puede ser explicado siguiendo los pasos mostrados en la Figura 1.6.2. En este
esquema, los portadores de cargas positivas son inyectados por el anodo y dicha
inyeccion depende, en primera aproximacion, de la diferencia de energia entre la
funcion de trabajo del anodo y el nivel HOMO del material organico. Por otro lado,
los portadores de cargas negativas son inyectados por el catodo y dependen de la
diferencia de energia entre la funcion de trabajo y el nivel LUMO. Una vez que los
portadores son inyectados en el material organico son transportados por la
aplicacion de un campo eléctrico hacia el electrodo contrario (2), o se relajan
creando un excitdn singulete (3). En el caso de los excitones singuletes, pueden

subsecuentemente decaer emitiendo luz (4).1%%
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Capitulo

ANTECEDENTES

Los primeros trabajos sobre polimeros conjugados semiconductores aparecen en
la segunda mitad del Siglo XIX, aunque alun no se conocia que los materiales
sintetizados eran polimeros.

En 1862 el quimico Henry Letheby, describi6 que el producto de la oxidacion
anddica de la anilina (Figura 2.1.) en una disolucion acuosa de &acido sulfarico,

sobre un electrodo de platino, era un precipitado verde oscuro.
NH,

Figura 2.1. Estructura quimica de la anilina.

A principios del siglo XX, varios quimicos alemanes descubrieron un compuesto al
cual llamaron "pirrol negro" y los utilizaron industrialmente (Figura 2.2.), pero fue
hasta 1911, cuando los investigadores H. N. MacCoy y W. C. Moore del
Laboratorio Quimico Kent, en la Universidad de Chicago, apuntaban la posibilidad
de obtener materiales compuestos por radicales organicos que presentaran
propiedades eléctricas.™

*msn 22 10
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/

N
H

Figura 2.2. Estructura quimica del pirrol.

Tuvieron que pasar mas de cuarenta afios para que, en 1958, Ziegler y Natta
sintetizaran poliacetileno mediante la polimerizacion de acetileno en hexano,
usando como catalizador Et3Al/Ti(OPr),? el cual consiste en aluminios alquilicos
junto con haluros de titanio. Sin embargo, el material sintetizado, a pesar de ser
altamente cristalino y de poseer una estructura regular, resulté ser un polvo
oscuro, insoluble e inestable el cual se descomponia facilmente en presencia de
oxigeno. La polimerizacion utilizando este catalizador (llamado Ziegler-Natta)
permite la preparacion de polimeros con un cierto grado de regularidad, pero como
los centros activos se encontraban en entornos distintos, la catalisis daba lugar a
velocidades diferentes de polimerizacion (propagacién y terminacion); entonces,

se producian polimeros con una gran variedad de pesos moleculares.

En 1962 Pope y Walmsley estudiaron la dependencia con la longitud de cadena de
los estados electrénicos en oligomeros®® y observaron por primera vez que los
monocristales de antraceno emitian luz al aplicarles un campo eléctrico (el
antraceno es un compuesto aromatico policiclico, (Figura 2.3.). Este fenémeno dio
origen al estudio de la electroluminiscencia y al desarrollo de dispositivos emisores
de luz. En esta misma época se realizaron estudios sobre la oxidacién
electroquimica de mondmeros arométicos, bajo el nombre de “preparaciones

electro-organicas” y “electro-oxidaciones”.

L . : 10
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Figura 2.3. Estructura quimica del antraceno.

Para 1967 se caracterizaron los polimeros conjugados obtenidos a partir del pirrol,
tiofeno y furano y se describid la conductividad eléctrica de la polianilina (Figura
2.4.). Para esta época se llega a un momento importante en cuanto al estudio de
los materiales orgénicos con propiedades semiconductoras de la electricidad.?!

Q0 0o

Pirrol Tiofeno Furano Polianilina

Figura 2.4. Compuestos caracterizados para 1967.

Pero realmente no fue hasta inicios de la década de los afios 70, cuando comenzo6
la verdadera revolucion cientifica en el area de los materiales organicos
conductores. Asi se descubrio, en 1973, el primer material molecular con
conductividad metalica (con un valor maximo de 10* S/cm, a 59 K) formado por el
compuesto de transferencia de carga entre el aceptor electrénico tetraciano-p-
quinodimetano (TCNQ) y el dador tetratiafulvaleno (TTF) (ver el esquema de la
Figura 2.5.). En ese mismo afio Pugh fue el primero en discutir los estados

excitados empleando el término de excitones.®
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Dad
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NC CN

NC CN

TCNQ

Figura 2.5. Compuestos que formaron el primer material molecular conductor, la flecha

representa la trayectoria de las cargas.

En 1974, en el Instituto Tecnologico de Tokio, un estudiante del laboratorio del
qguimico japonés Hideki Shirakawa afiadié por error un exceso de catalizador de
tipo Ziegler-Natta a un experimento de sintesis de poliacetileno, el resultado de
este error fue la obtencion de laminas de aspecto metalico, flexibles y plateadas
(trans-poliacetileno) y de color cobre (cis-poliacetileno).®

La conductividad que se midié fue de 10°-10° S/cm para el isémero cis y de 10°°-
10™ S/cm para la forma trans, termodindAmicamente méas estable a temperatura

ambiente (Figura 2.6.).

A G

trans-poliacetileno

cis-poliacetileno

Figura 2.6. Tipos de poliacetileno.
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A partir de esto, Shirakawa cred el método de sintesis directa que consiste en
recubrir la pared interna de un recipiente de vidrio con un catalizador de tipo
Ziegler-Natta y hacer pasar una corriente de acetileno dentro del recipiente para
obtener una pelicula brillante y plateada de poliacetileno, debido al exceso de
catalizador de Ziegler-Natta. No obstante, pese a su apariencia metalica, este

poliacetileno no era un material conductor, sino semiconductor.

En 1975 Alan Heeger y Alan MacDiarmid estudiaban las posibles propiedades
metélicas del polimero polisulfuronitrilo (SN)x (Figura 2.7.), compuesto que resulté
ser un superconductor a temperaturas extremadamente bajas (Tc = 0.26 K),!"! pero

después de conocer a Shirakawa se interesaron por el poliacetileno.

HS——=N HS——=N HS——=N

L/ \__/ N/ \
=N HS==N HS==N S

polisulfuronitrilo (SN),

Figura 2.7. Primer polimero que Heeger y McDiarmind estudiaron.

Posteriormente, en 1977, en la Universidad de Pensilvania, Shirakawa,
MacDiarmid y Alan Heeger, oxidaron las laminas de poliacetileno con vapores de
l,, Brz y Cl,.®l Como consecuencia de esta oxidacion, las laminas, que inicialmente
eran plateadas, se transformaron en laminas doradas. Este compuesto podia
considerarse, ahora si, “conductor intrinseco”; por lo que en este mismo ano

reportaron la alta conductividad del oxi-poliacetileno dopado con yodo.

Considerando la baja densidad del polimero y la alta densidad de los metales, si
se compara en igualdad de masas, se llega a la conclusién de que el poliacetileno
dopado superaba con creces la conductividad especifica de los metales.
Finalmente y debido al enorme interés cientifico suscitado a nivel mundial a raiz

de este hecho, en el afilo 2000 Shirakawa, MacDiarmid y Heeger se hicieron
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acreedores Premio Nobel de Quimica, “por el descubrimiento y desarrollo de los

polimeros conductores”.”

Paralelamente a los trabajos de Shirakawa, MacDiarmid y Heeger, en 1987 los
investigadores C. W. Tang y S. A. Van Slyke informaron sobre una estructura
organica bicapa capaz de emitir luz de manera eficiente mientras se le aplicaran
bajos voltajes al dispositivo.'” Una capa de ITO sirvi6 como el anodo, la cual se
deposito en la parte superior de un substrato de vidrio. El primer material organico
en ser establecido en la estructura fue una capa de diamina aromatica (TPD). La
segunda capa de material organico fue hecha a partir de la sal 8-hidrixquinolina
aluminio (Algs), la cual sirvié como la pelicula electroluminiscente (Figura 2.8.).

CHj3 H3C
TPD Alg,

Figura 2.8. Compuestos que formaban las capas organicas de los OLEDs de Tang y Van
Slyke.

La capa de la diamina llamada N,N"-bis[3-metilfenil]-N,N"-difenilbenzilidieno (TPD)
tiene una alta movilidad de huecos y una baja movilidad de electrones, mientras
gue la capa de Alg3 tiene una baja movilidad de huecos y una alta movilidad de
electrones, por lo tanto, la recombinacién de huecos y electrones es confinada
eficientemente a la interfaz de TPD/AIg3. Mediante el uso de la microscopia
electronica de transmision, Tang y Van Slyke determinaron que una interfaz suave
y continua entre las dos capas organicas es necesaria para la emision eficiente de

luz.[t0
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Finalmente, la parte superior de la estructura del OLED consistié en un metal facil
de trabajar para servir como catodo. En el caso de Tang y Van Slyke, una aleacion
de 90%Mg-10%Ag, se utiliz6 como catodo. La composicion utilizada fue elegida
tratando de reducir la oxidacion atmosférica del Mg, asi como aumentar el

coeficiente de adherencia de la aleacion a la capa organica de Algs.

La estructura bicapa del OLED se muestra a continuacion en la figura 2.9.°

Mg-Ag

Algs

+ TPD

Vidrio

10]

Figura 2.9. Acomodo del OLED disefiado por Tang y Van Slyke. !

El trabajo de Tang y Van Slyke fue un gran paso hacia adelante en el ambito de
los OLEDs, desde que fabricaron un OLED con una eficiencia cuantica de 1% y
una eficiencia de conversion de energia de 0.46%, comparable con los LEDs

disponibles comercialmente en su tiempo.™”

Hoy en dia Tang y Van Slyke se han dedicado a la investigacion para mejorar sus
disefios originales de OLEDs bicapa.*® !

Gracias al gran interés suscitado por los trabajos de Tang y Van Slyke en el area
de los materiales organicos conjugados y el desarrollo de los OLEDs, alrededor de
1990 acontecié un hito importante en este campo, cuando el profesor Richard
Friend y su grupo de trabajo observaron electroluminiscencia al aplicar un voltaje a
una fina lamina de poli-p-fenilenvinilideno (PPV)."*?! Este descubrimiento abrié un
nuevo camino para la aplicacién de polimeros conjugados en electrénica como

materiales emisores de luz (Figura 2.10.).
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\

PPV

Figura 2.10. Polimero estudiado por el profesor Friend y sus colaboradores.

Por otro lado, cuando se iniciaron los estudios de conductividad en el poliacetileno,
se tuvo dificultad en su procesamiento, consecuencia directa de la rigidez
estructural del sistema “m”. Asi mismo, su inestabilidad ambiental limitaba sus
aplicaciones, lo que impulsé el desarrollo de nuevas familias de polimeros
aromaticos y heteroaromaticos. Los nuevos compuestos desarrollados presentan
una alta estabilidad ambiental debido a la introduccion de heterociclos en la
cadena principal de la estructura polimérical***® (Figura 2.11a.). Por otro lado, se
consiguieron mejoras en su procesamiento, al incluir cadenas hidrocarbonadas

laterales en el esqueleto polimérico, mejorando la solubilidad™"**! (Figura 2.11b.).

a)

Figura 2.11. Desarrollo de nuevas familias de polimeros aromaticos y heteroaromaticos.
a) Introduccion de heterociclos. b) Introduccion de cadenas hidrocarbonadas laterales.
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Sin embargo, los polimeros conjugados usualmente presentan baja solubilidad y
tendencia a formar agregados debido a la alta interaccion “n-*n” de sus centros
deslocalizados en su esqueleto, lo cual se ve reflejado en la morfologia no
homogénea de las peliculas, los bajos rendimientos cuanticos o el corto circuito de
corriente en los dispositivos. Algunas de las estrategias que mas comdnmente se
utilizan para mejorar este problema son i) introducir cadenas alquilicas mas largas
en los anillos arilicos (Figura 2.12a.) o ii) sintetizar oligdmeros conductores en vez
de polimeros (Figura 2.12b.). Los oligdbmeros conductores son materiales que
tienen propiedades oépticas y eléctricas puras, ya que son monodispersos y sus
propiedades oOpticas pueden ser moduladas mediante el control de la longitud de la
cadena. Ademas, las propiedades Opticas que los oligdmeros poseen a partir de
siete unidades monoméricas compiten con aquellas de sus homodlogos

polimeros!?® 21,

Figura 2.12. Estrategias mas utilizadas para mejorar la baja solubilidad y la tendencia a
formar agregados. a) introducir cadenas alquilicas mas largas en los anillos arilicos.
b) sintetizar oligbmeros en vez de polimeros.

Los oligo-p-fenilenvinilidenos (OPPV) han atraido considerablemente la atencién
en los Ultimos afios,?? gracias a sus propiedades electrénicas especiales, que los
hacen materiales prometedores para su aplicacion en diodos emisores de luz

24251 En estos dispositivos, la

organicos (OLEDs)?® y celdas fotovoltaicas.
homogeneidad en la morfologia de la pelicula organica desempefia un papel
fundamental en sus caracteristicas funcionales,’”® ademas la comprension de las
interacciones entre los grupos cromoforos en muestras solidas se ha vuelto una

tarea importante.?® 7]
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Hoy en dia, la atencion se centra cada vez mas en la modificacion de moléculas
conjugadas cambiando sus nucleos centrales, a fin de investigar la influencia
estructural sobre las propiedades de los OLEDs.”® En este contexto, el profesor
Fushung Liang y sus colaboradores han puesto a prueba oligo-p-fenilenvinilidenos

que contienen quinolinas sustituidas.*>"

En base a lo antes mencionado, el presente trabajo tiene el objetivo de investigar
las propiedades Opticas y eléctricas de una serie de oligdbmeros de tipo OPPV-Qn
(oligo-p-fenilenvinilidenos portadores de quinolinas) con sustituyentes de tipo
cloro, bromo y acetato para evaluar su funcion en el incremento o decremento de
la emisién de los compuestos conjugados. Asi mismo, se emplea un centro con
sustituyentes oxi-alquilados para conferir solubilidad a las moléculas facilitando su

procesamiento.

Por tales motivos, se sintetizaron en el Area Académica de Ciencias de la Tierra y
Materiales (AACTyM), de la Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo (UAEH),
los oligdmeros conjugados del tipo OPPV-Qn y se realizé el prototipo de diodo en

el Centro de Investigaciones en Optica A.C. (CIO) en Leén, Guanajuato.
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2.2. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar tres oligo-p-fenilenvinilidenos portadores de quinolinas (OPPV-Qn),
mediante una reaccién de tipo Knoevenagel y realizar su caracterizacion quimica,
optoelectronica y morfoldgica, para el disefio de prototipos de diodos emisores de
luz organicos (OLEDS).

2.2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Sintesis de los compuestos conjugados 2,2'—(2,5-bisoctiloxi-1,4
fenilendivinilen)bis-8-acetoxiquinolina (TrimQ1-8H), 2,2'—(2,5-bisoctiloxi-1,4-
fenilenviniliden)bis(8-acetoxi-5,7-dicloro)quinolina (TrimQ2-Cl) y 2,2’-(2,5-
bisoctiloxi-1,4-fenilendivinilen)bis-6-bromoquinolina (TrimQnBr;), mediante
una reaccion de condensacion de tipo Knoevenagel a partir de los
compuestos metilenactivos  8-hidroxiquinaldina, 5,7-dicloro-2-metil-8-
quinolinol, 6-bromo-2-metilquinolina y el dialdehido aromético 2,5-

bis(octiloxi)tereftaldehido, respectivamente.

¢ Caracterizacion quimica mediante las espectroscopias de resonancia
magnética nuclear de Protén (RMN-'H), infrarrojo (FT-IR) y anélisis

elemental.

¢ Preparaciéon de peliculas organicas mediante la técnica de “spin coating”,
utilizando soluciones de los oligo-p-fenilenvinilidenos (OPPV-Qn)

sintetizados.

¢ Caracterizacion optica de los oligo-p-fenilenvinilidenos (OPPV-Qn) por
espectroscopia UV-vis y fluorescencia en solucion y en pelicula, para

determinar el rendimiento cuantico.
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+ Caracterizacion morfologica de las peliculas por la técnica de microscopia
de fuerza atomica, dichas peliculas fueron preparadas con la técnica de
spin coating, utilizando soluciones de los oligo-p-fenilenvinilidenos (OPPV-

Qn) sintetizados, utilizando como catodo una mezcla de in-Ga.

+ Fabricacion de prototipos de dispositivos optoelectronicos del tipo OLED a

partir de los oligo-p-fenilenvinilidenos (OPPV-Qn) sintetizados.

¢ Caracterizacion eléctrica en pelicula mediante la mediciéon de las curvas
corriente-voltaje (I-V), de los dispositivos optoelectrénicos del tipo OLED a
partir de los oligo-p-fenilenvinilidenos (OPPV-Qn) sintetizados.
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2.3. JUSTIFICACION

La electroluminiscencia no es un fendmeno exclusivo de los materiales
semiconductores inorganicos ya que diversas moléculas organicas también lo

presentan.

Entre las ventajas que los OLEDs presentan sobre los LEDs se pueden mencionar
entre otras: su muy bajo costo de fabricacion, ademas los OLEDs ofrecen la
posibilidad de fabricar dispositivos flexibles lo cual es una ventaja importante para
futuras aplicaciones, los OLEDs también manejan voltajes menores que los LEDs
o las pantallas de cristal liquido (LCDs) asi como un menor consumo de potencia,
otra ventaja es la capacidad de iluminar en forma uniforme grandes éareas y
finalmente, se puede decir que la tecnologia con la que se fabrican los LEDs es

mucho mas compleja que la que se utiliza para fabricar OLEDSs.

Para la obtencion de compuestos organicos que sirvan para el desarrollo de estos
OLEDs, se ha propuesto el desarrollo de nuevos oligo-p-fenilenvinilidenos (OPPV)
que contienen quinolinas y grupos funcionales sustituidos. La razon para usar
quinolinas es que presentan excelentes propiedades para el transporte de

electrones.
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Capitulo

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. SINTESIS DE TIPO KNOEVENAGEL

3.1.1. Sintesis del 2,2'-(2,5-bisoctiloxi-1,4-fenilendivinilen)bis-8-
acetoxiquinolina (TrimQ21-8H).

Reactivos

1) 2,5-Bis(octiloxi)tereftaldehido, marca ALDRICH, pureza 98%.
. Fbérmula quimica: Co4H3g04
. P.M.:390.56 g/mol
2) 8-Hidroxiquinaldina, marca ALDRICH, pureza 98%.
. Formula quimica: C10HgNO
. P.M.:159.19 g/mol
3) Anhidrido Acético, marca ALDRICH, pureza 99%.
. Férmula quimica: C4HgO3
. P.M.:102.09 g/mol
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Procedimiento general

Se agregaron 0.1 g (0.256 mmol) de 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido, 0.08 g (0.512
mmol) de 8-hidroxiquinaldina y 10 mL de anhidrido acético, en un matraz balon de
250 mL. La reaccion se llevd a un sistema de calentamiento a reflujo (125 °C) y
agitacion durante 48 horas, bajo atmoésfera inerte (Ar)M Fue monitoreada por
cromatografia en placa fina (CPF), empleando placas de Al,O3; Fluka-Indicador
Fluorescente 254 nm, de 0.2 mm de espesor. Las placas se revelaron en una
lampara ultravioleta Spectroline modelo ENF-240C. La purificacion del compuesto
obtenido mediante esta sintesis se describe a continuacion.

Purificacion

La mezcla de reaccion se coloco en hielo en un vaso de precipitados de 150 mL y
se agita durante 24 horas; pasado este tiempo se realizaron 3 extracciones con
CH.Cl, y agua destilada, para eliminar el anhidrido acético. El producto se
concentro por eliminacién del disolvente por rotaevaporacion a vacio y se precipitd
en CH3;OH y se centrifuga. Finalmente, el compuesto se sec6 y se caracterizd

completamente.
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Datos espectroscopicos vy analiticos

Solido: anaranjado.

Formula quimica: C4gHseN20g

P. M.: 756.97 g/mol

Rendimiento: 79.8 mg (41%)

UV-vis (CHCI3): 400 nm

Fluorescencia (CHCI3): 495 nm

IR (KBr): v (CHay) 3061y 3027; v (CHai) 2957, 2919 y 2850; v (C=0) 1732;
v (C=N)y v (C=C) 1618 cm™.

RMN-'H (25 °C, CDCls, 400 MHz), &(ppm): 8.1-7.2 (m,12H, H-Ar y H-Qn), 8.02 (d,
2H, H-vin, J=16.70 Hz, Hp), 7.43 (d, 2H, H-vin, J=16.70 Hz, Hg), 4.0 (t, 4H, J=6.57
Hz, CH,a-0), 2.7 (t, 4H, —CO-CHs-), 2.1 (m, 4H, J=6.70 Hz, CH,p-0), 1.65 (m, 4H,
CHyy-0), 1.50-1.0 (m, 16H, CH-b), 0.8 (t, 6H, J=6.67 Hz, CH3-C).
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3.1.2. Sintesis del 2,2'-(2,5-bisoctiloxi-1,4-fenilendivinilen)bis(8-acetoxi-5,7-
dicloro)quinolina (TrimQ2-Cl)

Reactivos

1) 2,5-Bis(octiloxi)tereftaldehido, marca ALDRICH, pureza 98%.
. Formula quimica: Cy4H3504
. P.M.:390.56 g/mol

2) 5,7-Dicloro-2-metil-8-quinlinol, marca ALDRICH, pureza 98%.
. Formula quimica: C1oH7CI;NO
. P.M.:228.07 g/mol

3) Anhidrido Acético, marca ALDRICH, pureza 99%.
. Formula quimica: C4HeO3
. P.M.:102.09 g/mol

Procedimiento general

Se agregaron 0.05 g (0.128 mmol) de 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido, 0.117 g (0.512
mmol) de 5,7-dicloro-2-metil-8-quinlinol y 10 mL de anhidrido acético, en un
matraz balén de 250 mL. La reaccion se llevo a un sistema de calentamiento a
reflujo (125 °C) y agitacién durante 48 horas, bajo atmésfera inerte (Ar). Fue
monitoreada por cromatografia en placa fina (CPF), empleando placas de Al,O3
Fluka-Indicador Fluorescente 254 nm, de 0.2 mm de espesor. Las placas se
revelaron en una lampara ultravioleta Spectroline modelo ENF-240C. La
purificacion del compuesto obtenido mediante esta sintesis se describe a

continuacion.
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Purificacion

La mezcla de reaccion se colocé en hielo en un vaso de precipitados de 150 mL y
se agita durante 24 horas; pasado este tiempo se realizaron 3 extracciones con
CH.Cl, y agua destilada, para eliminar el anhidrido acético. El producto se
concentrd por eliminacion del disolvente por rotaevaporacion a vacio y se precipitd
en CH3;OH y se centrifuga. Finalmente, el compuesto se secO y se caracterizo

completamente.

Datos espectroscopicos v analiticos

Sdlido: anaranjado.

Formula quimica: C4gHs2Cl4N2O¢

P. M.: 894.75 g/mol

Rendimiento: 36.2 mg (32%)

UV-Vis (CHCI3): 433 nm

Fluorescencia (CHCI3): 502 nm

IR (KBr): v (CHa) 3107 y 3078; v (CHaif) 2952, 2922 y 2854; v (C=0) 1760;
v (C=N) 1633; v(C=C) 1588 cm™.

RMN-'H (25 °C, CDCls, 400 MHz), 8(ppm): 8.42 (d, 2H, J=8.8 Hz, H,), 8.09 (d, 2H,
J=16.41 Hz, Ha), 7.74 (d, 2H, J=8.8 Hz, H,), 7.59 (s, 2H, Hs), 7.35 (d, 2H, J=16.41
Hz, Hg), 7.21 (s, 2H, Hy), 4.09 (t, 4H, J=6.68 Hz, CH,a.-O), 2.60 (s, 6H, —CO-CHjs-),
1.92 (q, 4H, J=6.73 Hz, CH,p-0), 1.60 (m, 4H, CHy-0), 1.42-1.24 (m, 16H, CH,-
b), 0.88 (t, 6H, J=6.94 Hz, CHs-C ).
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3.1.3. Sintesis del 2,2°-(2,5-bisoctiloxi-1,4-fenilendivinilen)bis-6-
bromoquinolina (TrimQnBr,)

Reactivos
1) 2,5-Bis(octiloxi)tereftaldehido, marca ALDRICH, pureza 98%.
. Formula quimica: Cy4H3504
. P.M.:222.08 g/mol
2.- 6-Bromo-2-metilquinolina, marca ALDRICH, pureza 97%.
. Formula quimica: C1oHgBrN
. P.M.:228.07 g/mol
3) Anhidrido Acético, marca ALDRICH, pureza 99%.
. Foérmula quimica: C4HgO3
. P.M.:102.09 g/mol

Procedimiento general

Se agregaron 0.1 g (0.256 mmol) de 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido, 0.227 g (0.512
mmol) de 6-bromo-2-metilquinolina y 10 mL de anhidrido acético, en un matraz
balén de 250 mL. La reaccién se llevo a sistema de calentamiento a reflujo (125
°C) y con agitacion durante 48 horas, bajo atmésfera inerte (Ar)™M Fue
monitoreada por cromatografia en placa fina (CPF), empleando placas de Al,O3;
Fluka-Indicador Fluorescente 254 nm, de 0.2 mm de espesor. Las placas se
revelaron en una lampara ultravioleta Spectroline modelo ENF-240C. La
purificacion del compuesto obtenido mediante esta sintesis se describe a

continuacion.
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Purificacion

La mezcla de reaccion se coloc’o en hielo en un vaso de precipitados de 150 mL y
se agita durante 24 horas; pasado este tiempo se realizaron 3 extracciones con
CH.Cl, y agua destilada, para eliminar el anhidrido acético. El producto se
concentrd por eliminacion del disolvente por rotaevaporacion a vacio y se precipitd
en CH3;OH y se centrifuga. Finalmente, el compuesto se secO y se caracterizo

completamente.

Datos espectroscopicos v analiticos

Solido: amarillo.

Formula quimica: C44Hs0BrN2O;

P. M.: 798.69 g/mol

Rendimiento: 100 mg (49%)

UV-Vis (CHCI3): 407 nm

Fluorescencia (CHClI3): 517 nm

IR (KBr): v (CHa;) 3046; v (CHaif) 2932 y 2854; v (C=0) 1627; v (C=N) 1627,
v (C=C) 1593 cm™.

RMN-'H (25 °C, CDCl;, 400 MHz), 8(ppm): 8.00 (d, 2H, J=16.48 Hz, H,), 8.05 (s,
2H, Hy), 7.94 (d, 2H, J=8.79 Hz, He), 7.91 (d, 2H, J=8.79 Hz, Hs), 7.76 (d, 2H,
J=8.79 Hz, H3), 7.74 (d, 2H, J=8.79 Hz, H,), 7.72 (d, 2H, J=16.48 Hz, Hg), 4.07 (t,
4H, CH,0-0), 1.90 (m, 4H, J=6.60 Hz, CH,B-0), 1.55 (m, 4H, CHyy-0), 1.48-1.26
(m, 16H, CH-b), 0.88 (s, 6H, CH3-c).
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3.2. CARACTERIZACION QUIMICA

La caracterizacion quimica de los compuestos, (TrimQ1-8H, TrimQ2-Cl, y
TrimQnBr,), se dividié en dos técnicas: Espectroscopia de resonancia magnética

nuclear de protén e infrarrojo.

La RMN-'H se realizé en un equipo “VARIAN 400" (400 MHz), como el que se
aprecia en la Figura 3.2.1. Para realizar el analisis, cada muestra por separado se
colocd en un tubo especial para RMN con 30 mg de compuesto puro y seco en
1mL de disolvente deuterado (CDCly).

Figura 3.2.1. Equipo de Resonancia Magnética Nuclear “VARIAN 400 MHZz".

Para la caracterizacién quimica via infrarrojo se empled un espectrofotometro IR-
FT “Perkin Elmer Spectrum GX” (Figura 3.2.2.). La preparacion de las muestras
consistié de la depositacion del compuesto en forma de pastilla sobre una matriz
de KBr.

|
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|

Figura 3.2.2. Espectrofotémetro IR-FT “Perkin ElImer Spectrum GX”

3.3. CARACTERIZACION OPTICA EN SOLUCION

La caracterizacion Optica en solucion de los compuestos, (TrimQ1-8H, TrimQ2-Cl,
y TrimQnBry), se dividi6 en dos técnicas: absorcion lineal (UV-vis) y emision

(fluorescencia).

Los espectros de absorcion lineal en solucién (UV-vis) se obtuvieron mediante un
espectrofotometro “Perkin EImer Lambda 900 UV/Vis” (Figura 3.3.1a.) y un equipo
“Perkin Elmer de UV-vis Lambda XLS” (Figura 3.3.1b.), las muestras se diluyeron
en CHCI; grado espectroscopico y realizando un barrido en un intervalo de 250 a
700 nm.

47 (10



CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Figura 3.3.1. a) Espectrofotometro “Perkin Elmer Lambda 900 UV/vis”. b) Equipo “Perkin
Elmer de UV-vis Lambda XLS”.

Los espectros de emision (fluorescencia) se obtuvieron empleando un
espectrometro “OPCEAN OPTICS” (Figura 3.3.2a.) y un espectrofluorimetro “LS55
Perkin Elmer” (Figura 3.3.2b.), las muestras se diluyeron en CHCI; grado

espectroscopico utilizando una longitud de onda de excitacién de 347 nm.

Figura 3.3.2. a) Espectrémetro “OPCEAN OPTICS”. b) Espectrofluorimetro “LS55 Perkin

Elmer”.
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3.3.1. Célculo del rendimiento cuantico

El rendimiento cuantico®® (@) se define como la relacién entre la cantidad de
fotones emitidos (femitidos) Y 1@ cantidad de fotones absorbidos (fapsorbidos) pOr una

muestra y se expresa en %.
Ej — fe'm:'tl'das
fabsm'lu'das

Los materiales que tienen valores de @ = 0 no presentan fluorescencia, mientras
gue aquellos con valores cercanos o iguales a 1 tienen muy buena fluorescencia.

La férmula para el calculo del rendimiento cuantico se muestra a continuacion.

::-AESL‘E.T!EIE!T-"I ::-FMuesn'af'

qb;'lrfuesfra - qustE’mdar

2
(ﬂMnesﬁ'a )
NEstindar”’ ........... Ec .3.

(Aptuestra) \F Estindar)

Donde:

@ Muestra= Rendimiento cuantico de la muestra.
@ Estindar= Rendimiento cuantico del estandar.
A puestra= Absorbancia de la muestra.
AEstindar= Absorbancia del estandar

F py1uestra = Fluorescencia de la muestra.

F g stindar= Fluorescencia del estandar.
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N Muestra= Indice de refraccion del solvente utilizando para la muestra (CHCls).

NEstindar-= Indice de refraccion del solvente utilizando para el estandar (H,SO,).

Los valores de fluorescencia (Fpruestra Y FEstindar) SON obtenidos a partir de
las areas bajo la curva de los espectros de emision y los valores de las
absorbancias (Apruestra Y AEstindar) Se obtienen de los espectros de UV-vis a

la longitud de onda a la cual se excitan. Cabe destacar que las absorbancias
deben ser aproximadas al 0.1.

Todos los compuestos fueron diluidos en CHCI3 grado espectroscopico, el cual

Como estandar se utilizé sulfato de quinina, el cual muestra un ¢Esfé_nda-r =
0.54, el solvente en el que se diluy6é fue H,SO,4 con una concentracion 0.1 M, el

cual tiene un Mgstindar = 1.23.7

3.3.2. Célculo de la brecha energética 6ptica

La brecha energética Optica se calculd utilizando la ecuacion de Planck, la cual se

muestra a continuacion.

Donde:

E ; = Brecha energética optica.
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h = Constante de Planck.
C = Velocidad de la luz en el vacio.

A = Longitud de onda.

La brecha energética optica (Egy) es la energia entre la banda de conduccion y la
banda de valencia y se expresa en eV, (h) es la constante de Planck que equivale
a 4.14x10™ eV's, (c) es la velocidad de la luz en el vacio que presenta un valor

aproximado de 3x108m/s, y finalmente la longitud de onda (4) expresada en m.

A es el valor donde cruza una linea tangente trazada con respecto al eje de
longitud de onda en el espectro de absorcion de la muestra en solucién; dicha
tangente se construye trazando una linea recta horizontal al 10% de la
absorbancia del espectro; posteriormente, a partir de esta linea horizontal se

dibuja una linea tangente a la curva de absorbancia.”

3.4. ELABORACION DE LAS PELICULAS

3.4.1. Preparacion de los substratos

Para la elaboracion de las peliculas, se emplearon substratos de vidrio con
dimensiones de 2.0x2.5 cm? y un espesor de 1 mm. Los substratos antes de la
depositacion de la pelicula se someten a una limpieza, esto con la finalidad de
evitar contaminacion ya sea de grasa corporal o de algun material que pueda
alterar las propiedades de los compuestos. Para ello, los susbtratos se lavan en
ultrasonido tres veces primero con agua destilada y jabdén, seguido de agua
destilada y finalmente con C,HsOH, en un tiempo de 30 minutos para cada lavado,

finalmente se secan con nitrégeno™ (Figura 3.4.1.1)
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Figura 3.4.1.1. Equipo de ultrasonido para el lavado de los substratos.

3.4.2. Elaboracién de las peliculas por spin-coating

Se preparan soluciones con concentraciones conocidas de cada uno de los
compuestos. (4 mg de TrimQ1-8H con 4 mg de PS en 2 mL de CHCI3), (4 mg de
TrimQ2-Cl con 4 mg de PS en 2 mL de CHClIs) (4 mg de TrimQnBr; con 4 mg de
PS en 2 mL de CHCI3) y se depositan con un equipo spin-coating “Chemat
Technology Spin Coater RW-4A” (Figura 3.4.2.1.), de 800-900 rpm durante 12

segundos.®

Figura 3.4.2.1. Dispositivo y técnica de spin-coating. Una porcion de material organico en
solucion se coloca sobre un sustrato a recubrir, rotindose para obtener una pelicula

delgada y uniforme.
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3.5. CARACTERIZACION OPTICA EN PELICULA

3.5.1. Caracterizacion Optica por espectroscopia absorcion lineal UV-vis y

fluorescencia

En substratos de vidrio limpios se depositaron las peliculas; en esta técnica de
caracterizacion se utilizé el mismo equipo que en la caracterizacién en solucion,
agregando aditamentos especiales para la medicidon de las peliculas. Los
espectros de absorcion se obtuvieron en un rango de 250 a 700 nm, mientras que
los espectros de emisidbn se obtuvieron utilizando una longitud de onda de

excitacion de 347 nm.

3.6. CARACTERIZACION MORFOLOGICA EN PELICULA

3.6.1. Microscopio optico

Se emple6 un microscopio Optico “Leica DM EP” a 10X. (Figura 3.6.1.).

Figura 3.6.1. Microscopio 6ptico “Leica DM EP” utilizado para observar la superficie de las

peliculas organicas depositadas sobre el sustrato de vidrio.
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3.6.2. Microscopia de fuerza atdmica

Se emplea un microscopio “Easy Sean 2 AFM. Version 1.6”. Se determina la

morfologia y el espesor de las peliculas depositadas sobre el sustrato de vidrio.

Electrénica
de control

Figura 3.6.2. Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) “Easy sean 2 AFM. Version
1.6”. Para determinar la morfologia y el espesor de las peliculas depositadas sobre el

sustrato.

3.7. ELABORACION DEL OLED

Los substratos que se utilizaron en esta etapa son laminas de vidrio con
dimensiones de 2.0 x 2.5 cm? y un espesor de 1 mm y con un recubrimiento de
ITO (anodo) pelicula de 200 nm.

El anodo generalmente consiste en una capa de ITO depositada sobre un sustrato
de vidrio de alta calidad 6ptica. Las propiedades que justifican el amplio uso de
substratos con ITO en la elaboracién de OLEDs son: transparencia, conductividad
eléctrica, baja rugosidad y disponibilidad comercial,!”® ademés de una alta funcién
de trabajo fotoeléctrico (Ws) (en el orden de 4.2-5.2 eV, dependiendo del
fabricante) con un valor cercano al nivel HOMO de los polimeros conjugados

semiconductores, lo que favorece la inyeccion de huecos hacia el material

organico.”
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3.7.1. Limpieza del ITO

Las laminas de ITO se limpian de acuerdo a la metodologia reportada en limpieza

de los substratos de vidrio.[*”

3.7.2. Depositacién de la pelicula emisora

Las peliculas se depositaron sobre los substratos de vidrio recubierto de ITO,
previamente sometido a limpieza, mediante la técnica de spin-coating a 850 rpm,
durante 30 segundos y con un tiempo de subida de tres segundos a partir de

soluciones en CHCI; grado espectroscopico de:

a) 10 mg (80% Q1-8H con 20% PS ) en 2 ml de CHCl;
b) 10 mg (80% Q2-Cl con 20% PS) en 2 ml de CHCl;
c) 10 mg (80% TrimQnBr, con 20% PS) en 2 ml de CHCl;

3.7.3. Depositacién del catodo (In-Ga)

El catodo es preferentemente un metal o una aleacion de dos metales con baja
actividad o baja funcion de trabajo (Wj), que permite una eficiente inyeccion de
electrones al interior del material organico. Para este caso, sobre la pelicula
emisora se colocaron pequefios puntos de In-Ga que funcionan como catodo para
el OLED™ (Figura 3.7.3.).
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Figura 3.7.3. Apariencia fisica de la aleacion Indio-Galio eutéctico, utilizado como cétodo
para el OLED.

3.8. CARACTERIZACION ELECTRICA DE LOS DIODOS

Para la caracterizacion eléctrica se emplea una fuente de poder “Source Meter”.
Las curvas de la corriente en funcion del voltaje se construyeron a partir de los
datos obtenidos con el “Source-Meter 2400”a voltajes de 0 a 12 voltsi*? (Figura
3.8.1.).

Figura. 3.8.1. Fuente de poder “Source Meter”. a) Arreglo experimental usado para la

medicién de curvas I-V. b) Colocacion del OLED.
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Capitulo

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. SINTESIS QUIMICA

En este trabajo se obtuvo la sintesis de tres oligomeros de tipo OPPV-Qn (oligo-p-
fenilenvinilideno portador de quinolinas), resultando en nuevos materiales
organicos conjugados con interesantes propiedades Opticas y eléctricas para el

desarrollo de diodos electroluminiscentes (OLEDS).

4.1.1. Sintesis del 2,2'-(2,5-bisoctiloxi-1,4-fenilendivinilen)bis-8-

acetoxiquinolina (TrimQ1-8H).

La primera sintesis que se llevo a cabo fue la del trimero TrimQ1-8H, mediante
una reaccion de condensacion de tipo Knoevenagel a partir de los reactivos 2,5—
bis(octiloxi)tereftaldehido y 8-hidroxiquinaldina, de acuerdo a la reaccién

esquematizada en la Figura 4.1.1.
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OCgH47

AC2O
+ OHC CHO

A\ 7/

OH CgH470

Figura 4.1.1. Sintesis quimica del trimero TrimQ1-8H.

La reaccién de tipo Knoevenagel para la obtencion del TrimQ1-8H se efectud por
reaccion de 1 equivalente del dialdehido 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido con 4
equivalentes de la quinolina 8-hidroxiquinaldina, empleando anhidrido acético

como catalizador y medio de reaccion.

La reaccion se llevé a cabo de acuerdo a la metodologia reportada en la

literatura.™

La evolucion de la reaccion fue seguida por cromatografia en placa fina (CPF). El
analisis cromatogréfico de la reaccion mostré la formacion del compuesto TrimQ1-
8H, que se aisl6 como un sélido de color anaranjado. Su estructura se establecié

por estudios espectroscopicos.

4.1.2. Sintesis del 2,2'-(2,5-bisoctiloxi-1,4-fenilendivinilen)bis(8-acetoxi-5,7-
dicloro)quinolina (TrimQ2-Cl)

La segunda sintesis que se llevd a cabo fue la del trimero TrimQ2-Cl, mediante
una reaccion de condensacion de tipo Knoevenagel a partir de los reactivos 2,5—
bis(octiloxi)tereftaldehido y 5,7-dicloro-2-metil-8-quinolinol, de acuerdo a la

reaccion esquematizada en la Figura 4.1.2.
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OCgH17

+ OHC CHO

A\ /7

OH CgH170

Figura 4.1.2. Sintesis quimica del trimero TrimQ2-Cl.

La reaccion de tipo Knoevenagel para la obtencion del TrimQ2-Cl se efectué por
reaccion de 1 equivalente del dialdehido 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido con 4
equivalentes de la quinolina 5,7-dicloro-2-metil-8-quinlinol, empleando anhidrido

acético como catalizador y medio de reaccion.

La reaccion se llevd a cabo de acuerdo a la metodologia reportada en la

literatura.™

La evolucién de la reaccion fue seguida por cromatografia en placa fina (CPF). El
analisis cromatografico de la reaccion mostré la formacion del compuesto TrimQ2-
ClI, que se aisl6 como un sélido de color anaranjado. Su estructura se estableci6

por estudios espectroscopicos.

4.1.3. Sintesis del 2,2’-(2,5-bisoctiloxi-1,4-fenilendivinilen)bis-6-

bromoquinolina (TrimQnBr,)

La tercera y ultima sintesis que se llevo a cabo fue la del trimero TrimQnBry,
mediante una reaccion de condensacion de tipo Knoevenagel a partir de los
reactivos 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido y 6-bromo-2-metilquinolina, de acuerdo a

la reaccidén esquematizada en la Figura 4.1.3.
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OCgH7
- Ac,0
»—CHs + OHC CHO ——2~ » Br
Br N
CgH1,0

Figura 4.1.3. Sintesis quimica del trimero TrimQnBr..

La reaccion de tipo Knoevenagel para la obtencion del TrimQnBr; se efectud por
reaccion de 1 equivalente del dialdehido 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido con 4
equivalentes de la quinolina 6-bromo-2-metilquinolina, empleando anhidrido

acético como catalizador y medio de reaccion.

La reaccion se llevé a cabo de acuerdo a la metodologia reportada en la

literatura.™

La evolucion de la reaccion fue seguida por cromatografia en placa fina (CPF). El
analisis cromatografico de la reaccion mostré la formacion del compuesto
TrimQnBr,, que se aisl6 como un sélido de color amarillo. Su estructura se

establecid por estudios espectroscopicos.

4.1.4. Sintesis de tipo Knoevenagel

Para el caso de los trimeros sintetizados la reaccion de condensacion ocurre entre

dialdehidos y quinolinas con la correspondiente eliminacion de agua.

El mecanismo de reaccion para la sintesis de estos compuestos es entendido a
partir del mecanismo general propuesto en la Figura 4.1.4. A continuacion se da

una breve explicacion sobre este mecanismo:

L . o 10



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

1.- Uno de los hidrogenos del grupo metilo es extraido por la molécula del

anhidrido acético.

2.- Lo anterior genera un carbanion que reacciona nucleofilicamente con el centro

carbonilico (positivo) de la molécula del 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido.

3.- El grupo alcoxi generado se estabiliza con la molécula del anhidrido acético

protonada.

4, 5y 6.- Se forma el alcohol correspondiente, bajo las condiciones adecuadas el

alcohol se hidrata para formar un compuesto carbonilico a, 8 — insaturado.

El hecho de que se pueda realizar mono 6 bicondensacion mediante la reaccion
de Knoevenagel depende de la proporcién de los reactantes presentes, de su

naturaleza y de las condiciones de reaccion.
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R = Grupo sustituyente Br o CI

R'= OC8H17

Figura 4.1.4. Mecanismo de reaccion para la formacion de los compuestos sintetizados

por condensacion de tipo Knoevenagel.
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4.2. CARACTERIZACION QUIMICA
4.2.1. Espectroscopia IR-FT

El espectro IR del producto TrimQ1-8H (Figura 4.2.1.1.), muestra dos bandas de
vibracién a 3061 y 3027 cm™ correspondientes a las vibraciones (C-H) de los
grupos aromaticos; se observan tres bandas a 2957, 2919 y 2850 cm™ debidas a
la vibracién (C—H) de los grupos alifaticos. Se encuentra una banda a 1732 cm™
que corresponde a la vibracion (C=0) de los grupos acetoxi; la banda que se
observa a 1618 cm™ corresponde a las vibraciones (C=N) y (C=C) de los grupos

aromaticos, quinolinicos y vinilicos.
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Figura 4.2.1.1. Espectro IR-FT del TrimQ1-8H.
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El espectro IR del producto TrimQ2-Cl (Figura 4.2.1.2.), muestra dos bandas a

3107 y 3078 cm™ que corresponden a la vibracién (C-H) de los grupos aromaticos;
se observan tres bandas a 2952, 2922 y 2854 cm™ debidas a la vibracién (C-H) de

los grupos alifaticos. Se encuentra una banda a 1760 cm™ que corresponde a la

vibracién (C=0) de los grupos acetoxi; la banda que se observa a 1633 cm™

corresponde a la vibracién (C=N) en los anillos quinolinicos y finalmente la banda

observada a 1588 cm™ se atribuye a las vibraciones (C=C) de los grupos

aromaticos, quinolinicos y vinilicos.
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Figura 4.2.1.2. Espectro IR-FT del TrimQ2-Cl.
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El espectro IR del producto TrimQnBr, (figura 4.2.1.3.), muestra una banda a
3046 cm™ que corresponde al estiramiento (C-H) de los grupos aromaticos; se
observan dos bandas a 2932 y 2854 cm™ debidas a la vibracién (C-H) de los
grupos alifaticos. La banda que se observa a 1627cm™ corresponde a la vibracion
(C=N) en los anillos quinolinicos y la banda observada a 1593 cm™ se atribuye a

las vibraciones (C=C) de los grupos aromaticos, quinolinicos y vinilicos.

1627
C=N
' 2854 1593 C=C
- C-H alifaticos
— 2932
l 3046

C-H

Aromaticos Br

% Transmitancia

T T T T T T T T T T T T T 1
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Numero de onda (cm™)

Figura 4.2.1.3. Espectro IR-FT del TrimQnBr,.
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4.2.2. Espectroscopia RMN-H

En el espectro de RMN-'H del trimero TrimQ1-8H (figura 4.2.2.1.), se observan en
la region que va de 8.1 a 7.2 ppm, sefales anchas que corresponden a los
protones aromaticos de tipo quinolinico y fenilico; en 8.02 ppm, se observa una
sefal doble asignada a los protones (Ha) del grupo vinilico, que integra para dos
protones y presenta una constante de acoplamiento J=16.70 Hz; en la region de
7.43 ppm, se observa una sefial doble asignada a los protones vinilicos (Hg), con
una constante de acoplamiento J=16.70 Hz, que integra para dos protones; la
sefal triple que se observa a 4.0 ppm, corresponde a los protones metilenos « al
atomo oxigeno (CH,a-0) y presenta una constante de acoplamiento J=6.57 Hz e
integra para cuatro protones; los protones metilo (CH3z) del grupo acetoxi se
observan a 2.7 ppm, e integra para seis; también se observa una sefial multiple en
2.1 ppm, con una constante de acoplamiento J=6.70 Hz que integra para cuatro
protones asignada a los protones metilenos B al atomo de oxigeno (CH,p-O); la
seflal multiple observada en 1.65 ppm, integra para cuatro protones y se asigna a
los protones metilenos y al atomo de oxigeno (CHyy-O); en la regién que va de
1.50 a 1.0 ppm, se observa un multiplete, esta sefial es ancha e integra para
dieciséis protones identificados como (CHzb) que corresponden al resto de los
grupos metilenos de las cadenas alquiloxi; finalmente a 0.8 ppm se encuentran los
protones de los grupos metilo terminales de las cadenas alquiloxi (CHsc), la cual
es una sefal triple que integra para seis protones y tiene una constante de

acoplamiento J=6.67 Hz.
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Figura 4.2.2.1. Espectro de RMN-'H del TrimQ1-8H.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En el espectro de RMN-'H del compuesto TrimQ2-Cl (Figura 4.2.2.2.), se observa
a 8.42 ppm, una sefal doble con una constante de acoplamiento J=8.8 Hz
asignada a los protones (Hi), que integra para dos protones. En 8.09 ppm, se
observa una sefial doble asignada a los protones (Ha) del sistema conjugado, que
integra para dos protones y presenta una constante de acoplamiento J=16.41 Hz;
a 7.74 ppm, se observa una sefal doble con constante de acoplamiento J=8.8 Hz,
asignada a los protones (H»), que integra para dos protones; en 7.59 ppm, se
observa una sefial simple asignada a los protones (Hsz) que integra para dos
protones; en la region de 7.35 ppm, se observa una sefial doble con una constante
de acoplamiento J=16.41 Hz asignados a los protones vinilicos de la posicion (Hg)
del sistema conjugado que integra para dos protones; a 7.21 ppm, se observa una
sefal simple asignada a los protones aromaticos (H4) del anillo aromatico central,
en 4.09 ppm, se observa una sefial triple con una constante de acoplamiento
J=6.68 Hz que integra para cuatro protones, asignada a los protones metilenos o
al atomo de oxigeno (CH.,a-O); a 2.60 ppm, se presenta una sefial simple
correspondiente a los protones metilo (CHs) del grupo acetoxi que integra para
seis protones; también se observa una sefial quintuple en 1.92 ppm, con una
constante de acoplamiento J=6.73 Hz que integra para cuatro protones asignada a
los protones metilenos 3 al atomo de oxigeno (CHyB-O); la sefial mdltiple
observada en 1.60 ppm, integra para cuatro protones y se asigna a los protones
metilenos y al &tomo de oxigeno (CHyy-O); en la region que va de a 1.42 a 1.24
ppm se observa un multiplete, esta sefial es ancha e integra para dieciséis
protones identificados como (CHyb) que corresponden al resto de los grupos
metilenos de las cadenas alquiloxi; finalmente en 0.88 ppm se observa una sefal
triple que integra para seis protones con una constante de acoplamiento J=6.94
Hz que corresponden a los protones de los grupos metilo terminales de las

cadenas alquiloxi (CHsc).
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En el espectro de RMN-'H del compuesto TrimQnBr, (Figura 4.2.2.3.), se observa
a 8.0 ppm una sefial doble, con una constante de acoplamiento J=16.48 Hz
asignada a los protones (Ha) del sistema conjugado, que integra para dos
protones. Traslapada a 8.05 ppm se observa una sefial simple asignada a los
protones (Hj) que integra para 2 protones; a 7.94 ppm se observa una sefal doble
con constante de acoplamiento J=8.79 Hz asignada a los protones (Hg), que
integra para dos protones; también en 7.91 ppm se observa una sefial doble con
una constante de acoplamiento J=8.94 Hz asignada a los protones (Hs) que
integra para dos protones; se observa en 7.76 ppm una sefial doble con una
constante de acoplamiento J=8.79 Hz asignada a los protones de la posicién (Hs)
que integra para dos protones; se observa en 7.74 ppm una sefial doble con una
constante de acoplamiento J=8.79 Hz asignada a los protones de la posicion (Hy)
e integra para dos protones; en la regién de 7.42 ppm se observa una sefal doble
con una constante de acoplamiento J=16.48 Hz asignada a los protones vinilicos
de la posicion (Hg) del sistema conjugado, que integra para dos protones; a 7.28
ppm se observa una sefial simple asignada a los protones aromaticos (H;) del
anillo aromatico central; en 4.07 ppm se observa una sefal triple con una
constante de acoplamiento J=6.59 Hz que integra para cuatro protones, esta sefial
es asighada a los protones metilenos o al atomo de oxigeno (CH,a-O); también se
observa una sefial multiple en 1.90 ppm con una constante de acoplamiento
J=7.32 Hz que integra para 4 protones asignada a los metilenos 3 al &tomo de
oxigeno (CH2B-O); la sefial observada en 1.55 ppm integra para cuatro protones y
se asigna a los protones metilenos y al atomo de oxigeno (CH,y-O); en la region
que va de 1.48 a 1.26 ppm se observa un multiplete, esta sefial es ancha e integra
para dieciséis protones identificados como (CH,b) que corresponden al resto de
los grupos metilenos de las cadenas alifaticas; finalmente en 0.88 ppm se observa
una sefal que integra para seis protones que corresponden a los protones de los

grupos metilo terminales de las cadenas alifaticas (CHsc).
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4.3. CARACTERIZACION OPTICA EN SOLUCION

Los resultados de absorcion y emision reportados se obtuvieron de acuerdo al
andlisis de los picos méaximos y las réplicas vibronicas de cada uno de los
compuestos obtenidos.

En la figura 4.3.1., se muestran los espectros de absorcion lineal en solucién de
los compuestos sintetizados, el solvente utilizado fue CHCI; grado
espectroscopico.

Los espectros de absorcion lineal del TrimQ1-8H, TrimQ2-Cl y TrimQnBr;
presentan un pico principal a 400, 433 y 407 nm, respectivamente, los cuales
corresponden a las transiciones electronicas w-n* del esqueleto conjugado.

Ademas, para el TrimQnBr, se aprecia la presencia de un segundo pico a 330 nm

gue se puede asignar a los electrones & del anillo bencénico central.

1.0 4

0.8 4

0.6

0.4 1

Absorbancia (u. a.)

0.2

999900000000

0.0

T T T T T
300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 4.3.1. Espectros de absorcion lineal en solucién de los compuestos
TrimQ1-8H (—), TrimQ2-Cl (----) y TrimQnBr, (—e-).
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En la figura 4.3.2., se esquematiza, como obtener el valor de “A” de los
compuestos sintetizados para calcular su brecha energética Optica a partir de su

espectro de absorbancia.

1.0 1
0.9
0.8 —
0.7 —
0.6 —
05

0.4

Absorbancia (u. a.)

0.3

0.2

0.1

0.0 T T T ‘ ; -
300 ‘M\o 5
1=484.94 nm 2=503.59 nm =630 nm

Longitud de onda (nm)

Figura 4.3.2. Espectros de emision en solucién de los compuestos
TrimQ1-8H (—), TrimQ2-ClI (----) y TrimQnBr, (—¢-), utilizados
para el célculo de la brecha energética Optica (Ver capitulo 3).

En la figura 4.3.3., se muestran los espectros de emision en solucion de los

compuestos sintetizados, el solvente utilizado fue CHCI3 grado espectroscépico.

El espectro de emision del TrimQ1-8H presenta un pico maximo a 495 nm, el cual
corresponde a la region del color azul verdoso del espectro electromagnético,
mientras que los espectros de emision del TrimQ2-Cl y TrimQnBr, presentan
picos maximos a 502 y 517 nm respectivamente, que corresponden a la region del

color verde del espectro electromagnético para ambos compuestos.
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Figura 4.3.3. Espectros de emision en solucion de los compuestos
TrimQ1-8H (—), TrimQ2-Cl (----) y TrimQnBr, (—¢-).

La figura 4.3.4., muestra la emisién de las soluciones a) TrimQ1-8H color azul

verdoso, b) TrimQ2-ClI color verde y ¢) TrimQnBr; color verde, al exponerlas con

una lampara de luz UV con una longitud de onda de 365 nm.

a) b) C)

Figura 4.3.4. Emision en solucion de los compuestos a) TrimQ1-8H,

b) TrimQ2-Cl y ¢) TrimQnBr,, al exponerlos a una ldmpara

de luz UV con una longitud de onda de 365 nm.
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El calculo del rendimiento cuantico® y de la brecha energética 6ptical® de los
compuestos obtenidos se llevd a cabo de acuerdo a lo reportado en la parte

experimental (Ver capitulo 3).

Finalmente, a partir de los datos obtenidos por la caracterizacion Optica en

solucion, los resultados se resumen en la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Propiedades 6pticas en solucion del TrimQ1-8H, TrimQ2-Cl y TrimQnBr..

COMPUESTO  Apps"™ Aemi = Stokes’ Shift @
(nm) (nm) (eV) (nm) (%)

TrimQ1-8H

TrimQ2-Cl

TrimQnBr;

El TrimQ1-8H presenté un valor de brecha energética Optica de 2.3 eV, el
TrimQ2-Cl de 2.1 eV y el TrimQnBr, de 2.5 eV, por lo que todos los compuestos

se encuentran en el rango de los materiales semiconductores.

El desplazamiento “Stokes’ Shift’™ entre el maximo de absorcion y de emision fue
de 95 nm para el TrimQ1-8H, 70 nm para el TrimQ2-Cl y 110 nm para el
TrimQnBr,, encontrandose todos los compuestos en el intervalo de valores

normalmente obtenidos para soluciones de moléculas organicas conjugadas.

El valor del rendimiento cuéntico fue de 5% para el TrimQ1-8H, 75% para el
TrimQ2-Cl y 21% para el TrimQnBr;, esto indica que el compuesto mas

|
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prometedor es el TrimQ2-Cl, ya que presenta un alto potencial para su aplicacion
en diodos organicos electroluminiscentes; sin embargo, es necesario elaborar y
caracterizar las peliculas, ya que éstas son el elemento esencial del dispositivo y
las propiedades Opticas y eléctricas pueden verse afectadas por la morfologia en

el estado sdlido.

4.4. CARACTERIZACION OPTICA EN PELICULA

Con los compuestos TrimQ1-8H, TrimQ2-Cl y TrimQnBr; se prepararon peliculas
organicas mediante la técnica de spin-coating, a partir de soluciones
concentradas en CHCI3; grado espectroscépico que después fueron depositadas
sobre substratos de vidrio recubiertos con ITO, como se describio en la parte
experimental (Ver capitulo 3).

En la figura 4.4.1., se muestran los espectros de absorcion lineal en pelicula de los
compuestos sintetizados, el solvente utilizado para su preparacion fue CHCI;
grado espectroscopico.

Los espectros de absorcion lineal de las peliculas de TrimQ1-8H, TrimQ2-Cl vy
TrimQnBr; presentan un pico principal a 399, 513 y 409 nm respectivamente, los

cuales corresponden a las transiciones electronicas zn-n* del esqueleto conjugado.
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Figura 4.4.1. Espectros de absorcién lineal en pelicula de los compuestos
TrimQ1-8H (—), TrimQ2-Cl (----) y TrimQnBr, (—¢-).

En la figura 4.4.2., se muestran los espectros de emision en pelicula de los
compuestos sintetizados, el solvente utilizado para su preparacion fue CHCI;

grado espectroscopico.

El espectro de emision del TrimQ2-Cl presenta una banda angosta con un pico
méaximo a 530 nm, el cual corresponde a la region del color amarillo-verde del
espectro electromagnético, el TrimQ1-8H presenta una banda ancha con un pico
maximo a 508 nm, mientras que el TrimQnBr;, presenta un pico maximo en 517
nm, estos valores sittan a ambos en la region del color verde del espectro

electromagnético.
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Figura 4.4.2. Espectros de emision en pelicula de los compuestos
TrimQ1-8H (—), TrimQ2-Cl (----) y TrimQnBr, (—¢-).

La figura 4.4.3., muestra la emision de las peliculas de a) TrimQ1-8H color verde,
b) TrimQ2-Cl color anaranjado y c) TrimQnBr; color verde, al exponerlas a una

lampara de luz UV con una longitud de onda de 365 nm.
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a) b) C)

Figura 4.4.3. Emision en pelicula de los compuestos a) TrimQ1-8H,
b) TrimQ2-Cl y ¢) TrimQnBr,, al exponerlos a una lampara

de luz UV con una longitud de onda de 365 nm.

Finalmente, a partir de los datos obtenidos por la caracterizacion éptica en
pelicula, los resultados se resumen en la tabla 4.4.

Tabla 4.4. Propiedades 6pticas en pelicula del TrimQ1-8H, TrimQ2-Cl y TrimQnBr».

COMPUESTO  AppsM® Aemi'®  Stokes’ Shift

(nm) (@) (nm)

TrimQ1-8H

TrimQ2-Cl

TrimQnBr;
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El desplazamiento “Stokes’ Shift’™ entre el maximo de absorcién y de emisién de
los compuestos en pelicula fue de 109 nm para el TrimQ1-8H, 17 nm para el
TrimQ2-Cl y 110 nm para el TrimQnBr,, estos resultados concuerdan con los

valores reportados para peliculas de moléculas organicas conjugadas.

4.5. CARACTERIZACION MORFOLOGICA EN PELICULA

Para poder dar una mejor explicacion de los resultados obtenidos en la
caracterizacion Optica en pelicula, necesitamos considerar las propiedades

morfologicas, las cuales se describen a continuacion.

Mediante la técnica de AFM se lograron obtener las micrografias de las peliculas
de los compuestos TrimQ1-8H, TrimQ2-Cl y TrimQnBr,, el area de superficie fue
de 5x5 ym?. En la figura 4.5.1., se muestran las micrografias de la superficie de la
pelicula y su disposicion en tres dimensiones, donde se puede observar la

uniformidad que tienen.

Topography - Scan forward Topography - Scan forward

20pm |

Mean fit 56nm

Line fit 56nm
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Topography - Scan forward

Topography - Scan forward

Line fit 35,5nm

Topography range

Line fit 35,5nm

d)

Topography - Scan forward

Line ® 3.91nm

Une & 9.91nm

Figura 4.5.1. Morfologia de las peliculas con un area de 5x5 pm?
a) TrimQ1-8H en 2D, b) TrimQ1-8H en 3D, ¢) TrimQ2-Cl en 2D,
d) TrimQ2-Cl en 3D, e) TrimQnBr, en 2D y f) TrimQnBr,en 3D.

La morfologia de cada una de las peliculas es diferente a pesar de que los

compuestos sintetizados son muy parecidos.

provocar dicha variacion se encuentran:

e Eltipo de substrato.
e Lavelocidad de evaporacion.
o Ladiferencia de concentraciones.

e Error humano.

Entre los factores que pudieran

AEH
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Se descartan estos tres factores para todas las peliculas debido a que se trabajo
con el mismo substrato, la misma velocidad de evaporacion (temperatura a la cual
se produjeron las peliculas) y las mismas concentraciones (4 mg de PS + 4 mg del
compuesto sintetizado en 2ml de CHCI3), se utiliz6 PS como matriz para darle
rigidez a los compuestos y poder depositarse sobre el substrato de vidrio, el PS
fue empleado debido a que no afecta las propiedades quimicas de los
compuestos. Por lo que la Unica explicacion para que exista la variacién
morfolégica de las peliculas es el error humano al momento de hacer la
depositacion de los compuestos en solucién, pues no hay homogeneidad al no ser

un proceso automatizado.

Igualmente por medio de AFM se determinaron los espesores, esto fue mediante
un corte en la pelicula. En la figura 4.5.2., 45.3. y 4.5.4., se muestran las
micrografias de la vista de corte, vista de corte en 3D vy el gréfico de corte de las
peliculas de los compuestos TrimQ1-8H, TrimQ2-Cl y TrimQnBry,
respectivamente, en las que nuevamente se puede observar que la uniformidad de
las peliculas varia debido a la forma manual en que se depositaron sobre el

substrato las soluciones de los compuestos sintetizados para formar las peliculas.

Topography - Scan forward Topography - Scan forward Topography - Scan forward

346nm

Rawdata 1 82pm
Mean ft 760nm

Mean fit
[T ]
Topography range

Topography range

-413nm

Oum ¥ 495m

a) b) c)

Figura 4.5.2. Determinacion del espesor de la pelicula del TrimQ1-8H con un area

de 5x5 ym? a) Vista del corte en 2D, b) Vista del corte en 3D y ¢) Gréfico del corte.
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Topography - Scan forward

Line fit 2,55um

Topography range

Topography - Scan forward

Line fit 2,55um

1,45pm

Mean fit

Topography- Scan forward

-1,53pm

Topography range

d)

1)

Figura 4.5.3. Determinacion del espesor de la pelicula del TrimQ2-Cl con un area

de 5x5 ym2 d) Vista del corte en 2D, e) Vista del corte en 3D y f) Grafico del corte.
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h)

Figura 4.5.4. Determinacion del espesor de la pelicula del TrimQnBr, con un area

de 5x5 um? g) Vista del corte en 2D, h) Vista del corte en 3D e i) Gréfico del corte.

En la tabla 4.5., se registran los espesores obtenidos de cada una de las peliculas

de los compuestos sintetizados, los valores se encuentran en el rango de los

espesores que los hace factibles para aplicaciones en OLEDs.
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Tabla 4.5. Espesores de las peliculas depositadas sobre un substrato de vidrio de los
compuestos TrimQ1-8H, TrimQ2-Cl y TrimQnBr..

COMPUESTO ESPESOR DE LA PELICULA (nm)

TrimQ1-8H

TrimQ2-Cl

TrimQnBr;

4.6. CARACTERIZACION ELECTRICA DE LOS OLEDs

La caracterizacion eléctrica de los diodos, depende de los parametros intrinsecos
de los compuestos empleados para la elaboracién de estos dispositivos.® Se
estudiaron las propiedades eléctricas con una configuracion ITO/Pelicula
organica/ln-Ga, lo cual se describié en el procedimiento experimental (Ver capitulo
3).

Se elaboraron tres OLEDs, cada uno fabricado a partir de las peliculas de los

compuestos sintetizados con un arreglo de la siguiente forma:

e OLED TrimQ1-8H: ITO/pelicula de TrimQ1-8H/In-Ga.
e OLED TrimQ2-ClI: ITO/pelicula de TrimQ2-Cl/In-Ga.

e OLED TrimQnBr,: ITO/pelicula de TrimQnBry) /In-Ga.

La figura 4.6.1., muestra la arquitectura del OLED TrimQ1-8H, el disefio fue el

mismo para los tres OLEDs fabricados, la Unica variante fue la capa orgéanica.
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Catodos (In-Ga eutéctico)

Pelicula organica (TrimQ1-8H)

Substrato de vidrio recubierto
con el anodo (ITO)

Figura 4.6.1. Arquitectura del OLED TrimQ1-8H.

Después de la elaboraciéon de los OLEDs se procedi6 a su caracterizacion eléctric
a, la cual consisti6 en someterlos a una corriente eléctrica y determinar la
diferencia de potencial y los rangos a los cuales se presenta el fenébmeno de

emision de luz.

La Figura 4.6.2., muestra las graficas de densidad de corriente-voltaje (J-V) para

los diodos elaborados.
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Densidad de corriente (A/cmz)

Voltaje (V)

Figura 4.6.2. Curva J-V del OLED TrimQ1-8H (—), OLED TrimQ2-Cl (----)
y OLED TrimQnBr;, (—¢-).
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Puede observarse que no presentan el intervalo de induccion tipico de un diodo
semiconductor, sino mas bien hay un comportamiento de un dispositivo conductor,
donde el voltaje es directamente proporcional a la densidad de corriente en el
intervalo de 0 a 10 volts.[”! De acuerdo al estudio morfolégico, la pelicula no es
discontinua, es decir, no hay huecos; sin embargo, la coexistencia de los cristales
con la parte amorfa da lugar a mucha variacion en el espesor, por lo que
probablemente ciertos puntos de la pelicula son demasiados delgados y permiten
una penetracion del In-Ga, por lo que consecuentemente se tenga contacto directo

con el anodo.

Todos los OLEDs fabricados emitieron al aplicarles una diferencia de potencial de
8 V y una corriente eléctrica de 4 mA. En la figura 4.6.3., se aprecia como es la
disposicion de un OLED previo a la aplicacién de la energia eléctrica y la parte de
abajo muestra la emision de color verde correspondiente del espectro
electromagnético al aplicarle la corriente eléctrica. Cabe destacar que los tres

OLEDs emitieron en el mismo color.

Figura 4.6.3. Vista trasera del acomodo del OLED TrimQ21-8H previo a la
aplicacion de la diferencia de potencial y la corriente eléctrica necesarias

para la emision de luz, emisién de color verde.
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CONCLUSIONES

¢ En este proyecto de tesis se logré6 obtener una nueva familia de tres
compuestos del tipo OPPV-Qn (oligo-p-fenilenvinilidenos portadores de
quinolinas), dos de ellos con grupos sustituyentes Br y CI; dichos
compuestos son el 2,2'—(2,5-bisoctiloxi-1,4-fenilendivinilen)bis-8-
acetoxiquinolina (TrimQ1-8H), 2,2'—(2,5-bisoctiloxi-1,4-fenilenviniliden)bis(8-
acetoxi-5,7-dicloro)quinolina  (TrimQ2-Cl) 'y  2,2’-(2,5-bisoctiloxi-1,4-
fenilendivinilen)bis-6-bromoquinolina (TrimQnBr;), todos estos mediante
reacciones de condensacion de tipo Knoevenagel a partir de los
compuestos metilenactivos  8-hidroxiquinaldina, 5,7-dicloro-2-metil-8-
quinolinol, 6-bromo-2-metilquinolina y el dialdehido aromatico 2,5-

bis(octiloxi)tereftaldehido respectivamente.

¢ Todos los compuestos fueron caracterizados por técnicas de FT-IR,
RMN-'H, UV-vis y fluorescencia.

¢ Los espectros de absorcion lineal en solucion presentan una banda de
absorcion con un méaximo a 400 nm para el TrimQI-8H, 433 nm para el
TrimQ2-Cl y 407 nm para el TrimQnBr;; por otro lado, los espectros de
emisidon de estos compuestos muestran valores maximos de 495 nm para el
primero, 502 nm para el segundo y 517 nm para el tercero. El valor del
rendimiento cuantico es de 5% para el TrimQ1-8H, 75% para el TrimQ2-Cl y
21% para el TrimQnBr,, esto indica que el compuesto con mayor potencial

para aplicaciones en diodos emisores de luz organicos es el TrimQ2-Cl.




CONCLUSIONES

+ La presencia de las largas cadenas alifaticas en el anillo central permite
elaborar peliculas con el espesor adecuado para la construccion de diodos

electroluminiscentes (alrededor de 100 nm).

¢ Los espectros de absorcion lineal en pelicula presentan una banda de
absorcion con un maximo a 399 nm para el TrimQI-8H, 513 nm para el
TrimQ2-Cl y 409 nm para el TrimQnBr;; por otro lado, los espectros de
emision de estos compuestos muestran valores maximos de 508 nm para el
primero, 530 nm para el segundo y 517 nm para el tercero. El valor del
rendimiento cuantico es de 5% para el TrimQ1-Cl, 75% para el TrimQ2-Cl y
21% para el TrimQnBr,, que corresponde a emisiones en la region del color
verde en el espectro electromagnético para el primero y tercero, y en la
region del amarillo-verde del espectro electromagnético para el segundo.

¢ Para la fabricacion de los OLEDs se utiliz6 como base un substrato de
vidrio, recubierto con el anodo (ITO), la pelicula organica (TrimQ1-8H,
TrimQ2-Cl 6 TrimQnBry) y finalmente el catodo (In-Ga). Las pruebas
preliminares de diodos electroluminiscentes dieron resultados interesantes
para los tres compuestos, observandose emisién de luz verdosa a una

diferencia de potencial de 8 V y una corriente eléctrica de 4 mA.

Finalmente, en este trabajo de tesis se reporta la sintesis, caracterizacion y
desarrollo de diodos electroluminiscentes, a partir de tres nuevos compuestos

organicos conjugados altamente fluorescentes.




TRABAJO A FUTURO

Caracterizacion fisicoquimica en estado solido:

¢ Caracterizacion de los compuestos sintetizados mediante las técnicas de
DSC, MOP, TGA y rayos X, para analizar su posible comportamiento como
cristales liquidos.

¢ Estudio de las propiedades electroquimicas por voltametria ciclica para
determinar los valores de HOMO y LUMO.

¢ Realizar la sintesis de una familia de moléculas homologas a los trimeros
por ejemplo pentamero, heptametro, etc., para estudiar el efecto del tamafio
en las propiedades y desempeiio de los dispositivos electroluminiscentes.




GLOSARIO

Absorbancia (A)
También llamada densidad 6ptica de un elemento Optico para una longitud de

onda determinada es:

I
)

donde [ es la intensidad de la luz con una longitud de onda () especifica que es

Ay =— lﬂglu(

pasada por una muestra (intensidad de la luz transmitida) e I es Ia intensidad de

la luz antes que entre a la muestra (intensidad de la luz incidente).
Aislante
Este tipo de material ofrece un nivel muy bajo de conductividad bajo la presioén de

una fuente de voltaje aplicada.

Banda de conduccidn

Conjunto de niveles electrénicos muy poco separados, vacante u ocupado
parcialmente, resultante de un grupo ordenado de un gran nimero de atomos que
forman un sistema en el cual los electrones pueden moverse con libertad total o
casi total. Este término se utiliza habitualmente para describir las propiedades de

los metales y semiconductores.

Banda gap (Eq)

Diferencia de energia entre la base de la banda de conduccion y la parte superior

de la banda de valencia de un semiconductor o de un aislante.

Banda de valencia

El conjunto de mayor energia de los niveles energéticos de un semiconductor que

estd completamente ocupado por electrones a 0 K.



http://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda

GLOSARIO

Compuesto
Sustancia formada por la unién de dos o mas elementos de la tabla periddica, en

una razon fija. Una caracteristica esencial es que tiene una férmula quimica. Esta
formado por moléculas o iones con enlaces estables y no obedece a una seleccion
humana arbitraria. Los elementos de un compuesto no se pueden dividir o separar
por procesos fisicos (decantacion, filtracion, destilacion, etcétera), sino soélo

mediante procesos quimicos.
Conductor
Material que soporta un flujo generoso de carga, cuando una fuente de voltaje de

magnitud limitada se aplica a través de sus terminales.

Conjugacion

Alternancia entre enlaces sencillos y dobles o triples a lo largo de la cadena

molecular.

Configuracion (configuracion electronica)

Distribucion de los electrones de un atomo o de una entidad molecular en un
conjunto de funciones de onda de un electron denominado orbital, de acuerdo con
el principio de Pauli. De una configuracion pueden resultar varios estados con

diferentes multiplicidades.

Cromoéforo
Aquella parte de una entidad molecular, consistente en un atomo o grupo de
atomos, en la cual se localiza, aproximadamente, la transicidbn electrénica

responsable de una determinada banda espectral.

Deslocalizaciéon

Movimiento de electrones & en sistemas conjugados debido al sobrelapamiento de

los orbitales p.



http://es.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
http://es.wikipedia.org/wiki/Tabla_peri%C3%B3dica_de_los_elementos
http://es.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3rmula_qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://es.wikipedia.org/wiki/Enlace_qu%C3%ADmico
http://es.wikipedia.org/wiki/Proceso_qu%C3%ADmico

GLOSARIO

Desplazamiento de Stokes

La existencia de los procesos no-radiativos hacen que no toda la radiacion
absorbida sea emitida. El desplazamiento de Stokes es la diferencia entre las
posiciones espectrales de los maximos de las bandas (o de sus origenes) de

absorcion y de emisidén que proceden de la misma transicion electrénica.

Dipolo
Sistema de dos cargas de signo opuesto e igual magnitud separadas por una

distancia.

Dopaje
Cuando a un material aislante en estado sélido se le transforma en un material

semiconductor agregando “impurezas”.

Efecto fotoeléctrico

Expulsién de un electron desde un sdlido o un liquido provocada por un fotén.
Emision
Desactivacion radiante de un estado excitado; transferencia de energia de una

entidad molecular a un campo electromagnético.

Espectro de Absorciéon

Todos los atomos y moléculas absorben radiacion de ciertas frecuencias
caracteristicas correspondientes a las transiciones de sus electrones a estados
excitados. La representacién de estas frecuencias caracteristicas de absorcion es

lo que se llama espectro de absorcion.

Espectro de Emisidn

El decaimiento de los electrones a niveles de energia inferior como consecuencia

de la desexcitacién lleva consigo la emision de radiacion de determinadas




GLOSARIO

frecuencias correspondientes a dichas transiciones. Estas frecuencias conforman

el espectro de emision.

Estado electronico

Conjunto de configuraciones de los electrones en un atomo o molécula, que a su
vez determina la distribucion de la carga negativa (electrones) en la molécula y la
geometria molecular. Cuando un atomo o molécula absorbe energia, ocurre una
transicion electronica desde un estado fundamental a un estado excitado, con una
nueva configuracion electronica. Cuando una molécula es excitada, los electrones
pueden acceder a orbitales moleculares desocupados de mas alta energia, y de
acuerdo a las diferentes configuraciones posibles, diversos estados excitados

pueden ser formados.

Estado excitado

Estado de mayor energia que el estado fundamental de una entidad quimica.

Estado fundamental

Estado de menor energia de una entidad quimica.

Estado n—n*

Estado excitado conectado con el estado fundamental por una transicion n—mn*.

Exciton

En algunas aplicaciones es util considerar la excitaciéon electrénica como una
cuasiparticula capaz de desplazarse. En materiales organicos se usan dos
modelos: el modelo de banda o de onda (baja temperatura, elevado orden
cristalino) y el modelo de saltos (alta temperatura, bajo orden cristalino o estado
amorfo). La transferencia de energia en el limite del modelo de saltos es idéntica a

la migracion de energia.




GLOSARIO

Fluorescencia

Emision espontanea de radiacion (luminiscencia) desde una entidad molecular

excitada sin modificar su multiplicidad de spin.

Fosforescencia

Desde el punto de vista fenomenolégico el término se ha utilizado para describir la

luminiscencia de larga duracion.

Fotdn
Cuanto de energia electromagnética de una frecuencia determinada. Esta energia,
E = hv, es el producto de la constante de Planck (h) por la frecuencia de la

radiacion (v).

Funcion de trabajo

Minima energia necesaria para liberar a un electron del atomo.

HOMO

Acrénimo para orbital molecular mas alto ocupado (highest occupied molecular
orbital). Es el dltimo orbital que se encuentra doblemente ocupado. Indica donde
se encuentra el par de electrones mas facilmente removibles de la molécula. El
HOMO es el equivalente a la banda de valencia, en los semiconductores

organicos.

Ley de Lambert

La fracciébn de luz absorbida por un sistema es independiente de la potencia

radiante espectral incidente.

Ley de Lambert-Beer

La absorbancia de un haz de radiacion monocromatica colimado en un medio
isotrépico homogéneo es proporcional al camino de la absorcion, |, y a la

concentracion, ¢, o —en fase gaseosa— a la presiébn de las especies que



http://es.wikipedia.org/wiki/Orbital_molecular

GLOSARIO

absorben. Esta ley se cumple sélo bajo las limitaciones de la ley de Lambert y
para las especies que absorben sin formar agregados dependientes de la

concentracion o de la presion.

Longitud de onda

Distancia entre dos puntos correspondientes de dos ondas adyacentes, medida a
lo largo de la linea de propagacion. La longitud de onda depende del medio en el

cual se propaga la onda.

Luminiscencia

Emision espontanea de radiacion desde una especie excitada electronica o

vibracionalmente y que no esta en equilibrio térmico con su entorno.

LUMO

Acrénimo para orbital molecular mas bajo sin ocupar (lowest unoccupied molecular
orbital). Es el primer orbital que se encuentra vacio. Indica el lugar donde mas
facilmente la molécula podria aceptar un par de electrones. EI HOMO es el

equivalente a la banda de conduccion, en los semiconductores organicos.

Material
En ingenieria material es una sustancia (compuesto quimico) con una propiedad
atil, ya sea mecanica, eléctrica, optica, térmica 0 magnética; para su aplicacion

practica.

Molécula
Parte mas pequefa de una sustancia que presenta todas sus propiedades fisicas
y quimicas, y se encuentra formada por uno o mas atomos. En el caso de aquella

gue presenta mas de un atomo estos pueden ser iguales o distintos.



http://es.wikipedia.org/wiki/Sustancia

GLOSARIO

Monomero
Es una molécula de bajo peso molecular capaz de unirse a otros monémeros, a
veces cientos o miles, por medio de enlaces quimicos, para formar moléculas de

alto peso molecular llamadas polimeros.

Oligémero
Mondmero que se repite pocas veces.

Optoelectronica

La optoelectrénica es el nexo de unidn entre los sistemas Opticos y los sistemas
electrénicos. Los componentes optoelectrénicos son aquellos cuyo funcionamiento

esta relacionado directamente con la luz.

Orbital (atbmico o molecular)

Funcion de onda que depende explicitamente de las coordenadas espaciales de

un solo electron.

Poliestireno

Es un plastico econdmico y resistente que se obtiene por un proceso denominado
polimerizacion, que consiste en la unién de muchas moléculas pequefas para
lograr moléculas muy grandes. La sustancia obtenida es un polimero y los
compuestos sencillos de los que se obtienen se llaman monémeros. Es un soélido
vitreo por debajo de 100 °C; por encima de esta temperatura es procesable y

puede darsele multiples formas.

Polimero

Compuesto organico de origen natural o sintético de alto peso molecular, formado
por la repeticibn de hasta millones de unidades constitutivas de bajo peso
molecular provenientes de monomeros; al retirar 0 agregar una unidad
monomeéricas no afecta sus propiedades quimicas y mecénicas de manera

considerable.



http://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://es.wikipedia.org/wiki/Enlace_qu%C3%ADmico
http://es.wikipedia.org/wiki/Macromol%C3%A9cula
http://es.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
http://pslc.ws/spanish/plastic.htm

GLOSARIO

Polarizacion

Ordenamiento de los dipolos positivos y negativos de un material, por la accion de
un campo eléctrico externo, dichos dipolos se alinean con respecto a la direccion
del campo aplicado; esto produce que la carga eléctrica total del material sea
distinta de cero, lo que le da la propiedad de atraer o repeler otros objetos. En
algunos materiales este fendmeno es permanente y en otros so6lo dura mientras se

le aplica el campo eléctrico.

Polimeros conjugados

Material organico que presenta electrones w deslocalizados en su cadena

principal.

Reaccion de Knoevenagel

Es una reaccion, en el que intervienen los aldehidos y cetonas por una parte, y por
la otra, enlaces metilenactivos, influenciados por la participacidon de enlaces
débiles. Esta reaccion se relaciona con la adicién alddlica, condensacion de
Claisen.

Rendimiento Cuantico

Medida cuantitativa de la eficiencia de la emision (fluorescencia), el rendimiento
cuantico de un fluorocromo es expresado como la relacion que existe entre el
namero de fotones emitidos y el nimero de fotones absorbidos. En otras palabras,
el rendimiento cuantico representa la probabilidad de que un fluoroforo produzca la

emision de un fotoén.

Semiconductores

Material que posee un nivel de conductividad entre los extremos de un aislante y

un conductor.




GLOSARIO

Semiconductor intrinseco

Es un semiconductor puro, cuando se le aplica una tension externa los electrones
libres fluyen hacia el terminal positivo de la bateria y los huecos hacia el terminal
negativo de la bateria. Las propiedades eléctricas dependen de la estructura
electronica del material; la brecha energética es generalmente muy pequefia
(aproximadamente 1 eV) de manera que la activacion térmica puede fomentar el

movimiento de los electrones de valencia hacia la banda de conduccion.

Semiconductor extrinseco

Aquel semiconductor que por si mismo actia como aislante, por lo que se le dopa
con otro elemento, entonces sus propiedades eléctricas dependen de las
propiedades de los atomos de los agentes dopantes. Asi estos se clasifican en
dos grupos; los “semiconductores tipo n” que estan dopados con atomos que
donan electrones (cargas negativas) al solido que tiene energias cercanas a las
energias en la banda de conduccion; los “semiconductores tipo p” que se
encuentran dopados con atomos que crean huecos (cargas positivas) cercanos a

los niveles mas altos de energia dentro de la banda de valencia.

Singulete y Triplete

Cuando un atomo o molécula absorbe energia, ocurre una transicion electrénica
desde un estado fundamental a un estado excitado, con una nueva configuracion
electrénica. Cuando una molécula es excitada, los electrones pueden acceder a
orbitales moleculares desocupados de mas alta energia, y de acuerdo a las
diferentes configuraciones posibles, diversos estados excitados pueden ser
formados. Si los electrones toman la misma orientacion del spin como en el estado
fundamental, el spin resultante es cero y el estado excitado es llamado singulete.

Si el spin tiene un valor total igual a uno, el estado excitado se denomina triplete.

Spin
Cuando el momento angular del electrén implica un flujo de corriente alrededor del

electron generando un momento magnético.




GLOSARIO

Superconductividad

Propiedad de un material que cuando es enfriado por debajo de una temperatura
critica pierde toda resistencia eléctrica.

Temperatura critica

Temperatura debajo de la cual se enfria un material y presenta nula resistencia

eléctrica.

Transicion n—>n*

Transicion electronica descrita aproximadamente como el salto de un electrén

desde un orbital n“de enlace” a un orbital n“de antienlace” designado como r*.
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