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ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

SIGLAS | SIGNIFICADO
Generales
[CC] Compuesto(s) de coordinacion
HCum / Cum Ligante (3-acetil-4-hidroxi-2H-cromen-2-ona)
HAcac / Acac Ligante Acetilacetona/acetilacetonato
Fen Ligante auxiliar (1,10-fenantrolina)
[ ] Esfera de coordinacion
DMF N,N-dimetilformamida
Ln3+ Iones lantanidos (I1I)
Im lumen
W Watt
Construcciéon de OLEDs
Organic Light Emitting Diode
OLED ] : . .
(Diodo orgdnico emisor de luz)
LED Light Emitting Diode
(Diodo emisor de luz)
Spin Coating Recubrimiento por centrifugacién
SEM Scanning Electron Microscopy
(Microscopia electrénica de barrido)
Commission Internationale de 1'Eclairage
CIE P . o
(Comision internacional de iluminacion)
PEDOT: PSS Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate
PVK Poly(9-vinylcarbazole)
TPBI 2,2',2"-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-benzimidazole)
Bathophenanthroline
BPhen (Batofenentrolina)
ITO ) Indium Tin Oxide
(Oxido de indio y estario)
FTO _ Fluorine-doped Tin Oxide
(Oxido de estanio dopado con fliior)
M Fields Metal
(Aleacion de Field)
h+ Hueco
e Electron
ETL Electron Transport Layer
(Capa transportadora de electrones)
HTL Hole Transport Layer
(capa transportadora de huecos)
EML Emitt_ipg Layer'
(capa emisiva o activa)
EIL Electron Injection Layer
(Capa inyectora de electrones)
HIL Hole Injection Layer

10



(capa inyectora de huecos)

rpm revoluciones por minuto
Jv Densidad de corriente vs Diferencia de potencial
\Y% Volts
Vk | Von Voltaje umbral ‘ Voltaje de encendido
Caracterizacion electroquimica
AHOMO Diferencia energética HOMO-LUMO. Para simplicidad en el texto, este
Lumo valor serd nombrado “gap” y se denotara con el simbolo E,
E] Energia del gap electroquimico
Egnset Potencial onset (inicio) del proceso oxidativo
EQnset Potencial onset (inicio) del proceso reductivo
SHE Electrodo estandar de hidrégeno
ES Electrolito soporte
HOMO Orbital molecular ocupado de mayor energia
LUMO Orbital molecular ocupado de menor energia
eV Electrén-volt
ESHE Diferencia de potencial entre el electrodo de hidrégeno y el par
Fct-Fc ferricinio/ferroceno.
E?f,]; Energia absoluta del electrodo normal de hidrégeno
Fc+-Fc° Par ferricinio-ferroceno

Tabla 1: Abreviaturas y acronimos
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RESUMEN

Los iones lantanidos trivalentes han tomado gran importancia en los ultimos afios
debido a que sus propiedades luminiscentes se pueden aplicar en diversos campos

tanto tecnolégicos como de la vida cotidiana.

Por lo anterior el presente trabajo de tesis se enfocé en construir dispositivos OLEDs,
empleando como capa emisiva los compuestos de coordinaciéon con férmula general
[Tb(L)s(fen)] donde L= cum (3-acetil-4-hidroxi-2H-cromen-2-ona) o acac
(Acetilacetona) y fen= 1,10-fenantrolina. Estos emiten luz verde con coordenadas
(x=0.2677,y=0.7168) y (x=0.2726, y=0.7178) respectivamente y tienen un voltaje
de encendido entre 4.5 V. -5.0 Vimplementado [Tb(cum)s(fen)] como capa emisivay

de 5.5 V-6.0 V si esta se cambia por [Tb(acac)s(fen)].

En primera instancia se sintetizaron dos compuestos de coordinacion de la forma
[Tb(acac)s] y [Tb(acac)s(fen)] para comenzar con pruebas de solubilidad y de depdsito

en solucion (spin coating).

Cuando se encontraron las condiciones 6ptimas que permitieron obtener peliculas
delgadas y homogéneas, se construyeron los dispositivos. En este punto se probaron
diferentes combinaciones de componentes, siguiendo una arquitectura tipo sandwich
(multicapa) al mismo tiempo que se graficaban las curvas de intensidad vs. diferencia
de potencial (IV) para comprobar que en efecto tenian un comportamiento de diodo,

asi como para hallar su voltaje de encendido.

Con base en la numerosa cantidad de experimentos realizados, se corrobord que la
construccion de estos OLEDs mediante el método de depdsito empleado es
reproducible y se logré encontrar que la mejor arquitectura para este caso es la de
FTO/PEDOT:PSS/PVK/[CC]/FM, donde FTO= Oxido de estafio dopado con fliior,
PEDOT:PSS= Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato), PVK= Poli(9-

vinilcarbazol) y [CC]= compuesto de coordinacion.

Posteriormente se sintetizaron otros dos compuestos de coordinacién con iones

lantanidos (I1I) de la forma [Tb(cum)s3(Sz)] y [Tb(cum)s(fen)]. Todos los compuestos

17



implementados como capa emisiva en un OLED se caracterizaron por medio de andlisis
elemental, espectroscopia vibracional (IR) y andlisis termogravimétrico (TGA). Los
dispositivos encendidos fueron caracterizados mediante su curva de intensidad-voltaje

y por microscopia electroénica.

Ademas, se realiz6 un meticuloso analisis electroquimico de los compuestos
implementados como capa emisiva en los OLEDs. Los resultados de la
voltamperometria ciclica (CV) permitieron obtener los valores numéricos

correspondientes a los niveles HOMO-LUMO de dichos compuestos.

Finalmente, a partir de todos los resultados experimentales obtenidos se propuso un
diagrama de alineacién de bandas para explicar por qué la arquitectura seleccionada

logré ser eficiente para la aplicacion de estos compuestos en OLEDs.
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ABSTRACT

The trivalent lanthanide ions have taken on great importance in recent years because
their luminescent properties can be applied in various fields both technologically and

daily life.

Therefore, the present thesis focused on building OLEDs devices, using emissive layer
coordination compounds with general formula [Tb(L)3(fen)] where L=cum (3-acetil-
4-hidroxi-2H-cromen-2-ona) o acac (acetylacetone ) y fen= 1,10-fenantroline. These
emit green light and have a turn-on voltage between 4.5 V-5 V using [Tb(cum)s(fen)] as
the emissive layer and 5.5 V-6 V using the compound [Tb(acac)s3(fen)].

In the first instance, two shape coordination compounds [Tb(acac)s] and
[Tb(acac)s(fen)] were synthesized to begin solubility and solution deposit tests (spin

coating).

When the optimal conditions were found, that allowed obtain thin and homogeneous
films, the devices were built. At this point different combinations of components were
tested, following a sandwich-type architecture also at the same time the intensity-
voltage curves were plotted to verify that they did indeed have a diode behavior, as well

as to find its turn-on voltage.

Based on the numerous experiments carried out, it was confirmed that the construction
of these OLEDs using the deposit method is reproducible. Furthermore, it was found
that the best architecture for this case is that of FTO/PEDOT: PSS/PVK/[CC]/FM,
where FTO=fluorine doped tin oxide, PEDOT:PSS= Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate, PVK= Poly(9-vinylcarbazole) and

[CC]=coordination compound.

Subsequently, two other coordination compounds were synthesized with lanthanide
ions (III) of the form [Tb(cum)3(Sz)] and [Tb(cum)s(fen)]. All compounds
implemented as emissive layer in one OLED were characterized by elemental analysis,

vibrational spectroscopy (IR) and thermogravimetric analysis (TGA). The turned-on
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devices were characterized by their intensity-voltage curves and by electron

microscopy.

In addition, a meticulous electrochemical analysis of the compounds implemented as
emissive layer in the OLEDs was carried out. The results of cyclic voltammetry (CV)
allowed to obtain the numerical values corresponding to the HOMO-LUMO levels of

these compounds.

Finally, with all the experimental results obtained, a photophysical mechanism and an
energy bands diagram were proposed to try to explain why the selected architecture

managed to be efficient for the application of these compounds in OLEDs.
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“Si quieres vivir una vida feliz, atala a una meta,

no a una persona o a un objeto”.

—-Albert Einstein




El hombre por naturaleza siempre busca mejorar el entorno en el que vive para
satisfacer sus necesidades. La tecnologia es una de las principales herramientas que ha
utilizado la humanidad para cumplir dicho objetivo. En el campo de la iluminacion, la
meta principal es reemplazar las fuentes de luz convencionales (incandescente y

fluorescente) por fuentes mas eficientes en términos energéticos?.

Por lo anterior desde principios de la década de los 80 y hasta el dia de hoy, las
investigaciones en dispositivos optoelectrénicos han sido de gran interés, ya que son
componentes clave dentro de un amplio sector de aplicaciones, por ejemplo:
telecomunicaciones, informatica, iluminacion, sistemas de seguridad, instrumentos
médicos, laseres, entre otros?. Al principio en la tecnologia optoelectrénica
predominaban los materiales inorganicos implementados en LEDs, a los cuales se les
atribuyé un alto grado de eficiencia debido a su alta capacidad para mover portadores
de carga, sin embargo, con el paso de los afios se han encontrado algunos
inconvenientes para estos, tales como: alto costo de fabricacion, alta dificultad de
mecanismos flexibles y la necesidad de sustratos cuyas constantes de red sean similares

a las de las capas adyacentes3.

Durante la ultima década, los temas centrales de la investigacién y el desarrollo de
tecnologia optoelectronica se han enfocado en diodos mas prometedores utilizando
materiales organicos, los cuales se conocen como OLEDs. Estos tienen como
particularidad el no necesitar una fuente luminosa extra puesto que el mismo diodo
emite la luz, lo que disminuye considerablemente el consumo de energia, ademas tienen
una vida util mas larga que disminuye el impacto al medio ambiente*7. Estos
dispositivos proporcionan un enfoque novedoso para desarrollar principalmente
mejores pantallas digitales y fuentes de iluminacion de estado s6lido que tienen como
extra la formacion de peliculas flexibles de alto contraste, respuesta rapida y conversion

eficiente de electricidad en luz 811,

El progreso paralos OLEDs ha sido rapido desde sus inicios en 1963 con investigaciones
acerca de la electroluminiscencia en semiconductores organicos (antraceno) realizadas
por Pope et al. 12y posteriormente con el reporte sobre un dispositivo de pelicula

delgada basado en Algs (tris(8-hidroxiquinolinato) Aluminio(IIl)), junto con N,N’-
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difenil-N,N’-bis(3-metilfenil)-1,1’- bifenilo-4,4’-diamina (TPD) en 1987 por Tang y
Vanskyle 13, donde comenzaron a indagar en la intensidad de la emisién de luz a bajos

valores de diferencia de potencial.

Gracias al creciente interés en mejorar el desempefio de los dispositivos
optoelectronicos, se han abierto nuevas oportunidades para la quimica de coordinacion
aplicada, especificamente para los complejos de iones lantanidos (III) cuya
luminiscencia se caracteriza por una emision nitida con largos tiempos de vida y alta
pureza de color que son resultado de la proteccion de sus orbitales f por los electrones
en los orbitales s y p mas externos!* Otra caracteristica importante de este tipo de
compuestos es que las transiciones electréonicas de los iones lantanidos estan
prohibidas por paridad, lo que implica la necesidad de una sensibilizacién de forma
indirecta, utilizando un croméforo organico con alto coeficiente de absortividad molar
por medio del mecanismo conocido como efecto antenals. Unos de los croméforos mas
estudiados durante los ultimos afios son las B-dicetonas que al coordinarse con los
iones lantanidos forman complejos termodindmicamente estables y altamente
luminiscentes, requisitos indispensables al momento de implementar compuestos en la

fabricacion de un OLED16.17,

Los complejos que forman las B-dicetonas con los iones lantanidos pueden ser

principalmente de dos tipos18:

a) Coordinadamente insaturados: Los cuales contienen moléculas de disolvente
en la esfera de coordinacién, por lo que son susceptibles a coordinarse
nuevamente con un ligante auxiliar que contenga atomos donadores de
nitrégeno u oxigeno para completarla.

b) Coordinadamente saturados: Cuya capacidad de coordinacién se encuentra
completamente ocupada por las moléculas del croméforo y el ligante auxiliar,

aumentando en la mayoria de los casos la luminiscencia de los complejos.

Dentro de esta linea de investigacion en el 2002 Rodriguez-Ubis et al. informaron la
sintesis de un ligante derivado de cumarina, cuyo nucleo resulté ser un nuevo

potencial cromoéforo por sus propiedades fotofisicas y fotoquimicas. Hasta ese
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momento en la literatura solo se encontraban diversos articulos donde sintetizaban
diferentes compuestos de coordinacién en los cuales la cumarina no se coordinaba al
ion lantanido (III). En estos también se reportaban estudios de sus propiedades
fotoluminiscentes y electroluminiscentes con los cuales concluian que este tipo de
ligantes derivados de cumarina sustituidos adecuadamente eran capaces de
sensibilizar a los iones lantanidos (III) formando complejos termodindmicamente

estables y altamente luminiscentes?20.

Por lo anterior, la obtencién del ligante derivado de cumarina (3-acetil-4-hidroxi-2H-
cromen-2-ona) y la exitosa coordinacién directa de la misma a casi todos los iones de la
serie lantanida por Oscar Guzman en el 20184 dentro de nuestro grupo de
investigacion es de gran importancia ya que antes de eso no habia informacion de

compuestos donde la cumarina se coordinara directamente al metal.

Cabe destacar que este tipo de resultados resaltan la necesidad de implementar
compuestos de coordinaciéon con iones lantanidos como materiales emisivos en
dispositivos optoelectrénicos ya que el color de la emisién de luz suele ser intenso y
monocromatico. Ademas, en esta familia de compuestos el color de la emision es facil

de modificar al intercambiar el ion lantanido que se esté coordinando en el complejo.

OPTOELECTRONICA E ILUMINACION

La optoelectrdnica es una disciplina que engloba los conocimientos de la 6ptica y la
electronica para estudiar, diseflar y fabricar dispositivos que conviertan la energia
eléctrica en luz o viceversa a través de materiales semiconductores. Por lo general estos
dispositivos se fabrican sobre materiales sélidos transparentes para facilitar el paso de
la luz?l. Algunas de las principales clasificaciones para estos dispositivos son:

fotodiodos, celdas solares, optoaisladores, diodos emisores y laseres?22.

Las nuevas fuentes de luz contienen dispositivos optoelectrénicos, los cuales tienen una
region Opticamente activa, por lo general en forma rectangular denominada pixel o
chip. Para su fabricacion se sobreponen tres de estos, los cuales deben encontrarse en

el valor correspondiente a su linea espectral de emision (roja, verde y azul), esto
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permite que durante la operacién del dispositivo las diferentes distribuciones
espectrales se superpongan, dando como resultado una emisién de luz en color blanco.
Esto representa una ventaja sobre las fuentes de luz convencionales ya que se
disminuyen las pérdidas de intensidad en la emisién y esta se proporciona de forma
mas homogénea, reduciendo asi la cantidad de dispositivos que se deben colocar al
construir el producto final, aminorando el consumo de energia y alargando su vida

utilz3.24,

La investigacidn en optoelectrénica se encuentra en una etapa de expansion acelerada
debido a las demandas de los consumidores a nivel global, de acuerdo con el Market
Insight Reports?> se espera que el mercado de la optoelectrénica crezca a una tasa
compuesta anual del 10,25 % durante el periodo 2019-2024, debido a que los
dispositivos optoelectronicos constituyen una parte importante del mercado mundial

de semiconductores en diversos sectores industriales.

ESTADO DEL ARTE

Importancia de la iluminacion ecoldgica

El consumo de energia eléctrica por parte de los sistemas de iluminacion artificial es
alrededor del 33% y guarda una estrecha relacion con la problematica medioambiental,
especificamente con la contaminaciéon luminica la cual es consecuencia del derroche

energético propiciado por el estilo de vida urbana actual3.

Contaminacion luminica

La contaminacion luminica se define como el exceso de flujo luminoso proveniente
de las fuentes de luz artificiales que provoca un aumento en el brillo del cielo nocturno,
disminuyendo la visibilidad de los cuerpos celestes. En una ciudad proviene de los
servicios publicos y privados, sefialamientos, semaforos, centros comerciales,
alumbrado publico, entre otros?¢. Sin embargo, el problema es mas grave de lo que
parece ya que esta contaminacion no solo afecta la observacién de los cuerpos celestes
sino también la regularidad de los procesos biolégicos tanto en seres humanos como en

animales y plantas. Tan solo en México el consumo energético anual de la iluminacién
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publica es de 37 mil millones de pesos y aproximadamente un 40% de su radiacién se

desperdicia, esto se traduce en 14 mil millones de pesos al afio.2?

Figura 1. Mapa mundial y nacional de las zonas de contaminacién luminica 26

Para contrarrestar este problema se deben utilizar ldmparas que permitan dirigir la luz
hacia el suelo, evitando que se disperse en otras direcciones tal como se aprecia en la

figura 2.

Mayor contﬂil‘i -

Pésimo

Figura 2. Ejemplo de como dirigir la luz artificial y su efecto en el brillo celeste26

En este sentido, multiples corporaciones e instituciones académicas llevan varios afios
invirtiendo recursos en el desarrollo de fuentes de luz con una visién ecolégica para

redireccionar el enfoque del consumo energético?s.

Tecnologia OLED
Hace varios afios la tecnologia LED se perfilaba como la opcién mas adecuada frente a
otros sistemas de iluminacién existentes, sin embargo, recientemente aparecié otra

solucion que es la iluminacion basada en tecnologia OLED, la cual de acuerdo con
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estudios, investigaciones y proyecciones promete ser la mejor opcién para iluminar
espacios en el futuro por sus caracteristicas técnicas y especialmente por su eficiencia
energética. No se debe entender al OLED como un sucesor del LED sino como una

alternativa que permite beneficiar tanto al medioambiente como a los consumidores?2°.

El interés por la tecnologia OLED en la iluminacion tiene que ver principalmente con el
hecho de que las capas que lo componen son mas ligeras, lo que permite que el sustrato
sea flexible, ademas su baja temperatura de operacion permite que se puedan integrar

a muebles o paredes como se muestra en la figura 3.

Figura 3. Productos de iluminacién con varios tipos de paneles OLED disefiados por LG Display3°

La duraciéon de un OLED es 15 veces superior a las lamparas incandescentes y se
componen practicamente de puro cristal como se ilustra en la figura 4 por lo que son

facilmente reciclables al final de su vida til30.

D
DIFUSOR
Bajo grado de uniformidad ya que la luz sélo La fuente de luz de tipo superficial emite luz
ilumina un irea estrecha de manera amplia y uniforme

Figura 4. Comparacion de las estructuras comerciales de un LED y un OLED3°
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Como fuente de iluminacién en paneles emisores de diversas areas, los OLEDs ofrecen
una alta eficiencia acompafiada de una luz ecoldgica, con mejor calidad en su
distribucién para cualquier entorno sin necesidad de integrar mas pixeles en una placa
base como se hace en los LEDs 31 (ver figura 5). La eficiencia es primordial para que
exista un ahorro de energia; la mayoria de los paneles de iluminacién que contienen
esta tecnologia han presentado una eficiencia energética de 15 a 50 Im W-1 con un costo

de fabricacion bajo en comparacion con lo que cuesta aplicar otras tecnologias 32.

ESTRUCTURA LED ESTRUCTURA OLED

EFECIENCIA

EK -25~30% A
s PERDIDA DE Fos
m@\

PAQUETE LED
DISIPADOR
MODULO LED DE CALOR
-10~15%
MODULO
MARCO
= !‘w LED
GUIA DE
ILUMINACION
5% 2
A M\ MARCO DEL LOS OLEDs ELIMINAN LA NECESIDAD DE
<D MODULO DISIPADORES DE CALOR Y DIFUSORES,

DIFUSOR MANTENIENDOLO SIMPLE

-5%

Figura 5. Esquemas de la distribucion de luz LED y OLED 3°

Estas ventajas son consecuencia de sus caracteristicas intrinsecas, como un bajo voltaje
de conduccidn, alta resolucion y brillo, gran angulo de iluminacidn, amplia gama de
colores en alto contraste, menos peso y tamafo, entre otras, por lo que también se
pueden aplicar en pantallas planas32. Sin embargo como toda tecnologia, tiene ciertas
caracteristicas que la proveen de ventajas y limitaciones, estas se han recabado en la

tabla 2 para comparar la tecnologia OLED con las otras opciones existentes.
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Bombillas Lamparas Lamparas
incandescentes fluorescentes | fluorescentes LED OLED
lineales compactas
Principio de . . . L. . e .
Incandescencia Fluorescencia Fluorescencia | Electroluminiscencia Electroluminiscencia
emision de lue
CARACTERISTICAS
Potencia &0 W 40-50W 13-15'W &3W 0.01-3'W
Eficiencia 12-18 lm wH! BO-100 lm W T0 lmw 28-150 lm W B85-170 Iim W
energética
Flujo luminoso 1200 lm 3400 lm - 1000 Im -
CIE (xy) [0.44,0.40) (0.37.0.36) [0.37,0.36) (034, 0.35) (0.33,0.38)
CRI 100 74-90 89 70 92
CCT 2700-500 K 3600 K 4080 K 2540-10.000 K E410K
Tiempo de vida 750-1200h 7000-10,000h 8000 h 35,000-50,000 h =50,000 h
Area de pequefia maoderada moderada Pequetia Grande
iluminacion [punto de origen) [superficie de origen)
-Ecologico
-Apreciable toda la i -Respuesta rapida
. -Ecolédgico
vida. . -Amplios angulos de
-Energia eficiente .
-Buen color. -Eficiencia -Consume visidn
-Tiempos de vida largos
-5in materiales ~5084 MENDs eNergia . -Contraste excepcional ¥
Ventajas -Versatl
toxicos para -Tiempos de -Tiempos de i niveles de brillo altos
-Economico .
desechar. vida larges vida larges -Energia eficients
-Banda espectral )
-Opera a voltajes -Baja generacion de calor
estrecha
normales. -Delzado v ligere
-Flexible
-Quebradizo
-Poca eficiencia de -Puntos de origen
» -Contiene " -Atin es tecnologia en
conversion pequeiios,
-Contiene mercuric desarrolle por lo que
-Alte consume de ) -No flexible
Limitaciones ) mercuric (téxiea) algunas aplicaciones
energia ) -Problemas
. [tdxica) -Rendimiento de tienen altos costos de
-Alta generacion de a relacionados con .
operacion fabricacian
calor. ) autocalentamienta
optimo ~20° C
N -Espacios cotidianes. -
-lluminacién
N i ) Fines decoratidos
fotografica, ~lluminacién -Espacios ~lluminacion indirecta
Usos . -luminacién de interiores
-Espacios domestica cotidianos [espacios publicos)
en automoviles.
catidianos
-Muminacién indirecta

Tabla 2. Comparacion de ventajas y limitaciones de fuentes de iluminacion artificiales31.

ESPACIO DE COLOR CIE 1931

Hablar sobre el color es hablar sobre una percepcién visual de laluz que llega a la retina
del ojo humano al momento de observar un objeto colorido. Esta genera un estimulo en
el cerebro que se traduce en una sensacion, sin embargo, dicha percepcion depende

tanto del entorno del observador como de las caracteristicas de la luz que se esté
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recibiendo. Las principales propiedades del color distinguibles para el ojo humano son:

el tono, la saturacion y el brillo.

Hoy en dia se sabe que cada uno de los colores del arcoiris se asocian a una longitud de
onda dentro de la region visible del espectro electromagnético (380 nm - 740 nm), no
obstante, esta correlacion solo es valida para fuentes de luz monocromaticas puesto
que la mayoria de los objetos coloridos emiten una gama de longitudes de onda que
convergen para que el observador perciba un solo color. Por lo tanto, se vuelve
fundamental considerar al color como una propiedad inherente del objeto en cuestion

basada en mediciones objetivas en conjunto con diversas operaciones fisicas33.

En este contexto la Comisién Internationale de 1’Eclairage (Comisién internacional de la
Iluminacién, CIE, por sus siglas en francés) en 1931 implementé un sistema que permite
duplicar el estimulo croméatico que se genera en un observador estandar por la

combinacién de 3 colores primarios (denominados valores triestimulo X, Y, Z).

1.8
1.6
1.4
1.2

1

0.8

Valores triestimulo

0.6

0.4

0.2+

400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Figura 6. Funciones de concordancia de color CIE 1931 XYZ34.

Para lograr esto se basaron en los resultados de una serie de experimentos disefiados
acorde con dos principios clave: la mezcla aditiva de colores y las leyes de
Grassman. Los cuales establecen la forma sistemdatica de obtener un color

(generalmente el blanco) a través de la combinacidn lineal de otros tres colores34.

En los experimentos participaron distintos individuos a los cuales se les pidi6 que

indicaran la proporciéon adecuada de los valores triestimulo acordes a una longitud de

30



onda para obtener un estimulo cromatico en especifico y asi obtener una definicion
para cada uno de los colores que percibimos en el espectro visible. Para representar
estos resultados dentro de un diagrama fue creado el espacio de color CIE 1931

simultaneamente a las coordenadas de cromaticidad CIE 19313334,

Estas coordenadas se utilizan principalmente para evaluar la calidad del color de la luz
emitida por diversas fuentes de luz; para el caso particular de los dispositivos
construidos en este trabajo se espera que la luz verde se encuentre dentro de los
intervalos de coordenadas (x= 0.27-0.38, y= 0.51-0.62), los cuales se determinaron
con la recopilacion de los resultados presentados en diversos articulos que se citan en

la referencia 35.

1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
CIE x

Figura 7. Diagrama de cromaticidad CIE 193134,
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

“Queda prohibido no sonreir a los problemas,
no Iuchar por lo que quieres,
abandonarlo todo por miedo,

no convertir en realidad tus suefios”.

-Pablo Neruda
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LANTANIDOS, COLOR Y LUMINISCENCIA
Generalidades de los lantanidos

La serie de los metales denominados lantdnidos o lantanoides se encuentra
conformada por quince elementos quimicos, los cuales van desde el lantano hasta el
lutecio y se encuentran ubicados en el primer periodo del bloque f de la tabla periédica.
Son cominmente llamados “tierras raras” debido a que en los inicios de su hallazgo se
consideraban poco abundantes, dificiles de extraer y de poca utilidad. Actualmente se
sabe que su abundancia es relativamente alta, por ejemplo, en China se encuentran las
reservas mas grandes del mundo; estos suelen encontrarse en forma de minerales
como: carbonatos, fosfatos, 6xidos y silicatos. También se conocen como metales de
transicion interna debido a que sus orbitales f se encuentran protegidos del entorno
quimico por las densidades electrdnicas pertenecientes a los orbitales 5d y 6s, razon
por la cual sus propiedades quimicas, espectroscopicas y magnéticas difieren tanto de

las de los elementos pertenecientes al bloque d3é.

Atomo Ln™ Ln*t Ln**
La [Xe] 5d' 65 [Xe]
Ce [Xe] 4f' 5d' 652 [Xe] 4f! [Xe]
Pr [Xe] 4f° 65 [Xe] 4f [Xe] 4f'
Nd [Xe] 4f* 65> [Xe] 47 [Xe] 41 [Xe] 4f*
Pm [Xe] 4f° 65 [Xe] 4f*
Sm [Xe] 41° 652 [Xe] 4f° [Xe] 41
Eu [Xe] 417 65 [Xe] 41 [Xe] 417
Gd |Xe] 417 5d" 6s° |Xe] 417
[Th [Xe] 4f 65° [Xe] 48 [Xe] 4f
Dy [Xc] 4f'" 65’ [Xe] 4f° [Xc] 4f* [Xc] 4110
Ho [Xe] 41" 65 [Xe] 41"
Er [Xe] 4f"2 65 [Xe] 41"
Tm [Xe] 4" 65 [Xe] 4112 [Xe] 4113
Yb [Xe] 46" 65> [Xe] 4" [Xe] 4™
Lu [Xe] 46 5d' 65> [Xe] 4f'*

Figura 8. Configuraciones electrénicas de los iones lantanidos acordes a sus estados de oxidacién mas
comunes38,

La formula general de su configuracion electrdnica es [s4Xe]4f76s2 (donde n=1-14) a
excepcion del cerio, gadolinio y lutecio cuya configuracion cambia a [s4Xe]4fn5d16s2.
El estado de oxidacion mas comun para estos elementos es el 3*, en dicho estado la
configuracion electronica caracteristica es [s4Xe]4f". Estas reflejan la pérdida de los

electrones ubicados en los orbitales 6s y 5d, no obstante, en presencia de fuertes
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agentes oxidantes es posible encontrar otros estados de oxidacién en algunos de los

lantanidos gracias a la estabilizacidn, seguin sea el caso, de capa llena o semillena37:38,

Del mismo modo que para todos los lantanidos sus configuraciones electrdnicas tienen
similitudes, las propiedades fisicoquimicas que los compuestos de coordinacién con
iones lantanidos presentan, como puntos de fusion, entalpias de formacion y energias
de red se caracterizan por ser bastantes semejantes también, y las ligeras variaciones
que se llegan a presentar radican en la naturaleza de sus orbitales 4f y se pueden

explicar a través de sus tendencias de grupo, de las cuales se destacan:
e Contraccion lantanida y radio idnico.

A pesar de que en cualquier periodo de la tabla periédica hay una reduccién en el
tamafio de los radios atomicos e idénicos de los elementos que lo conformen, para la
serie lantanida el porcentaje de reduccion es apenas del 15% mientras que en la
primera serie de transicion es del 49%. Dichos porcentajes reflejan el efecto total de la
contraccién de los orbitales mas cercanos al nucleo vs. la expansion de los orbitales fy
d respectivamente. Esto indica que la contraccién es particularmente menor para la
serie lantanida, volviendo dicho fendmeno algo caracteristico de estos elementos a tal
grado de denominarlo “contraccion lantdanida”3°. Esta contraccién se atribuye a
diversos factores, uno de ellos es el efecto pantalla de un electrén hacia otro en el mismo
subnivel electrénico ya que a diferencia de los orbitales 5d, 6s y 6p, los orbitales 4f se
caracterizan por ser mas internos, poco apantallantes y menos penetrantes como se

observa en la figura 9. 2
i

1.0+

0.8

0.6

2 9
4nr Ry

0.4

0.2

0.0 -

R(A)

Figura 9. Distribucién radial relativista (lineas sélidas) y no relativista (lineas punteadas) calculada para
los orbitales 4f, 5d, 6s y 6p del samario (Sm)40.

34



En vista de que los orbitales mas externos ( 5d, 6s y 6p ) tienen mayor capacidad de
penetracidon en comparacion con los 4f, sus electrones experimentan en menor medida
el fenémeno de apantallamiento por parte de los electrones de los orbitales f, los cuales
son sensibles al aumento de la carga nuclear efectiva que se genera a medida que se van
agregando electrones a este subnivel electronico, lo que propicia una reducciéon en el
tamafio de estos orbitales, la cual se refleja en las disminuciones sucesivas de los radios

ionicos a lo largo de toda la serie lantanida*! (ver figura. 10).

210 = Radio metalico y radio idnico (3+) de lantanidos

S SEANYN

170 =

150 -+

Radio (pm)

130 =+

110%

o0 1+—-"+—"+—"+—"+—+—+t+t++

La Ce Pr Nd PmSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 10. Variacion en el radio metalico (linea roja) y iénico de los lantanidos (linea azul, contraccién
lantanida)41.

Otra manera de explicarla es considerando los efectos relativistas, ya que el hecho de
tener un nucleo altamente cargado provoca que los electrones mas internos se
encuentren sumamente atraidos por éste y requieran aumentar su velocidad a tal grado
de alcanzar valores cercanos a la velocidad de la luz, esto para evitar un colapso con el
nucleo ya que los electrones se ven obligados a moverse en un espacio cada vez mas

pequefio, y a soportar continuamente una mayor fuerza de atracciéon nuclear*1.
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e Energia de Ionizacion

La energia de ionizacion es la minima cantidad de energia que se requiere para retirar
un mol de electrones de un mol de 4&tomos en estado gaseoso y estd directamente
relacionada con la fuerza de atraccion del electrén al ntcleo del &tomo, por lo tanto, su
incremento se da en el mismo sentido que el aumento de la carga nuclear efectiva (de
izquierda a derecha). Las dos primeras energias de ionizacién muestran una tendencia
estable, mientras que a partir de la tercera energia de ionizacién se presentan algunas
anomalias, estas se deben a la estabilidad de las configuraciones de capa llena y

semillena para gadolinio y lutecio, respectivamente3® (ver figura 11).
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Figura 11. Tendencias para las primeras cuatro energias de ionizacion de los iones lantanidos+1.

Quimica de coordinacion de los iones lantanidos

Aunque los orbitales 4f son los orbitales de valencia para los lantanidos, estos se
encuentran protegidos del entorno quimico que los rodee por los orbitales 5s y 5p. Esta
proteccidn repercute significativamente al momento que los iones lantanidos (III),
(Ln3+) se disponen a interaccionar con los ligantes para formar compuestos de
coordinacion. Cuando esto sucede, la perturbacion en los orbitales de los iones Ln3+

resulta ser minima puesto que no se lleva a cabo un acoplamiento significativo con los
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orbitales de los ligantes. El hecho de que el traslape entre ambos orbitales sea escaso
permite considerar esta interaccion predominantemente de caracter ionico, y es
bajo este modelo de enlace quimico que se suelen describir los compuestos de
coordinaciéon con iones lantdnidos3t. Esto posibilita que algunas propiedades
fisicoquimicas de los compuestos de coordinaciéon con diferentes iones Ln3* como

centros metalicos sean muy parecidas entre si.

Como consecuencia del alto caracter idnico de los enlaces metal-ligante en estos
complejos, los iones Ln3* no presentan preferencias por geometrias tipicas como es el
caso de los iones pertenecientes a la primera serie de transicidn, sino que el tipo de
geometria que adoptan se rige por efectos estéricos, ya que los ligantes que coordinan
al ion lantanido suelen minimizar las repulsiones ligante-ligante#2. Ahora bien, pudiera
ser que el desdoblamiento de campo cristalino influyera en la geometria y el nimero de
coordinacion de los compuestos con iones lantanidos, sin embargo, esto no es asi ya que
el desdoblamiento de campo cristalino que presentan los iones lantanidos es
sumamente bajo, en comparacion al que presentan los iones de la primera serie de
transicion (el desdoblamiento de los iones lantanidos es aproximadamente 1/100 con

respecto al de los metales de transicion) 4145,

De acuerdo con la literatura cuando los compuestos de coordinacion de los iones Ln3*se
encuentran en estado sélido presentan nimeros de coordinacién entre 6 y 12, siendo
los mas comunes 8 y 9, sin embargo, se han reportado algunos compuestos con
numeros de coordinaciéon 2, 3 y 4. Mientras que, en disolucién, los nimeros de
coordinacion son mas dificiles de identificar porque los iones lantanidos acostumbran

a completar sus esferas de coordinacion con moléculas de disolvente y/o agua*2.

Acorde con la teoria de acidos y bases de Pearson y Parr, los iones lantdnidos son
considerados como acidos duros, de modo que forman enlaces fuertes con bases duras,
es decir, tienen preferencia por ligantes donadores por oxigeno (particularmente

agua e hidréxido). Y en disolventes no acuosos por ligantes donadores por nitrégeno3.

Cabe destacar que los compuestos de coordinaciéon que se forman en disolucién acuosa

con ligantes que contienen atomos de oxigeno con carga negativa son resistentes a la
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hidrélisis. Por otro lado, en disolventes anhidros los ligantes donadores por nitrégeno

llegan a coordinar al ion lantanido con mayor fuerza344,
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Figura 12. Ejemplos de compuestos de coordinacién de iones lantanidos (III) con niimeros de coordinacion
de dos a doce 48,

Estructura electrdonica de los iones lantanidos

La estructura electronica de los iones lantanidos se integra a partir de los diversos
arreglos electronicos que pueden adquirir los electrones que se encuentren

distribuidos en sus siete orbitales f (ver figura 13), esto se debe a que la configuracion
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electréonica general [Xe]4fr de estos iones presenta un inmenso ndmero de
microestados. No obstante, como consecuencia de la repulsion electrénica que sufren
los electrones de la capa 4f entre ellos mismos, los microestados pierden parcialmente
su degeneracién y originan lo que se conoce como términos espectroscopicos. Los

’ . S 25+1
terminos espectroscopicos se denotan como ( )L],

donde S es el espin total, L
representa el momento orbital angular y J es el momento angular total (L+S), y cada uno

de estos términos tiene (2L+1) (2S+1) microestados3647,

+RE

4f 3 4f .2 4f, 2
m=0 m-*1 m-%1
o 4-fy(3x2_y2) 4fx(3y2_x2)
X 4 -
m:y!z 9 f;:zt y;) m=%3 m=*3

Figura 13. Distribucién espacial de los orbitales f

Los términos espectroscopicos pueden entenderse como una descripcidn abreviada de
la energia, el momento angular y la multiplicidad del espin pertenecientes a un atomo
en un estado particular. Por otro lado, entre los electrones de una capa semillena (de
valencia) y los de una capa llena (de Kernel) no existen interacciones, solo
experimentan el apantallamiento de la carga nuclear efectiva que estos ultimos ejercen
sobre los primeros. Sin embargo, los electrones que conforman la capa parcialmente
llena de un ion libre, como es el caso de los electrones pertenecientes a la capa 4f de los
iones lantanidos (excepto para Lu (III)), estan sujetos a dos principales perturbaciones.

Primeramente, la interaccion coulémbica que desdobla la energia generando una
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separacion de términos, posteriormente cada uno de estos términos espectroscépicos
es separado nuevamente por las interacciones espin-orbita. Las interacciones espin-
orbita son provocadas por la interaccidn entre el campo magnético asociado al espin de
cada electrén y el campo magnético que se forma tras el giro del electréon alrededor del
nucleo atémico (ver figura 14). El acoplamiento espin-6rbita da origen a los niveles J de

(25+1)
L
']

los términos espectroscopicos cada uno de estos niveles se caracteriza por el

numero cuantico de momento angular total ] y presenta 2J+1 microestados 4248,
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Figura 14. Desdoblamiento energético de los orbitales f provocado por las diferentes interacciones4é.

Ahora que, si el ion lantanido forma parte de un compuesto de coordinacion, por efecto
de campo cristalino se rompe la degeneracion de los niveles ] originando
subniveles. Estos subniveles dependen de la simetria del compuesto, ya que a menor
simetria del compuesto mayor sera el numero de subniveles que se obtengan. Si se
compara el efecto de campo cristalino con las 2 interacciones anteriores (couldémbica
y espin-orbita) esta es muy débil, por lo que no propicia cambios significativos en las
propiedades espectroscopicas de los iones lantanidos; sin embargo, los espectros de
emision pueden brindar informacion acerca de los niveles de energia presentes en el

compuesto y en consecuencia de su simetria49.5051,
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Finalmente, el término correspondiente al estado basal sera aquel que de acuerdo con
la regla de Hund presente la mayor multiplicidad de espin total (S) y de momento
orbital angular (L), es decir los valores mas grandes de los nimeros cuanticos Ly S. En

cuanto al nimero J, sus valores se encuentran dentro del intervalo L-S < J <L+S 4449,
e Diagrama de Dieke

Como se menciond anteriormente el desdoblamiento de los niveles de energia es
mayormente influenciado por las interacciones espin-6rbita. Esto indica que los
espectros opticos (emision y absorciéon) de un ion aislado y de un ion dentro de un
ambiente quimico seran practicamente los mismos. Para estudiar y corroborar dicha
inferencia, durante la década de los 60’s el fisico aleman Gerhard Dieke realiz6 una
serie de experimentos de espectroscopia 6ptica a bajas temperaturas y determiné los
niveles de energia de todos los iones lantdnidos trivalentes en cristales con

cloruros#6:52,

Toda la informacién que obtuvo la resumié en un diagrama, el cual se continda
utilizando para comprender la fotofisica y las posibles transiciones electrénicas en
diversos compuestos con iones lantanidos. En el diagrama de Dieke, se muestra la
energia de los términos espectroscopicos, se sefialan los estados basales (Lineas
azules) y los estados emisivos (Lineas rojas), es decir los estados mas probables desde
donde puede ocurrir una transicion electrénica, el ancho de las lineas indica cuantos

modos vibraciones poseen>3-
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Figura 15. Diagrama de Dieke para los principales niveles energéticos de los iones lantanidos (III)53.
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Propiedades luminiscentes

e Luminiscencia

Una de las propiedades mas interesantes y estudiadas de los iones lantanidos
trivalentes es la luminiscencia, la cual es una consecuencia mas de la proteccion de sus
orbitales f. El término luminiscencia hace referencia al proceso espontaneo de emision
de luz (radiacién electromagnética), cuyo origen radica en la excitacién electrénica
de la materia; es decir que, al excitar una molécula o un atomo, los electrones son
promovidos de su nivel de minima energia (estado basal) a niveles de mayor energia
(estados excitados) y para regresar a su nivel fundamental pierden dicho exceso de

energia emitiendo un haz de luz.

La luminiscencia se puede clasificar de dos maneras, de acuerdo con la fuente de
excitacion y respecto a la duracién de la emisién después de la excitacion. Esta tultima
tiene que ver con el mecanismo mediante el cual los electrones vuelven a su estado
basal luego de haber sido excitados, ya que durante este proceso puede existir un
cambio del estado de espin. En este contexto, la luminiscencia puede ser catalogada
como fluorescencia o fosforescencia. En el caso de la fluorescencia, la transicion no
tiene asociado un cambio de espin (AS=0), mientras que la fosforescencia si tiene un

cambio de espin asociado a la transicidon (AS#0)56.

En cambio, con base en la fuente de excitacion se le denomina como: fotoluminiscencia
(por radiacion electromagnética), electroluminiscencia (por un campo eléctrico),
quimioluminiscencia (por una reacciéon quimica), triboluminiscencia (por una tensién
mecanica), entre otras>*. A continuacion, se enfatiza la descripcion de las dos primeras

denominaciones, debido a su relevancia en este trabajo.
e Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia ocurre cuando un material absorbe fotones y sus electrones son
excitados, posteriormente esos electrones regresan al estado basal por medio de un
proceso radiativo, lo que permite observar la emision de luz. De acuerdo con la
mecanica cuantica, para que este fenomeno se lleve a cabo es necesario que la energia

del foton absorbido sea igual a la diferencia de energia entre los estados energéticos
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involucrados (estado basal y estado excitado), ya que de esta forma se producen las
bandas dpticas caracteristicas de los elementos quimicos de cada material. Dicha

energia es conocida como ancho de banda prohibida o gap (Eg)*S.
o Electroluminiscencia +

La electroluminiscencia es un fenémeno 6ptico y eléctrico en el cual se genera energia
luminosa a partir de una corriente eléctrica que atraviesa un material. La emision de
fotones surge por la recombinacion de portadores de carga negativas y positivas
(electrones y huecos) los cuales se encuentran en el material emisor, al recombinarse
dan lugar a la formacién de excitones; los cuales liberan el exceso de energia en forma
de fotones. Esta recombinacién es provocada por la aplicacién de un campo eléctrico
sobre el material. La electroluminiscencia de los materiales orgéanicos se conoce desde
la década de 196055, La primera demostracion de electroluminiscencia fue utilizando
derivados de cetocumarina en 1990. En 1999, se logré una electroluminiscencia
eficiente casi del 100% utilizando compuestos con fenilpiridina e iridio, lo cual era
evidencia convincente de que la tecnologia OLED tenia futuro30. Actualmente se cree
que la recombinacion de los electrones y los huecos y la subsiguiente emision de un

fotén ocurren a través de la formacion y aniquilacion de excitones133,

Cabe destacar que existen dos tipos de excitones, los excitones que se generan en los
estados excitados singuletes, S1 (exciton singulete!) y los excitones que se generan en
los estados excitados tripletes, T1 (exciton triplete!), los cuales se forman en una
proporcidn de 1:3 respectivamente a medida que se inyectan los portadores de carga y

de acuerdo con el limite estadistico de espin.

Los OLEDs que utilizan un emisor organico fluorescente convencional presentan una
eficiencia alrededor del 25% debido a la descomposicion radiativa de los excitones
singuletes y a la descomposicién no radiativa de los excitones triplete, tal como se

muestra en la figura 16139,

I Exciton singulete!?s, S=0
I Excitén triplete?®, S= 1
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Figura 16. Diagrama esquematico del mecanismo de emision de
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Pero cuando este mecanismo ocurre en compuestos de coordinacién con iones
lantanidos (III) la eficiencia puede aumentar cuando dos excitones tripletes se

combinan para formar un excitén singulete a través de la denominada “aniquilacion

triplete-triplete” (TTA, por sus siglas en inglés) que se muestra en la figura 17130,

La TTA, también se conoce como fusion triplete (TF), es
un proceso en el que dos excitones triplete se aniquilan y
producen un triplete de mayor energia o un exciton
singulete. En las moléculas fluorescentes, el TF conduce a
la formacién de excitones singulete y, por lo tanto, a la
electrofluorescencia, también conocida como
fluorescencia retardada de tipo P, que se debe a la vida
util mucho mas larga de los excitones tripletes en

comparacion con los excitones singuletel49.

Figura 17. Diagrama esquematico del mecanismo de aniquilacion triplete-triplete (TTA). Donde VR es
vibrational relaxation (relajacién vibracional), IC es internal convertion (conversion interna), F es
fluorescence (fluorescencia), DF es (delayed fluorescence) fluorescencia retardada, ISC es intersystem
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crossing (entrecruzamiento de sistemas) y NR es non radiative relaxation (relajacion no radiativa)130.
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o Diagrama de Jablonski

En 1930 el fisico polaco Aleksander Jablonski (1898-1980) disefi6é una herramienta
grafica conocida como el diagrama de Jablonski. Este diagrama fotofisico
representa los procesos de absorcion y emision que puede experimentar una
molécula organica, por lo que actualmente se sigue utilizando para explicar los
detalles del proceso de la luminiscencia. En él se esquematizan los estados
electrénicos de la molécula S1,Sz, ...,Sn,...,Tn, los cuales se denotan asi debido al valor
de S (ver tabla 3)57:58, Por ejemplo, si consideramos las transiciones de un orbital 1s

a uno 2p en el atomo de hidrogeno, los términos de estas transiciones serian:

Debido a que el término 2P1/2tiene un poco mas de energia que

2S1/2 ——2P1)2
el 2P32, la linea espectral se divide en dos, es decir que se
2S12— 2P
1z 372 genera un doblete, de ahi, el origen del uso de estas palabras.
S 0 1/2 1 11,2 2 212

singulete | doblete | triplete | cuarteto | quinteto | sexteto

Tabla 3. Formas de nombrar los estados electréonicos de acuerdo al valor de S57.

A continuacion, se describen los procesos fotofisicos que puede experimentar una

molécula organica durante el fendmeno de la luminiscencia>73°(figura18):

1. La molécula absorbe energia y pasa de su estado basal (So) a algin estado
excitado (S1 o S2). Para que esto suceda, el valor de dicha energia debe ser igual a la

diferencia de energia entre el estado singulete basal y el estado singulete excitado.

2.-De acuerdo con la regla de Kasha, ocurre una pérdida de energia, primero por
relajacion vibracional y luego por conversion interna del estado excitado Sivi al
primer estado vibracional del primer estado excitado Sivien un tiempo aproximado

de 10-12s,

3.-Una vez que los electrones se encuentran en el estado S1vi, los procesos radiativos

de desactivacién que pueden acontecer son los siguientes:



3.1.- La fluorescencia, que ocurre en un tiempo aproximado de 10-8s justo después de
que la molécula haya absorbido la energia y consiste en decaer a algun estado
vibracional del estado electrénico basal. Es decir, este proceso es de singulete a
singulete (transicidon de spin permitida porque los estados energéticos final e inicial

poseen la misma multiplicidad).

3.2.- La fosforescencia, a diferencia de la fluorescencia sufre un entrecruzamiento de
sistemas entre dos estados vibracionales isoenergéticos (S1y T1), seguido de la emision
al estado So. Sin embargo, esta emisién estad prohibida por la regla de seleccion de espin,
la cual establece que las transiciones electronicas permitidas son aquellas cuyo AS=0.
Por lo tanto, para que ocurra la transicion del estado triplete al singulete el electréon es
sometido a un cambio en el momento angular de espin, dicho cambio hace al proceso

100 veces mas lento respecto a la fluorescencia (aproximadamente 10-¢ s).

La luminiscencia es entonces, el resultado de la competencia de las vias radiativa y no
radiativa. En donde los procesos de esta ultima incluyen: la relajacion vibracional
(desactivacion del estado excitado, desde un nivel vibracional superior al inferior del
correspondiente estado electronico), la conversion interna (desactivacién desde un
estado electrénico superior al inferior) y el entrecruzamiento de sistemas (singulete-
triplete), proceso por el cual, un electréon se transfiere desde un estado excitado

singulete a un estado excitado triplete de menor energia?s.

Diagrama de Jablonski
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Figura 18. Diagrama de Jablonski para ilustrar el proceso de la luminiscencia en una molécula organica#s.
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o Desplazamiento de Stokes

El desplazamiento de Stokes no es mas que la diferencia de los maximos de
longitud de onda entre el espectro de emision y el espectro de absorcion. Este

desplazamiento suele relacionarse con el grado de distorsion de la molécula en el

estado excitado>®.

Ahora bien, las bandas emisivas correspondientes a las transiciones f—f de los
iones lantanidos se distinguen por ser delgadas. Esta caracteristica es resultado de
la eficiente proteccion de los orbitales 4f por los orbitales 5s y 5p, ya que gracias
a esta no sufren efectos por la interaccion con los ligantes del ambiente quimico que
los rodee. Por lo tanto, los iones lantanidos a pesar de formar compuestos de
coordinacion logran conservar en gran medida, las propiedades espectroscopicas
de iones libres; ademas su orden de enlace no varia entre la geometria de sus
compuestos en el estado basal y el estado excitado. Esto provoca que el
desplazamiento a menores longitudes de onda de su espectro de emision respecto

al de absorcién sea pequeio en comparaciéon con el que se observa en especies

organicas, donde la excitacion frecuentemente provoca cambios considerables en la
energia produciendo deformaciones de la geometria de los compuestos y, en

consecuencia, grandes desplazamientos de Stokes (figura 19)51.
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Figura 19. Diagramas energéticos comparativos del proceso de emision entre una molécula
organica y un ion Lantanido51.
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El hecho de que el efecto del desdoblamiento del campo cristalino sea de menor
magnitud que el efecto generado por el acoplamiento espin drbita, provoca que los
espectros emisivos de los iones lantdnidos sean practicamente iguales
independientemente del ligante con el que se coordinen. Sin embargo, existen unas
bandas denominadas “hipersensitivas”, las cuales si son sensibles tanto a los cambios
en el ambiente quimico como a la simetria del compuesto. Estas aumentan su
intensidad en medida que se reduce la simetria del compuesto de coordinacién, pero
sin modificar la longitud de onda donde aparecen y se caracterizan por ser las bandas
de mayor intensidad en su respectivo espectro de emision#® 47. Cabe destacar que esta
banda es la responsable de que las emisiones de los iones lantanidos cubran en gran
medida el espectro electromagnético, ya que los colores que se observen para cada ion
en la region visible dependen de la longitud de onda donde aparezca esta banda: azul
para Tm (III), rosa para Sm (III), rojo para Eu (III), verde para Tb (III) y amarillo para
Dy (III). Mientras que en la region ultravioleta se encuentra el Gd (III) y en la region

infrarroja el Nd (1III), el Yb (III) y el Er (II1)48.
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Figura 20. Espectros de emision para diferentes iones lantanidos (I1I)48.
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o Principios de la luminiscencia en los lantanidos

Laluz puede entenderse como una onda constituida por un campo eléctrico y un campo
magnético que oscilan en el tiempo siendo perpendiculares entre si. Dichos campos son
los responsables de la forma en la que un atomo puede absorber o emitir fotones, ya
que las transiciones dependen del campo con el que sus electrones interactien, es
decir, si interaccionan con el campo eléctrico de la luz, la transicion se llevara a cabo
por medio de un dipolo eléctrico, en cambio si interacciona con el campo magnético,

esta ocurre por medio de un dipolo magnético>.

Aunque en principio las transiciones f—f de los lantanidos también pueden llevarse a
cabo por cualquiera de las dos interacciones anteriores, esto no sucede asi, debido a
una regla que prohibe las transiciones por dipolo eléctrico entre orbitales que tienen la
misma simetria en compuestos centrosimétricos (regla de Laporte o regla de
paridad)*8. Por otro lado, las transiciones por dipolo magnético generan muy poca
intensidad de emisién a pesar de ser permitidas, y la absorcion de las transiciones f—f
(transiciones intraconfiguracionales) en los iones lantanidos es muy baja, tal que
presentan coeficientes de absortividad molar muy pequefios (¢ = 10 L mol™* cm™), esto
respecto a los de las moléculas organicas cuyas transiciones ocurran entre orbitales de
diferente simetria (¢ = 100,000 L mol* cm™)47.59, No obstante, cuando el ion lantanido se
encuentra coordinado, las interacciones no-centrosimétricas y el acoplamiento
vibracional relajan las reglas de seleccidon induciendo parcialmente las transiciones
por dipolo eléctrico, sin embargo, la absortividad molar de los iones lantanidos sigue
siendo muy baja (¢ = 1-10 L mol* cm™), a tal grado que para promover sus electrones y

generar fluorescencia es necesario recurrir a otros métodos de sensibilizacion4°.
o Efecto antena

Aun cuando la naturaleza prohibida de las transiciones f—f hace que la excitacion
directa de los iones lantanidos sea dificil, existe una via alterna que permite obtener
materiales altamente luminiscentes. Esta consiste en sensibilizar de manera
indirecta a los iones lantanidos (III) por medio de un ligante que actie como “antena”

para la transferencia de energia®®.
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El efecto antena fue descubierto y descrito por Weissman en 1941 mientras estudiaba
complejos de Eu (III) con diferentes ligantes organicos, en especial salicilaldehido.
Durante su investigacion noté que algunos ligantes organicos (después denominados
cromoforos) al ser irradiados con luz en el intervalo de longitud de onda adecuada
para que estos absorbieran, podian transferir intramolecularmente la energia
absorbida hacia los iones lantanidos para sensibilizar sus transiciones f—f de emision.
Estas observaciones lo llevaron a deducir que la excitaciéon del sistema interno del
europio era provocada indirectamente por una absorcion de luz proveniente de una

region externa, que a su vez facilitaba el llenado de los niveles emisores del mismo®1.

Los cromoforos suelen ser moléculas organicas aromaticas o hetero-aromaticas
altamente m-conjugadas con grandes coeficientes de absorcion, generalmente en la
region ultravioleta del espectro, voluminosos y muchas veces asimétricos®3. La eleccion
del crom6foro es muy importante ya que repercute en la intensidad de emisién del
compuesto de coordinacion que se sintetice, puesto que la mayor eficacia de absorcion
y transferencia de energia de la antena permite aumentar la intensidad de la
luminiscencia del centro metalico. Cabe destacar que la proteccién del ion lantanido
dentro del compuesto de coordinacidn evita fendmenos de desactivacidn no radiativa,

generando un efecto multiplicador en las propiedades emisivas del mismo®1.

Transferencia
de energia

/\

Excitacidn

Luminiscencia
hv

Quelato
orginico

Figura 21. Esquema de la transferencia de energia al ion lantanido via efecto antena 62.

El proceso de este mecanismo de sensibilizacidn se explica mejor con el diagrama de
Jablonski (figura 22). La primera etapa ocurre luego de la excitacion del ligante
organico del complejo de iones lantanidos, este absorbe la energia (por ejemplo, de la

luz ultravioleta). Lo que provoca que uno de sus electrones sea promovido del estado
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basal (So) al estado singulete excitado (S1), el cual puede desactivarse
radiativamente volviendo al estado basal (fluorescencia del ligante, S1-. So) o bien, sufre
un entrecruzamiento de sistemas (conversion interna, proceso no radiativo) tal que la
energia se transfiere desde el estado S1al estado T1. Llegado al estado triplete (T1), de
nuevo el electron del ligante tiene dos vias para tomar; puede desactivarse volviendo al
estado basal, lo que implica una transicion de espin prohibida (T1- So, fosforescencia
del ligante), o puede someterse a una transicion no radiativa para transferir su energia
desde su estado triplete (T1) a uno de los estados excitados 4f perteneciente al ion
lantanido involucrado, del cual finalmente se libera la energia de dicho estado excitado

al estado basal del ion mediante la emision de luz (luminiscencia)7071,

Cabe destacar que, si bien en un compuesto de coordinacidn la transferencia de energia
también puede ocurrir desde el estado S1del ligante organico hacia el estado 4f del ion
lantanido, experimentalmente se ha demostrado que en la mayoria de los casos la
transferencia de energia ocurre por parte del estado triplete ya que tiene mayores
tiempos de vida en comparaciéon con el estado singulete*’59. Ademas, los altos
acoplamientos espin-drbita favorecen el mecanismo de entrecruzamiento de sistemas
(por efecto de &tomo pesado) el cual puebla el estado triplete del ligante coordinado y

se transfiere la energia a los niveles 4f del ion lantanido’2.
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Figura 22. Diagrama del proceso de transferencia de energia por una molécula organica a un ion lantanido
mediante el efecto antena 7.
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Por lo anterior, generalmente se asume que la transferencia de energia en
compuestos de coordinacion de iones lantanidos ocurre desde el estado triplete del
ligante organico, sin embargo, existen otros factores que repercuten en la efectividad
de este proceso, tales como la energia del estado triplete del ligante y la distancia entre
la antena y el ion lantanido. De acuerdo con los estudios de Latva’3, la diferencia de
energia Optima entre el nivel energético donador y el nivel energético receptor se
encuentra aproximadamente entre 2000 y 4000 cm-1. Esto es importante porque si la
diferencia de energia entre estos niveles es muy grande, la transferencia energética
pierde eficiencia debido a que el solapamiento entre ambos disminuye. Y en
consecuencia se favorece el decaimiento a través de procesos no radiativos, obteniendo
solo la emisién del compuesto organico. En cambio, si la diferencia es muy pequeiia,
se favorece la transferencia energética inversa (back transfer energy), es decir que la
energia transferida al lantanido se regresa al estado triplete del ligante. Pero si el estado
donador se encuentra por debajo del estado emisivo, no se genera ningun tipo de

transferencia®947.,57.70,

Para explicar el proceso de la transferencia de energia del ligante al ion lantanido

existen dos mecanismos (ver figura 23)3659:

El Dexter, también conocido como mecanismo de intercambio, involucra una
transferencia doble de electrones; es decir que cuando el electrén que se encuentra en
el nivel donador de la antena es transferido al estado receptor del ion lantanido al
mismo tiempo que el electron del estado basal del ion lantanido es transferido al estado

basal del ligante.

El Forster, también conocido como mecanismo de intercambio dipolo-dipolo, ya que
involucra el acoplamiento de los momentos dipolares del ligante y el ion lantanido en
el estado excitado, es decir que al momento en que el electrén del nivel donador del
ligante regresa al estado basal, un electrén del estado basal del ion lantanido es
promovido a un estado excitado, esto se logra gracias a una interacciéon coulémbica y a

un acoplamiento dipolo-dipolo.
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Figura 23. Mecanismos de transferencia de energia de un donador a un aceptor3s.

A pesar de que ambos mecanismos requieren de un solapamiento entre los estados del
ligante y del ion lantanido, asi como también de la distancia que exista entre ellos ya
que, a mayor distancia, la transferencia de energia es menos eficiente. Sin embargo, de
los dos el mecanismo Dexter es mas sensible a estos puntos, ademas de que las
interacciones entre el ion lantanido y el ligante son de origen coulémbico por lo que el
mecanismo Forster, es aceptado como el mas favorable para llevar a cabo la

sensibilizacion de iones lantanidos que permite generar los procesos de luminiscencia.

Hay un tercer mecanismo, aunque es menos comun, este consiste en una transferencia
de carga, similar al Dexter, pero aqui ocurre una reduccion del metal acompafiada
de una oxidacion del ligante, provocando que la mayoria de las veces regresen a su

estado inicial ya que hay una transferencia de electrones>%60.

En resumen, la luminiscencia observada para un compuesto de coordinaciéon de
iones lantanidos es una funcidn sensible a la energia del estado triplete mas bajo
de todo el complejo en relacion con el estado excitado del ion lantanido involucrado.
Dado que la posicién del estado triplete depende del tipo de ligante, es posible controlar
la intensidad de luminiscencia observada para un ion lantdnido dado mediante la

variacion de este 74,

Cabe destacar que todo el proceso detras de la fotoluminiscencia y los principios de las
transiciones f—f en los compuestos de coordinacién con iones lantdnidos han

continuado analizdndose detalladamente a través de los afios y actualmente se han
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resumido por S. V. Eliseeva y ].-C. G. Biinzli ¢4 entre otros recientes investigadores 5%
65, En todos los trabajos reportan diversas rutas de transferencia de energia, pero
siempre destaca aquella que va desde el estado triplete excitado del ligante hasta el
estado excitado del ion central . Adicionalmente en la literatura también se
reportan tres fenémenos mas, la transferencia de energia desde el estado singulete ¢7,
the intra ligand charge transfer (transferencia de carga intraligante, ILCT, por sus
siglas en inglés) y the ligand-metal charge transfer (transferencia de carga ligante-

metal, LMCT, por sus siglas en inglés) ¢8.

Toda la informacién relacionada con los diferentes mecanismos involucrados en la
luminiscencia, especialmente cuando se trata de compuestos de coordinacién con iones
lantanidos es relevante para el campo de la optoelectrénica ya que es lo que les permitié
esbozar las atractivas caracteristicas de los OLEDs, las cuales hoy en dia son una
realidad gracias a la implementacion de estas familias de compuestos de coordinacion
como capas emisivas en este tipo de dispositivos. A continuacién, se abordan las

principales®?:

1) Alta pureza de color: Para pantallas de alta calidad. Como se ha mencionado
anteriormente, los orbitales f-f de los iones lantanidos se encuentran
eficientemente protegidos por lo que conservan, en gran medida, sus
propiedades espectroscopicas de iones libres y en consecuencia su ancho de
banda o full width at half mdaximum (FWHM, por sus siglas en inglés) suele ser
menor en comparacion con otro tipo de materiales fluorescentes o
fosforescentes cuyo FMWH oscila entre los 50 y 100 nm.

2) Alta eficiencia tedrica®%131138; (Jno de los limites fundamentales de la
eficiencia de un OLED es la formacion de excitones singulete ya que son los que
emiten. Estadisticamente, se estiman que solo el 25% de los excitones formados
son singuletes, sin embargo, en los compuestos de coordinacién de iones
lantanido se considera que la eficiencia aumente al 100%, ya que la energia de
excitacion se puede transferir tanto de un estado singulete excitado como de un
estado triplete excitado del ligante hacia el estado excitado del ion lantanido

(transferencia de energia intramolecular). Esto es importante porque indica que
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tanto los excitones singuletes como los excitones triplete estan involucrados en
el proceso de luminiscencia de este tipo de compuestos por medio del
entrecruzamiento de sistemas, lo que los hace excelentes candidatos para su
implementacion en dispositivos OLEDs.

3) Longitud de onda de emision fija: El hecho de que los orbitales f de los iones
lantanidos se vean poco afectados por el ambiente quimico que los rodee,
provoca que independientemente del ligante con el que se coordinen, sus
longitudes de onda de emisién van a ser practicamente idénticas, preservando
asi la calidad del color emitido y permitiendo poner énfasis en otros factores
que afecten las propiedades electroluminiscentes de los dispositivos, tales como,
la estabilidad, el tiempo de vida, la movilidad de las cargas y el PLQY
(photoluminescence quantum yield). Esto en contraste con los compuestos de
metales de transicién luminiscentes no ocurre, ya que sus colores de emision

suelen ser muy sensibles a la estructura quimica que los conforma.

Eficiencia de la luminiscencia

El interés en el desarrollo de nuevos compuestos de coordinacion luminiscentes con
iones lantanidos tiene que ver con los resultados de dos parametros que permiten
cuantificar la eficiencia de su comportamiento fotofisico al transformar la energia que

reciben en emision de luz49:

1. Elrendimiento cuantico que relaciona el nimero de fotones emitidos respecto
al nimero de fotones absorbidos por el complejo, lo anterior se expresa con la
ecuacion 1. Este parametro también toma en cuenta la rapidez con la que son
“despoblados” los estados excitados, o bien la rapidez con la cual ocurren los
procesos radiativos (fluorescencia, fosforescencia) y no radiativos (modos
vibracionales, procesos de transferencia electronica, etc.) mediante los cuales se
disipa la energia36.>1-

No.de fotones emitidos K fuorescencia
No. de fotones absorbidos Z Kradiatiims + Z Kno radiativos

Ecuacion 1. Algoritmo matematico para calcular el rendimiento cuantico de fluorescencia
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Su mediciéon se puede realizar de dos maneras; con una esfera de integracion
introducida en el compartimiento de muestras del fluorimetro. Cuyo interior se
encuentra recubierto de un material altamente dispersante, para que la luz se disperse
y se dirija al detector, permitiendo determinar directamente el valor del rendimiento
cuantico. Para el segundo caso, se utiliza una referencia que debera emitir en la misma
region que el ion lantanido de interés, la mayoria de estas referencias son compuestos
organicos que muestran bandas anchas en sus espectros de emision, por ejemplo, para

Tb (III) se puede utilizar Rodamina 6G.

2. El tiempo de vida media que se define en funcién del tiempo promedio que la
molécula persiste en el estado excitado antes de regresar al estado fundamental.
Y como se expresa en la ecuacion 2, esta dado por la suma de las velocidades de
cada uno de los procesos de relajacién involucrados (radiativos y no radiativos)

respecto al tiempo que duraria en presencia inicamente de fluorescencia?’.

SRR
oR| =

(P:

Ecuacion 2: Algoritmo para calcular el tiempo de vida media de fluorescencia
Donde ! = kypiq-1 y T4 = Kfiorescencia=t €ON Keorqr = 12 suma de las constantes de

todos los procesos de relajacion del estado excitado y k; = la constante de fluorescencia.

Su determinacion experimental se realiza a partir de los espectros de emision y
absorcion. Los tiempos de vida de los estados excitados en los iones lantanidos van

desde los nanosegundos, hasta los milisegundos o incluso microsegundos?>

Mecanismos que desactivan la luminiscencia

En vista de que los procesos no radiativos también participan en la disipacion de la
energia, la eficiencia de la luminiscencia se ve afectada por su presencia. Los factores
que suelen alterar el rendimiento cuantico de compuestos de coordinacion con iones
lantanidos son muy diversos debido a la complejidad de cada sistema. Sin embargo, en
términos generales, para maximizar la luminiscencia de estos complejos se busca que

el entorno del centro metalico absorba mucha energia y que las pérdidas durante
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la transferencia de energia en conjunto con los decaimientos no radiativos del estado

excitado del metal sean minimizados>°.

Existen varios caminos no radiativos que conducen al apagamiento (en inglés,
quenching) de la fluorescencia, uno de los mas importantes es la desactivacion por
acoplamientos vibracionales. Esta ultima es consecuencia del alto grado de
acoplamiento dipolo-dipolo de osciladores de alta energia, tales como O-H, N-H y en
menor medida C-H. Lo anterior ocurre porque existe una gran similitud entre las
energias correspondientes a los estados emisivos de los iones lantanidos y las de estos
osciladores. Por tanto, cuando el compuesto de coordinacién se encuentra en disolucion
o bien, tiene coordinadas moléculas de agua o disolvente (como el etanol), la disipacion
de energia ocurre por medio de los niveles vibracionales de dichas moléculas y no a

través del mecanismo de la luminiscencia4981,

En la figura 24 se muestra el proceso de desactivaciéon para complejos de Eu(lll) y
Tb(III) a través de la relajacion vibracional generada por moléculas que contienen el

grupo O-H (oscilador de alta energia).
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Figura 24. Desactivacion no radiativa de los estados excitados de Eu (III) y Tb (III) por osciladores O-H40,
Para contrarrestar o minimizar dicho efecto se han encontrado varias alternativas, por
ejemplo, la remocion de moléculas de agua de la esfera de coordinacion en

complejos de iones lantanidos utilizando ligantes multidentados y voluminosos que
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saturen la esfera de coordinacién del ion lantdnido para alejar lo mas posible las
moléculas de disolvente del centro metalico o bien, desplazarlas por completo. También
funciona utilizar disolventes deuterados, pero por su elevado costo es menos comun.
Otra alternativa es modificar los ligantes con el fin de cambiar los enlaces CH por CF

cuyas transiciones vibracionales son de menor energia>982,

Justo en este punto es donde se hace uso de la gran variedad de sensibilizadores que
fungen como antenas en los complejos con los iones lantanidos. La mayoria de estas son
polidentadas para poder aislar el centro metdlico de su entorno quimico
encapsulandolo, por ejemplo, las bases de Schiff, criptatos, macrocilos, podatos, ligantes
organometdlicos y los betadicetonatos, que son pioneros y populares en el efecto

antena por su efectividad desde 194182383,

Aplicaciones de los compuestos de coordinacion con iones lantanidos

La aplicacion de los iones lantanidos se encuentra en muchos sectores industriales
debido a que las cantidades en las que se requieren suelen ser muy pequefias en
comparacién con otros elementos que presentan fenémenos de absorcion y emision de
luz. La mayor utilidad de los iones lantanidos y sus compuestos de coordinacidon se basa
principalmente en la luminiscencia que presentan, aunque también sus propiedades
electronicas, Opticas y magnéticas son atractivas. Estos elementos son
imprescindibles en todos los campos de la electréonica avanzada y en el desarrollo de
las energias renovables, camaras digitales, teléfonos inteligentes, electroimanes,
memorias de computadores, paneles fotovoltaicos, baterias recargables, drones,

televisores LED, OLED, QLED, entre otros84.

De forma individual, los lantanidos se emplean como agentes de contraste en
investigaciones médicas de imagenes por resonancia magnética y sirven como pieza
clave en los laseres comerciales. Por otro lado, cuando los lantanidos forman
compuestos de coordinacion, las aplicaciones se expanden a numerosas areas, ya sea
en materiales o en disolucion. El area de mayor interés es la luminiscencia en la region

visible del espectro electromagnético, en la cual los iones Eu (III) y Tb (III) suelen ser
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los favoritos, aunque también hay emisores en el infrarrojo cercano como Sm, Dy, Pr,

Ho, Yb, Nd y Er, los cuales son mas compatibles con sistemas biolégicos8>.

En la figura 25 se resumen los principales campos de aplicaciéon antes mencionados,
haciendo énfasis en sus propiedades dOpticas. En esta se puede apreciar que el
desarrollo de compuestos de coordinacidon con iones lantanidos es de gran relevancia

en la actualidad no solo para la industria tecnoldgica sino también para la academia.

LEDs. dispositivos
luminiscentes
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Figura 25. Compilado de los principales campos de aplicacion de las propiedades épticas de los iones
lantanidos 8486,

Generacion de imigenes,
espectroscopia NIR

Complejos desarrollados en el grupo de investigacion

En los dltimos afios han aumentado significativamente las publicaciones acerca del
estudio de las propiedades luminiscentes de materiales basados en iones lantanidos,
especialmente aquellos que buscan incrementar la intensidad de la emision de estos
iones. Para cumplir dicho objetivo se enfocan en que la transferencia de energia en los
compuestos de coordinacidn sea rapida, disefiando estructuras en las cuales la distancia
entre la antena y el catién Ln3* sea lo mas corta posible, dado que, los mejores
resultados pueden obtenerse cuando la antena estd directamente coordinada al
centro metalico. Lo anterior ha sido estudiado principalmente con croméforos que
contienen sitios de union directos para el ion Ln3+*, tales como: azo-compuestos
aromaticos (bipiridina, fenantrolina, azatrifenileno, terpiridina) o compuestos
aromaticos fenolato [2-hidroxiisoftalamida] (IAM), 1-hidroxipyridin-2-ona (1,2-
HOPO)]s8e.
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Dentro de este contexto, en el 2018 nuestro grupo de investigaciéon reporté nuevos
compuestos de coordinacién con un ligante original de nombre 3-acetil-4-
hidroxycumarina (HCum/Cum), una molécula organica perteneciente a la familia de
las 1,2-benzopieronas que presenta altos coeficientes de absortividad molar y de
luminiscencia. En el trabajo de Oscar Guzman et al. 45, se sintetizaron 13 compuestos
de la forma [Ln (Cum)s3(S)(H20)], tal que S= EtOH, MeOH con toda la serie lantanida
(excepto prometio). Diez de estos presentaron la luminiscencia caracteristica del ion
lantanido en cuestién, gracias a la transferencia de energia (efecto antena)
proveniente de la molécula organica. Cabe destacar que antes de estos compuestos, el
uso de derivados de cumarina como sensibilizadores directos de los iones lantanidos

era escaso.
OH O

X

@] 0]

Figura 26. Estructura del ligante original (HCum/Cum) utilizado en los diversos proyectos del grupo de
investigacion.

Cinco de los compuestos sintetizados presentaron luminiscencia con muy buenos
rendimientos cuanticos (ver tabla 4) a pesar de estar disueltos en etanol y tener
directamente coordinadas al centro metalico moléculas apagadoras de la luminiscencia

(aguay disolvente), lo que resalto el excelente efecto antena ejecutado por la cumarina.

Compuesto | QY (%)
Sm(Cum); 0.49
Eu(Cum)s 11.59
Th(Cum)s 29.15
Dy(Cum)s 21.96
Tm(Cum)s 0.56

Tabla 4. Rendimientos cuanticos en disolucién de los mejores 5 compuestos sintetizados.



El conjunto de espectros de absorcion y emision correspondientes a la cumarina y los
compuestos, complementado con calculos computacionales para el ligante, permiti6
generar una propuesta fotofisica. La cual establece que la cumarina absorbe energia
alrededor de 300 y 320 nm, mediante conversién interna, luego de un
entrecruzamiento de sistemas llega al estado T1 y es a partir de éste que se transfiere
la energia a algun estado excitado del ion lantdnido en cuestion; finalmente las
transiciones que acontecen entre sus orbitales f son las que se observan en el espectro
de emision del compuesto (en algunos casos, junto con la luminiscencia de la molécula
organica, puesto que no toda la energia que se absorbe es transferida al centro metalico,

tal como se muestra en la figura 27)46,
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Figura 27. Diagrama de Dieke acoplado con el diagrama de Jablonski a partir de los resultados obtenidos de
la fotoluminiscencia en disolucion y de los calculos teéricos TD-DFT para el ligante HCum reportados en
Guzman et al. 46,



En el 2020, como segunda etapa del proyecto se decidid utilizar ligantes auxiliares en
los compuestos de coordinacién, con el fin de eliminar las moléculas de agua y
disolvente coordinadas al centro metalico que favorecen el apagamiento de la
fluorescencia. Se reportaron ocho nuevos compuestos de la forma [Ln(Cum)3(N-N)],
tal que Ln= Tb, Eu, Tm, Dy y (N-N)= fenantrolina (Fen) o batofenantrolina (Bato), cabe
destacar que (N-N) resultd ser un excelente ligante auxiliar donador por nitréogeno
que sustituyo exitosamente a las moléculas de agua y disolvente presentes en la
familia de compuestos anteriores. Sin embargo, también se observé que la presencia de
un ligante auxiliar no siempre es garantia de mejora en la luminiscencia de los
compuestos de coordinacion, ya que los compuestos con tulio presentaron menores
rendimientos cuanticos. Mientras que los compuestos con terbio y europio si

aumentaron la eficiencia de su luminiscencia (ver figura 28)40-

——Tm(Cum),(BatoF) 5 7~ Eu(Cum) (BaloF) —— Tb{(Cum),(BatoF)
804 |~ Tm(Cum)(Fen) | 1404 (A — Eu(Cum) Fen) - SD‘JFﬁ — Th{(Cum),(Fen)
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Longitud de onda (nm)

400 450 500 S0 600 650 700 750
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

—— Tm(Cum),(EtOH)(H,0) — Eu(Cum),(EtOH)(H,0) —— To(Cum),(EtOH){H,0)

Figura 28. Espectros de emision de los compuestos de la forma [Ln(Cum)3(N-N)] reportados en Tenorio et
al4o.

En el trabajo de Arauzo et al.4%se concluy6 que dicho fendmeno estaba relacionado con
la energia correspondiente a los estados tripletes de Fen y Bato, debido a que son de
menor energia respecto al estado triplete de la cumarina. Como se muestra en la
figura 29, en los compuestos con terbio y europio los tripletes del ligante auxiliar se
encuentran mas cerca del estado emisivo del lantanido, por lo que favorecen la
transferencia de energia (la diferencia de energia “ideal” entre el triplete de la antena y
el emisivo del lantanido suele ser entre 5000-2000 cm-1). Por el contrario, para tulio,
estos estados estan demasiado cerca (con un AEL-.nmenor a 1000cm1) o por debajo del

estado emisivo del ion, lo que provoca una retrodonacion del estado emisivo del
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lantanido al estado triplete del ligante auxiliar provocando que la energia se pierda por
otro tipo de decaimientos (como la luminiscencia de la cumarina y la relajaciéon

vibracional) o en su defecto, no ocurre la transferencia de energia de la antena al ion.
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Figura 29. Diagrama del proceso fotofisico de los compuestos de la forma [Ln(Cum)3(N-N)] reportados en
Tenorio et al. 40.

En la Tabla 5 reportada por Arauzo et al*0. en el 2020 se muestran los valores de
rendimientos cuanticos obtenidos para los diversos compuestos sintetizados, cabe
destacar que esta vez no solo se midieron en solucién sino también en estado sélido y

los resultados fueron muy buenos.

Compuesto QY (%)
[Tb(Cum)3(S2)] 292
(solucién)
[Tb(Cum)s(Sz)] 65
[Tb(Cum)s(fen)] 76
[Tb(cum)s(batoF)] 58
[Dy(Cum)s(fen)] 1
[Dy(Cum)s(batoF)] 0
[Eu(Cum)s(Sz2)] 116
(solucién)
[Eu(Cum)s(Sz2)] 26
(estimado)

[Eu(Cum)s(fen)] 45
[Eu(cum)s(batoF)] 40
[Tm(Cum)s(fen)] 0

[Tm(Cum)s(batoF)] 0

Tabla 5.Rendimientos cuanticos de los compuestos de coordinacion sintetizados4°.
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Breve historia del Terbio (Tb 3+), el lantanido de este trabajo.

Fue descubierto por C.G. Mosander en 1842 mientras caracterizaba muestras de 6xidos
de itrio pertenecientes a una zona minera de Suecia, llamada Ytterby. De los lantanidos
fue el tercero en ser identificado. Como catién trivalente (Tb3+) forma compuestos de
elevado nimero de coordinacién, particularmente entre 6 y 12 4tomos en su primera

esfera de coordinacion?’s.

Durante los afios ochenta, se estudiaba el uso de Tb (III) en compuestos que permitian
identificar sitios de unién de ciertas proteinas a través de su luminiscencia. En décadas
posteriores, los compuestos de este elemento se enfocaron en el ambito de
componentes electronicos, especificamente en el dopaje de materiales en
dispositivos de estado s6lido como el fluoruro de calcio, y también en el dopaje de otros
materiales para fabricar dispositivos luminiscentes, por ejemplo, el 6xido de terbio
(Tb203) utilizado en tubos luminiscentes verdes de los televisores a color, o el borato

de sodio dopado con Tb (III) utilizado como laser verde?®.

En cuanto a sus propiedades 6dpticas, en la figura 30 se resumen las transiciones
electronicas emisivas con sus respectivas energias. Cabe destacar que todas estas
transiciones se encuentran en la region visible del espectro electromagnético. Razén
por la cual el Tb (III) es empleado en el desarrollo de laseres de luz verde, como
componente para generar la luz blanca en dispositivos de iluminacion y como

amplificador de la sefial en fibra 6pticas8.

Transicion | Longitud de onda (nm) | Frecuencia (cm) 40
SDs — 7Fs 485-500 20628-20000 35 —
5Dy — 7Fs 540-555 18518-18018 E 5.
0] =
Dy — s 580-595 1724116806 | _ =5
- —_— 1
"De — 7Fs 615-625 16260-16000 § 251 ™,
“
S 645.655 1550315267 | = 207 5,
5D, — 7F; 665-670 15037-14925 W 15-
Ds — 7Fo 675-680 14814-14705 10-
*Ds — 7Fs 410-415 24390-24096 5 ==
—1
5Ds — 7Fs 430-440 23256-22727 01 —:
=5
7
*Ds — 7Fs 455-465 21978-21505 Fios

Figura 30. Transiciones emisivas y niveles de energia del ion Tb 3+
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OLEDs (Organic Light Emitting Diodes), diodos organicos emisores de
luz.

En la ciencia de los materiales siempre es un desafio desarrollar nuevos compuestos
luminiscentes que sirvan de componentes en dispositivos electrénicos, como pantallas,
LEDs y OLEDs. Inspirados por los resultados obtenidos en el grupo de investigacion
durante el periodo 2017-2020, surgio el proyecto que se desarroll6 en este trabajo, la
fabricacion de OLEDs aplicando como capa emisiva los compuestos de coordinacion
de iones lantanidos (III) que presentaron los mejores rendimientos cudnticos y
luminiscencias en los trabajos de compafieros anteriores del grupo. Dichos compuestos
prometen ser buenos candidatos por la saturaciéon de color observada en sus
respectivas bandas de luminiscencia y de acuerdo con D.S. Koshelev et al.87 son capaces

de recolectar excitones de triplete para generar la emisién de luz.

Generalidades de los Diodos

Un diodo semiconductor'! es un componente electrénico que se encarga de conducir
corriente eléctrica en una direccién, pero no en la otra, el simbolo de un diodo se
muestra en la figura 31. Los mas comunes se elaboran con cristales de silicio o germanio
que contienen impurezas en ellos para crear dos regiones, una que tenga portadores
de carga negativa (electrones) y otra que contenga portadores de carga positiva
(huecos), las cuales se denominan semiconductor tipo n y tipo p respectivamente. A la

union de los dos materiales se le conoce como unién o juntura PN.

+

Ip ’

Figura 31. Simbolo de un diodo, donde el sentido permitido de la corriente es de anodo (a) a catodo (k).

Donde vp es la diferencia de potencial aplicada e ip representa la corriente generada.

I En electrénica un semiconductor es un material que puede conducir o no la corriente eléctrica. También puede ser 65
aquel material que solo lo haga al recibir una sefial eléctrica, 6ptica o de otra fuente. Ademas, su conductividad
eléctrica puede ser modificada mediante variaciones de temperatura o alguna impureza agregada07.



En la literatura suele utilizarse el término diodo ideal, este hace referencia a un
dispositivo que funciona como interruptor!V y que posee las caracteristicas que se
ilustran en la figura 32. En esta se observa, que de forma ideal un diodo conduce la
corriente en la direccién que indica la flecha en cada simbolo, y ante cualquier intento

por establecer una corriente en direccion opuesta actuara como un circuito abierto107.

A) +41, B) iD

Figura 32. A) Esquema del comportamiento de un diodo ideal ante diferentes polarizacionesV. Cuadrante
superior derecho (diferencia de potencial positiva, polarizacion directa), cuadrante inferior izquierdo
(diferencia de potencial negativa, polarizacion inversa), B) Curva IV caracteristica de un diodo ideal.

Para que un diodo “encienda” se debe aplicar una polarizacién directa, ya que esto
obliga a los electrones del material tipo n y a los huecos del material tipo p a
recombinarse con los iones cercanos ala unién P-N. A medida que aumenta la diferencia
de potencial aplicada, la regién de la unién P-N va disminuyendo hasta que los

electrones puedan atravesarla, generando asi un incremento exponencial de la

corriente que fluye a través del diodo197.

Sin embargo, en la practica los diodos ideales presentan algunas desviaciones. Para
entenderlas existen modelos matematicos y curvas caracteristicas que representan el

funcionamiento de los diodos en sus diferentes aplicaciones.

IV Interruptor que sélo permite la conduccién de corriente en una sola direccién107.
V' Polarizacién, orientacién, viene de la palabra griega POLOS. Término utilizado para describir la direccién de
propagacion de la luz u otra radiaciéon electromagnétical8.
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e Curvas caracteristicas I-Vy J-V
Las curvas de corriente-voltaje (curvas I-V) de un dispositivo se utilizan para
caracterizar su funcionamiento, estas representan la relacidn que existe entre la
corriente que fluye a través de un dispositivo y la diferencia de potencial aplicada en
sus terminales. Por otra parte, las curvas de densidad de corriente-voltaje (J-V)
complementan la informacién al representar el flujo de corriente y la diferencia de
potencial en un area especifica del dispositivo199.110, Ambas curvas se consideran una
herramienta para determinar y comprender los pardmetros basicos de un diodo, como

por ejemplo el voltaje umbralV! (Vk) y el voltaje de encendido (Von).

El fundamento de estas curvas caracteristicas se deriva de la ecuacion de SchockleyV!,

la cual se muestra a continuacién09:

Vb
Ip = I, (T) (e™r —1).....cccoonueuo.... Ecuacion 3.

Donde Ip es la intensidad de corriente que atraviesa el diodo, Is representa la corriente
de saturacion dependiente de la temperatura de juntura (Is(T)=10-12 ... 10-¢A), Vp es la
diferencia de potencial en sus terminales, n es el coeficiente de emision, dependiente

del proceso de fabricacion del diodo y que suele adoptar valores entre 1 y 2. Por tltimo,

Kg - T

VT representa la tensién de juntura V; = ~ 25mV a 20 °C, T es la temperatura

absoluta de juntura, Ks es la constante de Boltzmann, q es la carga elemental del

electron.

En la figura 33 se puede observar la forma tipica que suelen presentar estas curvas para

los diodos.

VI Voltaje umbral (Vk): Valor de diferencia de potencial al cual la corriente eléctrica empieza a incrementarse
rapidamente07.
Vil Nombrada asi en honor a William Bradford Shockley
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Figura 33. Caracteristicas del diodo semiconductor de silicio. La curva A) representa el comportamiento del
diodo ideal, mientras que la curva B) muestra el comportamiento de un diodo real107.

En el caso de la curva JV solo se hace una conversion de los datos de intensidad de
corriente obtenidos con la medicién experimental de la curva IV a densidad de

corriente, resolviendo la ecuacion 4.

I
] =  “sssssssssssennnnns ECuacion 4.

A
Donde ] representa la densidad de corriente eléctrica por unidad de area, I es la

corriente que fluye a través del dispositivo y A es el area del material semiconductor.

¢ Diodos emisores de luz (Light-emitting diode, LEDs)
Los LEDs son dispositivos de estado sdlido que transforman la corriente eléctrica en
luz, este fendmeno ocurre cuando se les aplica una polarizacién directa para que fluya
una corriente eléctrica a través de ellos. Las caracteristicas de la luz emitida
dependeran del o los materiales con el que se haya fabricado el diodo. Generalmente,
un LED esta constituido por semiconductores inorganicos de tipo p y tipo n. Los huecos
con carga positiva (*Qo) predominantes en el material tipo p y los electrones con carga

negativa (‘Qo) predominantes en el material tipo n son dirigidos a la unién p-n bajo la
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R
influencia del campo eléctrico (E) generado. Los electrones y los huecos se recombinan
en esta union p-n formando un excitdn, el cual al liberar el exceso de energia emite

radiacién visible o infrarrojall1112,

—
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Figura 34. Esquema general de la constitucion y el funcionamiento de un LED

Generalidades de los diodos organicos emisores de luz (Organic Light-emitting
diodes, OLEDs)

Durante algunos afos, los compuestos organicos fueron considerados aislantes
eléctricos, pero las investigaciones a finales de los afios 50 sobre sistemas m-
conjugados lograron cambiar esa perspectiva introduciendo el término
“semiconductor organico”105, Sus propiedades semiconductoras se deben a los
electrones T deslocalizados que se pueden mover a lo largo de la cadena conjugada de
la molécula en cuestion. Aunado a esto la superposicion de los orbitales moleculares ©
(enlace) y * (antienlace) forman funciones de onda que proporcionan un sistema
continuo de densidad de electrones a lo largo de la cadena conjugada, por lo que son
capaces de soportar la movilidad de los portadores de carga tipicos de un

semiconductor inorganico (hueco y electron).

La forma en la que se describen las propiedades electronicas de los compuestos
organicos es a través de los niveles energéticos correspondientes a los orbitales
moleculares (HOMOVIl y LUMOX) en lugar de las bandas de energia (conduccién y
valencia) caracteristicas de los semiconductores inorganicos, es decir, los niveles

HOMO y LUMO del semiconductor organico se consideran analogos a las bandas de

VI HOMO, de sus siglas en ingles Highest Occupied Molecular Orbital. Orbital molecular ocupado de mayor
energia®®,

X' LUMO, de sus siglas en ingles Lowest Unoccupied Molecular Orbital. Orbital molecular desocupado de
menor energia.
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valencia y conduccién respectivamente, de un semiconductor inorganico, aunque aun
se considera una aproximacién poco rigurosa. Esto hace diferente la forma en la que los
materiales van a reaccionar ante un estimulo eléctrico, es decir, en los semiconductores
inorganicos la transiciéon de los electrones se hace de banda a banda, pero en los
semiconductores organicos se genera un estado excitado en una moléculal?’. En
conclusion, los procesos de operacion involucrados en dispositivos optoelectrénicos
organicos, como los OLEDs se deben entender en términos de niveles energéticos de
los orbitales moleculares y no con bandas de energia como en los dispositivos

inorganicos (LEDs)118.

En los OLEDs los componentes activos son materiales conformados en su mayoria por
moléculas organicas en lugar de los semiconductores inorgéanicos. Los OLEDs son
diodos que tienen una capa de material electroluminiscenteX (denominada Emissive
layer, EML) que reacciona a una estimulacion eléctrica, generando y emitiendo luz por

si mismo. El fundamento de este mecanismo se conoce como electroluminiscenciall?.

Existen diferentes tipos de OLEDs, los cuales se clasifican de acuerdo con el material
organico empleado en la capa emisiva, algunos de ellos son: SMOLED (Small Molecule
Organic Light Emitting Diode), TOLED (Transparent Organic Light Emitting Diode),
POLED (Polymer Organic Light Emitting Diode) y SOLED (Stack Organic Light Emitting
Diode )95,

Configuracion de un OLED

Como se muestra en la figura 35 un OLED se construye sobre un sustrato (generalmente
transparente) apilando varias capas de materiales organicos entre dos electrodos
(Anodo y catodo). Dichas capas se caracterizan por ser muy finas y se pueden depositar
mediante diversas técnicas, por ejemplo, deposicién al vacio, deposicién de plasma o
revestimiento por rotacion a partir de una soluciéon (spin-coating). En estos

dispositivos, los electrones se inyectan a la capa emisiva desde el catodo y los huecos

X Los materiales electroluminiscentes son aquellos que emiten una luz al paso de una corriente eléctrica.
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desde el anodo. Generalmente el espesor final del dispositivo completo es menor a los

500 nm 112119,

El catodo suele ser una capa de metales puros con una funcién trabajoX! baja, por
ejemplo, aluminio, magnesio o una aleacién metalica con la misma caracteristica. Para
el anodo se usan los tipicos Oxidos conductores transparentes (transparent
conductive oxide, TCO) como el ITO, ATO, AZO y el FTO, entre otros. Estos suelen ser
semiconductores tipo p y n, se caracterizan por ser dopados extrinsecamenteX!! para

tener alta conductividad, ademas poseen estabilidad térmica y quimical12.120,

Figura 35. Esquema general de la distribucion de capas en la estructura de un OLED.
Algunos autores mencionan que agregar otras capas de materiales organicos a la
arquitectura principal de este tipo de dispositivos puede ayudar a mejorar su eficiencia
de emisién de luz, por lo que el ensamblaje de la arquitectura en cuestion puede ser
desde monocapa hasta multicapa. Cabe destacar que estos materiales en ocasiones son
necesarios para alcanzar una inyecciéon de cargas equilibrada y hacer coincidir los
niveles HOMO y LUMO de la capa emisiva con las funciones trabajo de los electrodos.
Los materiales que se utilizan en dichas capas se denominan conforme al rol que

desempefian en el OLED y a sus siglas en inglés como124125,126,128;

XI'Funcion trabajo: Es esencialmente el nivel de fermi referenciado al nivel de vacio, se puede considerar como
el potencial de ionizacion menos el nivel de fermi'?3,

X' Dopaje extrinseco es el proceso de introducir &tomos de otros elementos a fin de que el material inicial pierda
su pureza y dependiendo del tipo de impureza se denomina tipo p o tipo n*%,
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HIL (Hole Injection Layer), por ejemplo, el PEDOT: PSS y EIL (Electron Injection Layer),
por ejemplo, la Bphen (figura 36). Ambas se encargan de facilitar la inyeccién de huecos

y electrones desde el anodo y catodo respectivamente.

SO;H  SOH SOjH SOH  SOH

Figura 36. Estructura quimica del Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli (estireno sulfonato), generalmente
conocido como PEDOT: PSS y de la 1) 4,7-difenil-1,10-fenantrolina, generalmente conocida como Bphen.

HTL (Hole Transport Layer), por ejemplo, el PVK 'y ETL (Electron Transport Layer), por
ejemplo, el TPBI (figura 37). Ambas son responsables del transporte de los portadores
de carga de cada subcapa hacia la capa emisiva (EML). La HTL también llega a fungir
como capa de bloqueo de electrones para que estos no se desplacen hacia el anodo y se
mantengan en la zona de recombinacion. De forma similar la ETL sirve como capa de

bloqueo de huecos para evitar que estos lleguen hasta el catodo.

A) B) Q\‘N @N\—NQ
~~CH-CHy=)m é

Figura 37. Estructura quimica del A) Polivinilcarbazol, generalmente conocido como PVK y del B) 2,2',2'-
(1,3,5-benzinetriil)-tris(1-fenil-1-H-benzimidazol), generalmente conocido comoTPBi.

Al momento de diseflar un dispositivo la eleccion de los materiales organicos
considerando los valores de sus niveles energéticos, solubilidad y estabilidad térmica.
Asi como la arquitectura y el ensamblaje de las capas seleccionadas son piezas clave
para impulsar la inyeccion y el transporte de cargas. Puesto que el conjunto de estos
factores determina las caracteristicas del funcionamiento del dispositivo, por ejemplo,

el color de emision, al tiempo de vida, la estabilidad y la eficiencia energétical30.

72



Algunas recomendaciones para lograr una buena estructura son126.132;

e La capa HIL debe facilitar la inyeccién de huecos desde el anodo hacia la capa
HTL. Esto se logra cuando el nivel HOMO de la capa HIL se encuentra entre el
HOMO de la HTL y la funcion trabajo del anodo.

e Buscar que el nivel HOMO de la capa HTL sea de un valor igual o un poco mas
bajo que el nivel HOMO de la capa EML para contener efectivamente los
huecos en la capa EML.

e Procurar que el nivel LUMO de la capa ETL sea de un valor igual o un poco mas
bajo que el nivel LUMO de la capa EML para contener efectivamente los
electrones en la capa EML.

e Que exista un buen equilibrio de huecos y electrones en el dispositivo para que

se genere una recombinacion radiativa eficiente en la capa emisiva.

Cabe destacar que en los OLEDs la corriente de inyeccién tanto de huecos como de
electrones esta fuertemente influenciada por la presencia de “trampas” debido a las

interacciones metal-ligante presentes en los compuestos implementados.

Principio de operacion de un OLED

El proceso general de operacion de un OLED comienza cuando se aplica una
diferencia de potencial que polariza positivamente el dispositivo, es decir que la
corriente eléctrica que fluye a través del dispositivo va de catodo a dnodo, de esta forma
se garantiza que el catodo inyecte electrones y el anodo los sustraiga (esto es
equivalente a inyectar huecos). Ambos portadores de carga recorren las peliculas de
materiales organicos adyacentes a los electrodos hasta llegar a la capa emisiva donde
se recombinan formando un excitdn, el cual al relajarse pasando de su estado excitado

a su estado basal genera una emision de luz129137,
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Figura 38. Mecanismo general de emisién de luz en un OLED multicapa 129.

Como se mencion6 antes para explicar el funcionamiento de los dispositivos se recurre
a la teoria de orbitales moleculares. En donde el LUMO y el HOMO se relacionan con
el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién
respectivamente. Usualmente el HOMO es rico en electrones y el LUMO es deficiente de

electrones.

A continuacion, se detallan los pasos del modelo de operacion de un OLED mediante
lainyeccion de electrones desde el catodo y la inyeccion de huecos desde el anodo hacia
la capa emisiva, donde se considera que la recombinaciéon de ambos portadores de

carga ocurre cerca de la interfaz HTL/EML133,136,139;

1. Inyeccion de portadores de carga de los electrodos: Aqui los electrones se
inyectan desde el catodo hacia la capa EIL y ocupan el nivel LUMO del material
en cuestion, mientras que los huecos se inyectan por el anodo hacia la capa HIL,
lo que corresponde a la pérdida de un electrén ubicado en el HOMO de la
molécula HIL.

2. Transporte de portadores de carga a la capa de emision: Para que los
electrones y huecos puedan llegar hacia la capa EML se desplazan a través de los

LUMOS y HOMOS de las subcapas correspondientes.

74



3. Recombinacion de portadores de carga (electrones y huecos): Esta
recombinacién da paso a la formacion de excitones (singuletes y tripletes), los
cuales posteriormente emiten energia. Esta energia la transfieren a otros
estados o se desactivan de forma no radiativa. Tras su formacion, los excitones
triplete y singulete tienen la misma energia degenerada que es igual a la energia
del band gap, y a medida que los huecos y los electrones se acercan entre si, los

niveles de energia triplete y singulete se separan.

HUECO ELECTRON EXCITON
S T
f;) i, —*— _?_
= S, o
. H— — 4

Figura 39. Esquema representativo de las especies involucradas en el funcionamiento de un OLED.

4. Emision de luz: Cuando los excitones se relajan radiativamente (caen en un
nivel de energia del atomo en que esta faltando un electrén), generan los fotones
que permiten ver la emision de luz en el dispositivo cuando los componentes

emiten en el intervalo visible del espectro electromagnético.
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Figura 40. Esquema de la situacion energética favorable en un OLED.
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Eficiencia de un OLED

La inyeccion efectiva de portadores de carga en las distintas interfaces y las movilidades
de estos para llegar a la capa emisiva, determinan el desempefio del dispositivo. A
continuacién, se describen los dos parametros principales que se utilizan para medir

dicho desempeno134135;

En primer lugar, se encuentra la eficiencia cuantica externa (External Quantum
Efficiency, EQE), que de acuerdo con la ecuacion 5, se define como la relacién entre el

numero fotones emitidos y el nimero de portadores de carga.

J[2E%2 sinodo di

N
EQE = % x 100% = x 100%

electron i / e

........ Ecuacion 5.

Donde A es la longitud de onda (nm), 8 es el angulo del sélido, h es la constante de
Planck, C es la velocidad de la luz en el vacio, I es la corriente eléctrica (A) y e es la carga

del electron.

Por otra parte, la eficiencia energética, que de acuerdo con la ecuacion 6 se considera

larelacion entre el flujo luminoso emitido por el OLED y la energia eléctrica consumida.

EQE =7y XK X PLQY X Hout

rereeeen e ECUACION 6.

Donde vy es la eficiencia de recombinacion de portadores de carga en la capa de emision,
que esta determinada por las propiedades eléctricas del dispositivo; nr es la fraccién
tedrica de excitones que participan en la electroluminiscencia (25% para materiales
fluorescentes, si solo esta implicado el estado singulete, y 100% si estan implicados
tanto los excitones singuletes como los excitones tripletes), PLQY es el rendimiento
cuantico de fotoluminiscencia y nout es la eficiencia del desacoplamiento de la luz del
dispositivo (para los OLED mads simples esta en el intervalo de 20-30%). Teniendo en
cuenta la eficiencia del desacoplamiento de la luz, el limite del rendimiento cudntico de
la electroluminiscencia para los fluoréforos convencionales es del 7.5% y para los

materiales que involucran excitones tripletes en el proceso es del 30%.

76



Aproximacion electroquimica para la determinacion de los valores de
energia de los niveles HOMO-LUMO.

Los valores de energia asociados a los niveles HOMO-LUMO de los compuestos
[Tb(cum)3(S2)] y [Tb(cum)s(fen)] no habian sido determinados en el grupo de
investigacion, por lo que para complementar la informacién del diagrama de alineacion
de bandas que explica el funcionamiento de un OLED se decidi6 aplicar una

aproximacion a partir de mediciones electroquimicas.

De acuerdo con el trabajo de L.D. Sifuentes-Vazquez et. al. 6. en la figura 30 se muestra
que es posible aproximar el estado que una molécula adquiere luego de absorber un
foton (B) a partir de la excitacion luminosa (A) o bien, a partir de medir la energia del
compuesto en su estado reducido (C) o en su estado oxidado (D). La técnica de
voltamperometria ciclica permite determinar el valor energético de los dos ultimos
estados, los cuales por aproximacién se asocian con los niveles LUMO y HOMO
respectivamente. Aunado a lo anterior, se identifican las sefiales donde ocurre la
primera reduccion y oxidacion para determinar en estas los valores de potencial on-
set. Cabe destacar que esta técnica solo permite medir una diferencia de potencial, por
lo que dicho valor debe ser descrito frente a una sustancia de referencia; la mas
utilizada en disolventes no acuosos es el par ferroceno-ferricinio. Una vez que se
obtiene dicha diferencia de potencial, con base en las ecuaciones 7 y 8 se determinan

los valores energéticos de los niveles LUMO y HOMO.

Figura 41. Representacion de

Energiar. las aproximaciones
Aproximacion tﬁﬂgﬁ; Q ’%Q?, experimentales aue >
’ ' . C%;} pueden_ emplear para
Energia (" Energial _ Energia deterr}nmar lost valores de
LUMO™ Lumat’ | | NS energia de los niveles HOMO y
LUMO—— "~ | LUMO— ' Homo —2& x| LUMO en un compuesto.
- PPN Donde A) el compuesto en su
hv ™| Eg F-!OMO(:'_” estado basal, B) el compuesto
N . ' en su estado excitado, C) y D)
HOMO —=22-, ., | HOMO—= " Energias los productos de la reduccion
HOMO 00 | HOMO20! - » y oxidacién respectivamente
A ' B—M"_\ R oMo que sufre un compuesto, los
Aproxmacon - cuales se pueden determinar
P /,_:3-:" a través de voltamperometria
= ciclica9.
HOMO — =
HOMO120 |
D
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A continuacidn, se presentan las ecuaciones que se emplean en esta aproximacion:

Ref
Fot_pc" e

HOMO (eV) = E9—5¢t — E ceeeneeenes ECUACION 7

Ref
FC+—FCO SEEEEEEEEEEEERR AN

LUMO (eV) = E°%;%¢t — E

red v ECUGCION 8.

Donde E%"~%¢t es el potencial on-set de oxidacion identificado en el voltamperograma

obtenido en sentido anddico, E%%; ¢ es el potencial on-set de reduccion identificado

Ref

en el voltamperograma obtenido en sentido catodicoy E,

. representa el valor de

la energia absoluta del par ferricinio-ferroceno que se obtiene resolviendo la

ecuacion 5.

ERef _ ERef E‘;.HE

pot—pe = EsHE = Epet_pee wevommmsmsmsins s Ecuacion 9.

Donde E?,‘;’; es la energia absoluta del electrodo estandar de hidrégeno determinada
en cada disolventey E5i¢ . - es el valor de la diferencia de potencial del par ferricinio-

ferroceno en cada disolvente empleado con respecto al par H*/Hz, por ejemplo, en

acetonitrilo se acepta como valor 0.624 V 97.

En la figura 42 se observa la forma en la que se puede determinar el valor del potencial
on-set en un voltamperograma que se describid por el grupo Lopez-Mayorga®8. En el
cual se emplea el primer valor de reduccion para resolver las ecuaciones previamente

descritas y obtener el nivel LUMO del compuesto.

T T T T
5 -
—— 2Zb [Br] onset reducticn
E=143Y
Figura 42. Esquema grifico de la 5 -
determinacion del valor de potencial on-set mE
de reduccion descrito por el grupo de Lopez- ﬁ
Mayorga en el que se identifica la primera o
reduccion para determinar el valor del =~ .54
potencial que se asocia con el valor de energia E
del nivel LUMOQ98,
-10-
T T T T T T T
2.0 1.5 -1.0 -5
E f V| Fc'-Fc
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CAPITULO 2
OBJETIVOS

“La ciencia se compone de errores, que a

su vez son los pasos hacia la verdad”.

-Julio Verne




Objetivo General

Disefar, construir y caracterizar un diodo organico emisor de luz, cuya capa emisiva
sea un compuesto de coordinacién de iones lantanidos (III) con férmula
[Tb(cum)s(fen)].

Objetivos Particulares

1. Sintetizar y caracterizar estructuralmente los compuestos de coordinacién con
formula [Tb(L)3(fen)], donde L= cumarina o acetilacetona.

2. Desarrollar condiciones oOptimas para el depésito de peliculas delgadas del
compuesto de coordinacién con férmula [Tb(cum)s(fen)].

3. Diseflar una arquitectura adecuada para la incorporacion del compuesto de
coordinacion [Tb(cum)s(fen)] como capa emisiva en un diodo organico emisor de
luz.

4. Construir diodos organicos emisores de luz utilizando como capa emisiva los
compuestos de coordinacion [Tb(L)3(fen)], donde L= cumarina o acetilacetona

5. Caracterizar las peliculas fabricadas mediante microscopia electronica de barrido.

6. Caracterizar los dispositivos obtenidos mediante: curvas IV y ]V, microscopia
electronica de barrido y coordenadas de color CIE.

7. Determinar mediante voltamperometria ciclica los niveles de energia para los
orbitales moleculares HOMO y LUMO de los compuestos de coordinacion

implementados como capas emisivas en dispositivos OLEDs.



CAPITULO 3
HIPOTESIS

“El verdadero signo de la inteligencia no es el

conocimiento, sino la imaginacion”.

-Albert Einstein

1
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En primer lugar, las condiciones encontradas para la implementacién dentro de un
dispositivo OLED del compuesto: [Tb(acac)s(fen)] se podran utilizar en compuestos
analogos con el ligante cumarina, cuya férmula general es [Ln(cum)s3(fen)], cambiando

el ion lantanido para obtener diferentes colores de emisién de luz.

Los compuestos de coordinacion de la forma [Ln(cum)s(fen)] tendran las propiedades
necesarias (alta solubilidad y estabilidad térmica) para ser implementados como capa
emisiva en forma de pelicula delgada a diodos organicos emisores de luz, conocidos por
sus siglas en inglés como OLEDs y funcionaran de forma estable. Este punto se
complementa con la determinacién de los valores energéticos de los orbitales
moleculares HOMO-LUMO por medio de la técnica electroquimica conocida como

voltamperometria ciclica.

Una vez que se hayan construidos los dispositivos se encontrara su voltaje umbral y su
voltaje de encendido, los cuales se espera que sean valores bajos debido a las altas
propiedades luminiscentes que presentan estos compuestos gracias a la eficiente
transferencia de energia realizada por la ligante antena (cumarina) y la alineacién de

los niveles energéticos de las diferentes capas que los constituyen.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

“No fracasé, solo descubri 999 maneras de

como no hacer una bombilla”.

-Thomas Edison




Consideraciones Generales

Todos los reactivos fueron adquiridos de proveedores comerciales y fueron utilizados

sin ningun tratamiento previo. En la tabla 2 se dan las especificaciones de los materiales

utilizados.

Sintesis de Ligante

Sintesis de C.C.

Construccion de dispositivos

Voltamperometria Ciclica

4-hidroxicumarina

Sales Tb (NO3)3¢XH20

N, N-dimetilformamida

N, N-dimetilformamida

(Sigma Aldrich)
(Sigma Aldrich) anhidra HPLC (Sigma Aldrich) anhidra HPLC (Sigma Aldrich)
Piridina Solucién 0.5 M de metéxido de Tolueno (CsHsCHs3) Electro de referencia
sodio (Sigma Aldrich)
(Sigma Aldrich) anhidro 99.8% (JT Baker) Ag°/AgCl

anhidrido acético Etanol anhidro HPLC PEDOT: PSS en disolucién acuosa Cloruro de tetrabutilamonio
CLEVICOS™ PVP AL 4083 (Heraeus)
(Sigma Aldrich) (Sigma Aldrich) (Sigma Aldrich)
Piperidina Etanol grado reactivo Vidrio recubierto con ITO Electrodo auxiliar
(Sigma Aldrich) (99.9%, ].T.Baker) (S111, Ossila) Alambre de Cr-Ni

Etanol grado reactivo

1,10-fenantrolina

Vidrio recubierto con FTO

Hexafluorofosfato de

99.9% (JT Baker) tetrabutilamonio
(Sigma Aldrich) (S301 TEC 8, Ossila)
(Sigma Aldrich)
HCI concentrado Acetilacetona BPhen Mw= 332.40g/mol Electrodo de trabajo
(J.T.Baker)
(Sigma Aldrich) (Ossila) Carbono vitreo

Carbon activado

(Sigma Aldrich)

Solucion 1 M de hidréxido de
sodio (Sigma Aldrich)

TPBi Mw= 408.49g/mol

(Ossila)

Solucién de polvo de diamante
de 1y 5 micras

Agua destilada

Agua destilada

PVK (polivinilcarbazol)

(Sigma Aldrich)

Agua desionizada

Cloroformo

anhidro 99.8% (JT Baker)

Referencia Interna

Ferroceno

Etanol grado reactivo

99.9% (JT Baker)

Nitrégeno gas

Isopropanol grado reactivo

99.9% (JT Baker)

Metanol grado reactivo

99.9% (JT Baker)

Clorobenceno anhidro

(99.8%, Sigma Aldrich)

Tabla 6. Datos comerciales de las sustancias utilizadas para la parte experimental
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Equipos

A Analisis elemental de compuestos de coordinacion
Analizador elemental Perkin 2400 para C, H, N, y S, Unidad de Servicios de Apoyo a la

Industria e Investigacion, Edificio H- (Mario Molina) , Facultad de Quimica, UNAM.

~ Espectroscopia vibracional (IR)
Espectrometro FTIR Spectrum Two de Perkin Elner, Laboratorio C-2, Edificio C,
Facultad de Quimica, UNAM.

% Analisis termogravimétrico (TGA)
Equipo modelo TGA Q5000IR de TA Instruments. Los termogramas fueron realizados
bajo una atmoésfera de N2 y una rampa de calentamiento de 5°C/min., Edificio E,

Laboratorio de analisis térmicos, Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

A Dep@sito por spin-coating (recubrimiento por centrifugacion)
La fabricacion de las peliculas delgadas se realizdé con un spin coater marca Laurell
modelo WS 650MZ 23NPP, en el Laboratorio E-008, Departamento de Polimeros,

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

. Tratamiento de Plasma
Para los sustratos se utilizé un Limpiador de Ozono UV marca Ossila, modelo E511, en
el Laboratorio E-008, Departamento de Polimeros, Instituto Investigaciones en

Materiales, UNAM.
%~ Medicion de curvas JV

Fuente de voltaje-corriente KEITHLEY-2450, en el Laboratorio E-008, Departamento

de Polimeros, Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

A Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Para analizar la morfologia de las peliculas delgadas, se utiliz6 un microscopio
electronico de barrido SEM JEOL 7600, Laboratorio Universitario de Microscopia

Electronica (LUME), Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.
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~  Fotoluminiscencia en disolucion
Espectrofotémetro de Fluorescencia Cary Eclipse de Agilent, Departamento de Quimica

Inorganica y Nuclear, Unidad de Estudios de Posgrado, Facultad de Quimica, UNAM.

Para este estudio se decidié preparar las disoluciones utilizando como disolvente el

seleccionado para la fabricaciéon de peliculas delgadas (DMF) de grado HPLC.

~ Voltamperometria Ciclica

Potenciostato-Galvanostato marca CH Instruments, modelo CHI760, Laboratorio 215,
Departamento de Quimica Inorganica y nuclear, Divisiéon de Estudios de Posgrado,
Facultad de Quimica, UNAM.

386



Sintesis
Todos los compuestos de coordinacién fueron sintetizados con Tb(III) como ion

lantanido seleccionado.
% Ligante Hcum

Se llevé a cabo a partir de 6 g de 4-hidroxicumaria (0.0365 mol) afiadiendo 3.42 mL de
anhidrido acético (0.0365 mol). Utilizando 48 mL de piridina como disolvente y 6 gotas
de piperidina como catalizador. El tiempo de reaccién fue de 48 horas a 40°C con
agitacién constante y vigorosa. Una vez alcanzada la temperatura ambiente, la mezcla
de reaccion se vertio en hielo y se le adicion6 HCl concentrado gota a gota hasta llegar
a pH=2, el precipitado se purific6 mediante cristalizacién por par de disolventes

(H20/EtOH), se filtré de nuevo en caliente y finalmente se dejé secar en la estufa a 80°C.
El punto de fusion experimental fue de 136-137 °C

Hcum: 4.7543 g. Rendimiento: 79.24%. Formula minima: C11HsO4. RMN-H! (8 [ppm]):
8.05 (d,1H), 7.67 (t,1H), 7.32 (d,1H), 7.27 (t, 1H), 2.77 (s,1H). Espectroscopia IR [cm-1]:
1713 (vC=0 lactona), 1607 (vC =0 COCHs3), 1423 (8as CH3), 1346 (8s CH3).

A ’
? O/ 0
0] 0
——
o . 0 py
(@] [@]
1

Figura 43. Esquema de reaccion para la sintesis del ligante Hcum (1)

A Compuesto de coordinacion de la forma [Tb(acac)s]

En un vaso de precipitados con 50 mL de etanol se afiadieron tres equivalentes del
ligante acac (0.62 mL, 0.006 mol) y un equivalente del Tb (NO3)3¢XH20 previamente
disuelto en agua destilada (1 g, 0.002 mol). Después de 5 min a la disolucién anterior
en agitacion suave y constante se le agregaron gota a gota tres equivalentes de una

disolucion acuosa de hidréxido de sodio 1 molar (6 mL, 0.006 mol); el compuesto
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comenzé a precipitar de manera inmediata en forma de un sé6lido color blanco. Una vez

que terminoé de precipitar, se dejo sedimentar por 15 min, finalmente se filtré y se seco.

[Tb(acac)s]: 0.7542g. Rendimiento: 75.42 % Férmula minima: CisH2106Th. Andlisis
Elemental: Calculado (€=39.49%, H=4.64%. Experimental C(=40.01%, H=4.24%
Espectroscopia IR [cm™1]: (vC=0) 1619y 1593, (§ C-Cs)1258, (6as CH3) 1466, (6s CH3) 1396.

CH,

0 O NaOH o \

C NI T EMNOs)s L0 e e
HsC CHs EtOH _—

Figura 44. Esquema de reaccién general para representar la sintesis del [CC] [Tb(acac)s]

. Compuesto de coordinacion de la forma [Tb(acac)sfen]

En un vaso de precipitados con 50 mL de etanol se afiadieron tres equivalentes del
ligante acac (0.62 mL, 0.006 mol), un equivalente del ligante fen (0.3604 g, 0.002 mol)
y tres equivalentes de una solucion acuosa de hidréxido de sodio 1 molar (6 mL, 0.006
mol). Después de 5 min a la disolucidon anterior en agitacion suave y constante se le
agrego6 gota a gota un equivalente del Tb (NO3)3¢XH20 previamente disuelto en agua
destilada (1 g, 0.002 mol). El compuesto comenzd a precipitar de manera inmediata en
forma de un sélido color blanco. Una vez que terminé de precipitar, se dejé sedimentar
por 15 min, finalmente se filtro y se seco. Con los analisis elementales y los espectros
de infrarrojo que se presentan mas adelante se corrobora la incorporacion de la

fenantrolina en la esfera de coordinacion.

[Tb(acac)s(fen)]: 0.9129 g. Rendimiento: 91.29 % Férmula minima: C27H29N206TD.
Andlisis Elemental: Calculado C=50.95%, H=4.59%, N=4.40%. Experimental C=47.44%,
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H=4.29%, N=5.08% Espectroscopia IR [cm1]: (vC=0) 1588y 1517, (6 C-Cs)1258,(6as CH3)
1466,(6s CH3) 1396, (6 N=C) 732,853,840, 1258,1013 y 1396.

’ H CHy
N

0o 0 NaOH : 0—
3 n + Ln(NO,); *x Hy0 ————> | i
HSCMCHS

EtOH ’w 0

’ CH,

Figura 45. Esquema de reaccion general para representar la sintesis del [CC] [Tb(acac)sfen].

% Compuesto de coordinacion de la forma [Tb(cum)z(S):], S= EtOH, H>0

Se disolvieron tres equivalentes del ligante HCum (1.4280 g, 0.007 mol) en 50 mL de
etanol y se le afiadieron tres equivalentes de una disoluciéon metanolica de metoxido de
sodio 0.5 molar (14 mL, 0.007 mol). Posteriormente se le agreg6 un equivalente del
Tb(NO3)3¢XH20 (1 g, 0.0023 mol) previamente disuelto en etanol. El tiempo de reaccion
fue de 24 horas a 60 °C con agitacion constante. Después se evapor el disolvente hasta
5 mL, a este sobrenadante se le agregaron 25 mL de agua destilada para que el
compuesto precipitara. Finalmente se obtuvo un sélido color hueso que se filtré y se

seco.

[Tb(cum)3(S)2]: 0.8931g. Rendimiento: 89.31% Férmula minima: C33H21012Tb. Andlisis
Elemental: Calculado (€=51.58%, =2.76%. Experimental C=52.1%, H=2.85%.
Espectroscopia IR [cm™1]: 1678 (vC=0 lactona), 1607 (vC =0 COCH3), 1467 (6as CH3), 1391
(6s CH3), 3369 (vO-H).

H
O/ 0 /0"""
Ln<
X \o
Ln(NO3)3. XH20 + 3 NaOMe
——
0 0 EtOH
1
| 13

Figura 46. Esquema de reaccion general para la sintesis del [CC] [Ln(cum)3(S2)]
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% Compuesto de coordinacion de la forma [Tb(cum);(fen)]

En un matraz bola con 50 mL de etanol se disolvieron tres equivalentes del ligante
HCum (1.4280 g, 0.007 mol) y un equivalente del ligante fen (0.3604 g, 0.0023 mol) y
se le afadieron tres equivalentes de una soluciéon metanolica de metoxido de sodio 0.5
mol/L (14 mL, 0.007 mol). Después de 30 min a la disolucién anterior en agitaciéon
vigorosa y constante se le agreg6 gota a gota un equivalente Tb(NOs3)3¢XH20
previamente disuelto en etanol (1 g, 0.0023 mol). El tiempo de reaccion fue de 24 horas
a 60 °C. Después se evaporo el disolvente hasta 5 mL, a este sobrenadante se le
agregaron 25 mL de agua destilada para que el compuesto precipitara. Finalmente se

obtuvo un solido color hueso que se filtré y se secé.

[Tb(cum)s(fen)]:_0.9315g. Rendimiento: 93.15 % Fdérmula minima: C4sH31N2012Tb
Andlisis Elemental: Calculado C=56.85%, H=3.27%, N=2.95%. Experimental C=56.35%,
H=3.05%, N=2.94% Espectroscopia IR [cm1]:1708 (vC=0 lactona), 1610 (vC =0 COCH3s),
1467 (8as CH3), 1383 (6s CH3), 756 y 847 (anillos fen).

X
Ln(NO3)3. XH,0 + 3 .\ \\ NaOMe
o XY, =) = EtOH

Figura 47. Esquema de reaccion general para la sintesis del [CC] [Tb(cum)3(fen)]

Prueba cualitativa de solubilidad

En cada orificio de una placa de porcelana (Figura 48) se colocaron 25 mg del compuesto
[Tb(acac)s(fen)]. Posteriormente de forma sistematica se les fue afiadiendo 1 mL de
los disolventes que se tenian en el laboratorio (Tabla 6); finalmente se les agitd para

asegurar el resultado.

200
2D
L r

Figura 48. Placa de porcelana utilizada
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Para considerar que era “soluble”, “parcialmente soluble” o “insoluble” en los

disolventes se observaron los siguientes aspectos:

% Soluble: El compuesto desapareci6 de forma inmediata o gradual al agitar.
% Parcialmente soluble: Al agitar desaparecia casi todo el compuesto colocado.

% Insoluble: Si a pesar de la agitacion persistia la presencia de particulas o cristales.

Prueba cualitativa de solubilidad para [Tb(acac)s:(fen)]
Nam DisolventeXl! | Soluble Parcialmente soluble Insoluble

1 EtOH X

2 MeOH X

3 H20 X
4 Acetona X

5 Hexano X

6 Tolueno X

7 DMF X

8 Ciclohexano X

9 DMSO X

10 THF X

11 Dioxano X

12 1-propanol X
13 2-propanol X

14 Acetonitrilo X

15 Cloroformo X

16 Diclorometano X

17 Acetato de Etilo X

18 Bromobenceno X

19 Benceno X
20 Clorobenceno X

Tabla 7. Resultados de la prueba de solubilidad para el [CC] [Tb(acac)s(fen)].

Optimizacion de condiciones de depdsito para las capas de los
OLEDs.

Se utilizé el método de depdsito en disolucién por medio del método de spin-coating y
en todos los casos se variaron 3 aspectos principales: velocidad (rpm), tiempo (min.
0 s.) y cantidad (pL). Se realizaron utilizando como sustrato vidrio el cual fue

previamente cortado en un tamafo de ~1 cm?.

X1l para esta prueba todos los disolventes utilizados fueron grado RA, algunos de la marca Sigma Aldrich y otros JT Baker. 9 1



A [Thb(acac)s(fen)]

Se establecieron 10 concentraciones diferentes para preparar las disoluciones usando
como disolvente DMF (Tabla 7). Una vez que se encontraron las condiciones optimas
se hizo una prueba extra en la cual antes de depositar el compuesto se puso una capa
de PEDOT: PSS, esto para asegurar que la pelicula también saliera homogénea sobre

este polimero ya que a veces no es asi.

Pruebas para peliculas de [Tb(acac)z(fen)
Concentraciéon (mg/mL) | Velocidad (rpm) | Tiempo | Cantidad (pL)
1 min
i 2000 30 s
1 min
10 2500 30 s
15 .
20 3000 Lo 50
25 1 min 100
30 3250 30 150
35 s 200
40 3500 3‘(')““
45 S0
50 3750 in
55 130 s
min
4000 30 s

Tabla 8. Conjunto de variables para la optimizacion del depdsito en la fabricacion de peliculas delgadas y
homogéneas del compuesto [Th(acac)sz(fen)]

. PVK

Se establecieron 5 concentraciones diferentes para preparar las disoluciones en

tolueno (Tabla 8). Al encontrar las _ se afiadi6 como capa al

OLED.

Pruebas para peliculas de PVK
Concentracion [me/mlL] | Velocidad (rpm] Tiempo Cantidad (pL)
1 min
1000
30 s
1500 1 min
_ 30 s
2 1 min
10 2000 = =0
- s
=] -
. 1 min 150
3000 a
a5 30s 200
- 1 min
- 1 min
4500
z 30

Tabla 9. Conjunto de variables en la optimizacién del depésito de la fabricacion de peliculas delgadasy
homogéneas de PVK
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% PEDOTy TPBI

Para estas capas no fue necesario hacer pruebas ya que las condiciones de depdsito

fueron establecidas y reportadas anteriormente en el trabajo de Carmona P (88),

Para el PEDOT: PSS se depositaron 100uL de la disoluciéon comercial (tabla 5) a 3000

rpm durante 1 minuto.

Para el TPBi se prepar6 una disolucién de 30 mg/mL en cloroformo para depositar

100 pL a 2000 rpm durante 1 minuto.

% Bphen

Para esta capa se combinaron las condiciones de depdsito reportadas por Zhiyong et.

al. y Teng Xiao et. al. 8.

Se prepar6 una disoluciéon de 20 mg/mL en clorobenceno de la cual se depositaron 100

pL a 2000 rpm durante 40 segundos.

Construccion de los dispositivos OLEDs.

Procedimiento general

1.- Los sustratosX!V fueron limpiados por ultra sonicaciéon en 10 mL de los siguientes

disolventes: metanol, etanol e isopropanol durante 5 minutos cada uno.

2.- Se verifico el lado conductor del sustrato para identificar la capa del 6xido

conductor y se marcaron.
3.- Para eliminar particulas de polvo o pelusas se sacudieron con nitrégeno gas.

4.- Justo antes de usarse se sometieron a un tratamiento de plasma UV por 20 minutos

para optimizar la mojabilidad y adherencia de la superficie.

XIV'Se usaron tres sustratos diferentes: Vidrio, ITO y FTO, todos se limpiaron de la misma forma.
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5.- En este punto se depositaron una por una las disoluciones previamente preparadas
en sus condiciones particulares de acuerdo con el método de spin-coating. Obteniendo

las diferentes peliculas delgadas que conformaron a los dispositivos.

6.- Cada capa depositada en los sustratos pas6 por un tratamiento térmico especifico

para eliminar el disolvente sobrenadante que pudiera dejar el método de spin-coating.

7.- Una vez que se colocd la ultima capa, los dispositivos se dejaron reposar hasta llegar
a T ambiente. Se enmascararon con cinta Magic™ Tape, a la cual previamente se le

hicieron 4 perforaciones circulares de ~3 mm de diametro con una perforadora.

8.- Finalmente, se les coloc6é un catodo de aleacion de Fields (FM) por depoésito de
gota. Para esto, el FM se fundi6 por completo primero a 80°C y se le retiré la escoria.
Simultaneamente se calentaron los dispositivos a la misma temperatura y se le
colocaron 4 gotas de FM a cada uno, las cuales, una vez frias dieron lugar a cuatro

pixeles independientes por dispositivo.

Figura 49. Esquema de la metodologia seguida para la construcciéon de OLEDs
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Fabricacion de peliculas delgadas de la capa emisiva.

La determinacion de las condiciones 6ptimas de depdsito para preparar las peliculas
de las capas emisivas se hizo variando directamente las concentraciones en mg/mL
de las disoluciones, por lo que después se tuvieron que convertir a concentraciones
molares (tabla 9) para poder preparar las disoluciones de los otros compuestos

extrapolando dichas condiciones a su fabricacién sin alterar esa variable.

Compuesto Cantidad (mg) Concentracion Volumen disolucién.
[Tb(acac)s] 36.5
Tb(acac)s(fen 50
[Th(acac)s(fen)] 0.08 mol/ L 1mL
[Tb(cum)s(S2)] 67
[Tb(cum)s(fen}] 75

Tabla 10. Datos de la preparacion de disoluciones de los [CC] para implementarse como EL

En este punto es importante mencionar las siguientes acotaciones:

1.-Los sustratos se sometieron previamente a un tratamiento térmico a 80°C por 10
minutos con la finalidad de asegurar que estuviesen calientes a la hora de depositar la

capa emisiva en la arquitectura del OLED.

2.-Previo al depésito, todas las disoluciones fueron filtradas y calentadas a 80°C bajo
agitacion constante durante 30 minutos para evitar un choque térmico con el sustrato

caliente.

3.-El depdsito por spin-coating de las disoluciones en este apartado se realizaron con el
disco de la base girando ya que de lo contrario los compuestos cristalizaban
rapidamente formando algunos cristales macroscopicos en lugar de una pelicula

homogénea.

Ensamblaje de los dispositivos

El dispositivo se construyé utilizando como sustrato FTO y siguiendo una arquitectura
tipo sandwich. Los diferentes componentes se depositaron uno por uno siguiendo el
orden de la tabla 10. Para concluir, se colocé el catodo de aleacién de Fields (FM), el
cual es una aleacion compuesta por 51 % de indio, 32.5 % de bismuto y 16.5 % de

estafio.
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Orden de depésito Nombre de la capa Compuesto implementado
1 Inyectora de huecos PEDOT:PSS
2 Transportadora de huecos PVK
3 Emisiva [Tb(acac)s(fen)]
[Tb(cum)s3(S2)]
[Tb(cum)s(fen)]

Tabla 11. Orden de depédsito de las diferentes capas que conforman la estructura exitosa para los OLEDs
construidos con los compuestos de coordinacion de iones lantanidos.

Medicion de dispositivos para comportamiento de DIODO y
encendido.
1.-Se retir6 una parte del enmascaramiento del dispositivo para poder el sustrato y

dejar expuesto el anodo (FTO).

2.-Se conectaron los electrodos al dispositivo montando todo el sistema dentro de una

caja obscura para poder medirlo.

3.-Antes de intentar prender los dispositivos se media una curva JV (tabla 11) para ver
su comportamiento. Si la curva marcaba un patrén de diodo ideal se procedia al punto

4, de lo contrario ya no se intentaba encender.

Parametros de medicién para curvas JV
start ov
stop 607V
step 100.0mV
Current limit 100mA

Tabla 12. Parametros establecidos en la fuente de poder durante la medicién de las curvas JV

4.-Se fijo una diferencia de potencial que se iba aplicando de manera ascendente
comenzando en 0.5 V y terminando en 8 V con incrementos de 0.5 V hasta ver que el

dispositivo encendia.

Figura. 50 Esquema
del montaje de los
dispositivos para la
medicion de curvas
JV (3) y prueba de
encendido (4).
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

“Los resultados negativos son justo lo que quiero. Son tan valiosos para mi como
los resultados positivos. No puedo encontrar lo que funciona mejor hasta que

encuentro lo que no funciona”.

-Thomas Edison
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Sintesis.

Se obtuvieron 4 lotes de compuestos de coordinacién diferentes utilizando como ion
lantanido Tb3* con rendimientos mayores al 50% en todos los casos. Estos se muestran

en la figura 51.

Figura 51. Polvos de los [CC] bajo la luz UV: (A) [Tb(acac)s], (B) [Tb(acac)s(fen)], (C) [Tb(cum)3(Sz)]y (D)
[Tb(cum)s(fen)]

Analisis elemental de los compuestos de coordinacion

Con base en los porcentajes de composicion de carbono, hidrégeno y nitrégeno, se hizo
la propuesta de la composicion de cada compuesto (Ver Tabla 12) las cuales se

compararon con las formulas reportadas en los trabajos de Tenorio 40, Guzman 46 y

Singh et al.%1
%C %H %N
Foérmula propuesta
Calc. Exp. | %Error Calc. Exp. %Error | Calc. Exp. %Error

[Tb(acac)s] 39.40 | 40.01 1.53 4.64 4.24 9.44 / / /
[Tb(acac)s(fen)] 50.95 | 47.44 7.39 4.59 4.29 6.99 4.40 5.08 13.38
[Tb(cum)3(Sz)] 51.58 | 52.1 0.99 2.76 2.85 3.16 / / /
[Tb(cum)s(fen)] 56.85 | 56.35 0.89 3.27 3.05 7.21 2.95 2.94 0.34

Tabla 13. Valores calculados (Calc.) y experimentales (Exp.) del analisis elemental de los [CC].

Espectroscopia vibracional.

Ligantes

A~ Hcum
Se puede ver en 1607 cm-1 una banda caracteristica del estiramiento C=0 en el grupo

acetilo y otra en 1713 cm-1 correspondiente al grupo carbonilo del éster ciclico

(lactona). También se observan dos bandas de intensidad media que se asignaron a las
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flexiones simétrica y asimétrica del metilo dentro del grupo acetilo en 1352 cm-1y 1423
cm-1 respectivamente. Finalmente se forma una banda muy poco intensa en 3074 cm-1

debido a las vibraciones del enlace C-H en el anillo aromatico®°.
; |
3074
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85 — | 13,2 |

| 1423 983 gg7

1490
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80 1539
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Figura 52. Espectro vibracional del ligante HCum

A Acetilacetona
Para este ligante se observan las bandas correspondientes a los estiramientos

simétricos y asimétricos de la forma ceto en 1728 y 1706 cm-! respectivamente;
mientras que para la forma del enol tenemos una sefial intensa y ancha en 1603 cm-1,
estd aparece debido a que el oxigeno del carbonilo en dicha forma esta unido al
hidrégeno durante el equilibrio tautomérico lo que provoca un desplazamiento de la
frecuencia por la resonancia de las vibraciones del estiramiento C=0. Las bandas en
1176 y 780 cm! resultan de las deformaciones de los hidrégenos dentro y fuera del
plano. Los modos de flexion del OH aparecen en 1168 cm1; también se observan dos
bandas de intensidad media en 1359 y 1417 cm! correspondientes a las flexiones
simétrica y asimétrica del CHs. Los picos de intensidad muy baja alrededor de 3003

cm™! representan la region de los estiramientos del enlace C-H92.
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Figura 53. Espectro vibracional del ligante acetilacetona

%~ 1,10-Fenantrolina
Para el ligante auxiliar empleado en ambos tipos de compuestos se observa la banda

caracteristica del estiramiento C=N en 1617 cm'l, mientras que las bandas
correspondientes al estiramiento C=C se encuentran en 1588, 1561, 1504 y 1421 cm-.
Por otro lado, las dos bandas ubicadas en 1138 y 1092 cm! corresponden a las
deformaciones de los hidrégenos fuera del plano que se dan en consecuencia a las
vibraciones del anillo, para el movimiento de los hidrégenos hacia el centro aparece una
banda en 850 cm-L. Al tratarse de un anillo heterociclico se puede apreciar la banda de
737 cm! correspondiente a los movimientos de los hidrégenos fuera del plano en
dichos anillos#9, Las dos ultimas bandas se usaron para detectar la presencia de la

fenantrolina en los compuestos de coordinacion por ser las de mayor intensidad.
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Figura 54. Espectro vibracional de la fenantrolina

Compuestos de coordinacion
A [Tb(acac)s]

Se observa un desplazamiento en las dos bandas asociadas a los tautémeros enol-ceto
de la B-dicetona que corresponden a la vibracion del estiramiento C = O de ceto y la
vibracion de estiramiento C = C de enol, las cuales aparecen en 1593 y 1619 cm!
respectivamente. Este desplazamiento confirma la participacién del grupo carbonilo en
la coordinacion con el ion Tb (I11)?°. También se observan dos bandas ubicadas en 1466
y 1396 cm! que corresponden a las vibraciones de flexion de los estiramientos C-H.
Ademads, como no se observan bandas de intensidad media alrededor de 3400-3500
cm™! se considera que ambos compuestos se encuentran anhidros 190 lo que concuerda

con los porcentajes del analisis elemental.
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Figura 55. Espectro vibracional de [Tb(acac)s(fen)] y [Tb(acac)s]
A [Tb(acac)s(fen)]

En comparacion con los compuestos sin fenantrolina (tabla 11) los picos centrados de
los tautémeros por la vibracion del estiramiento C=0 alrededor de 1619 y 1593 cm'!
ahora aparecen formando uno solo de mayor intensidad alrededor de 1588 cm -1 esto
indica la presencia de la fenantrolina en la esfera de coordinacién puesto que se traslapa
con la banda intensa y fuerte que deberia aparecer alrededor de 1590 cm! que se
atribuye al estiramiento C=N de la misma, esto se corrobora con la aparicién de las
bandas intensas que corresponden a las vibraciones de los amillos de la fenantrolina en
840y, 717 cm-1. Esto muestra que ocurrio la coordinacion del ligante bidentado con el

ion lantanido%4.
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A [Tb(cum)3(S2)]
Al comparar los espectros de los compuestos de coordinacion con el del ligante HCum

(tabla 13) se aprecia un desplazamiento minimo a menor nimero de onda asi como un
aumento en la intensidad de las sefiales, esto debido a que el oxigeno del carbonilo del
grupo acetilo del ligante se coordina al ion lantanido con el oxigeno del enolato
formando un anillo de seis miembros lo cual es analogo a un anillo quelato formado por
un ligante acetilacetonato, este ligero desplazamiento indica que la naturaleza de los

enlaces entre el ligante organico y el ion Ln 3* es predominantemente iénica?®s.

100 -M
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|
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! I T I ' I ' 1 ¥ 1 v I ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 56. Espectros vibracionales de los [CC] correspondientes al ligante Cum con el ion Th3+,

A [Tb(cum)s(fen)]
En todos los espectros se observan las bandas correspondientes al ligante HCum (tabla

13), en el caso de la senal asignada a la vibracién C=0 del grupo acetilo se conserva el
desplazamiento minimo a menores longitudes de onda por la predominancia i6nica del
enlace entre el ligante organico y el ion Ln3+*. Al comprar estos con sus analogos sin
fenantrolina se puede observar la aparicién de dos bandas en 732 y 853 cm'!

correspondientes a las vibraciones de los anillos de la fenantrolina*®.
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A continuacion, se muestran algunas bandas de interés tanto en los ligantes como en

los compuestos de coordinacion.

Compuesto vC=0 (lactona) vC=0 (COCH3) vO-H | 8asCH3 8sCHs
(cm™) (cm™) (cm?) | (cm?) | (cm?)

HCum 1607 1713 / 1352 1423
[Tbh(cum)s(S2)] 1610 1708 3369 1383 1467
[Tb(cum)s(fen)] 1607 1678 / 1391 1466

Tabla 14. Principales vibraciones y flexiones encontradas en los espectros vibracionales del ligante HCum
y de los [CC].

Compuesto vC=0 vasCH3 vsCH3
(cm1) (cm) (cm1)
acetilacetona 1637 3003 2785
[Tb(acac)s] 1619y 1593 3066 2918
[Tb(acac)s(fen)] 1588 3075 2915
Tabla 15. Principales sefiales encontradas en los espectros vibracionales del ligante acacy de los
[cc].
Vibracion vH-C vH-C
(anillos) (heterociclo)
fenantrolina 737 850
[Tb(acac)s(fen)] 732 853
[Tb(cum)s(fen)] 733 849

Tabla 16. Principales sefiales encontradas en los espectros vibracionales del ligante fen en los [CC].
En general los resultados muestran que los numeros de onda para las vibraciones y/o
flexiones son casi las mismas para todos los compuestos tanto de la forma
[Tb(cum)s(S2)] y [Th(acac)s]

independientemente del ion lantanido utilizado. Ademads, los espectros de los

como para sus andlogos con fenantrolina
compuestos de las formas [Tb(cum)3(Sz)] y [Tb(cum)s(fen)] concuerdan con los datos
reportados para los mismos materiales en los trabajos previos del grupo de

investigacion#6 40,

Analisis termogravimétrico (TGA).

El analisis termogravimétrico muestra que los materiales [Tb(cum)s(fen)] y
[Tb(acac)s] son estables en promedio hasta 175°C, después de este punto comienza
una etapa de descomposicién que termina en 400°C y 500°C respectivamente. En el caso

de [Tb(cum)s(fen)] el porcentaje total que se pierde es del 32%, dicha pérdida no
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concuerda con la masa molecular de algiin componente en especifico del [CC], sin
embargo, dentro de este porcentaje un 19% puede corresponder a la fenantrolina. Por
otro lado, para [Tb(acac)s] el porcentaje total que se pierde es ~70%, este corresponde

a la pérdida de los ligantes (65%) y lo que podria ser un agua de coordinacion (4%).
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La finalidad de obtener este dato recae en la aplicacién del material, ya que el tener una
buena estabilidad térmica es necesario para poder incorporarlos en los dispositivos de
forma eficiente.

Prueba cualitativa de solubilidad para [Tb(acac)z(fen)].

La prueba de solubilidad fue muy importante al momento de construir los dispositivos
porque permitid6 ver el comportamiento del compuesto en distintos medios de
disolucion, lo cual es crucial cuando se disefia la arquitectura de un OLED debido a que

las capas transportadoras que se van colocando deben ser quimicamente estables y
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compatibles entre ellas, asi como con la capa emisiva del dispositivol13. Ademas, si no
se conocen los disolventes que las solubilizan existe la posibilidad de que a la hora de
depositarlas una sobre otra, la capa superior diluya la capa inferior provocando que las
peliculas de los electrodos se toquen generando un corto o bien que la alineacién de las
capas se modifique alterando el resultado del funcionamiento del dispositivo. También
el tener una amplia gama de disolventes como opcidn permite ver la volatilidad de estos
para elegir el o los menos volatiles con la finalidad de obtener peliculas de mejor calidad

para los dispositivos durante el proceso de depésito.

Para el [Tb(acac)s(fen)] se eligi6 usar DMF debido a que otros candidatos para
disolventes que son comunes para depositar [CC] como el cloroformo, clorobenceno y hexano

disuelven las capas transportadoras mas utilizadas en estos dispositivos.

Para el PVK se eligi6 tolueno porque de todos los disolventes en los que es soluble este
es el unico en el que el material luminiscente [Tb(acac)s3(fen)] no lo es, lo que permite

cambiar el orden de las capas sin afectar su morfologia dentro del dispositivo.

Optimizacion de condiciones de depodsito.

Un factor clave para los dispositivos OLEDs es el disefio de su arquitectura y la
preparacion de las peliculas de los componentes, por ello el estudiar diversas
condiciones de depésito de la capa emisora y diferentes estructuras es lo destacable en
este trabajo. Puesto que fueron estos experimentos los que permitieron ensamblar un

dispositivo completo y probar su funcionamiento.

A Fabricacion de peliculas delgadas.

Se comenzé con las peliculas del material [Tb(acac)s(fen)], las cuales se depositaron
por el método de spin-coating. Se realizaron varias pruebas a diferentes condiciones
variando principalmente la concentracion de las disoluciones en DMF, el tiempo de
deposito, la velocidad de giro del spin-coater y el volumen depositado hasta encontrar
las que resultaron adecuadas para obtener una pelicula homogénea sobre toda la
superficie del sustrato (ver tabla 7, figura 58). Las primeras peliculas se fabricaron
sobre vidrio con un tratamiento de plasma para observar la adherencia del material al

momento de formar las peliculas sobre el sustrato, sin embargo, el compuesto se
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cristalizaba muy rapido cuando se formaba la pelicula (ver figura 59) especialmente al
utilizar concentraciones muy altas. En este punto no se podia reducir la concentraciéon
de la disolucion porque ya se habia detectado que el usar 50 mg/mL permitia cubrir

completamente toda la superficie del sustrato.

il \ 30-mg/mLy
b | »
15'mg/mLYy

r -9

5'mg/mLY

50'mg/mLY

Figura 58. Primeras peliculas obtenidas para algunas concentraciones en la optimizacién del método de
depésito para [Tb(acac)s(fen)]
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Figura 59. Ejemplo de peliculas cristalizadas al momento del depdsito del compuesto [{Tb(acac)s(fen)]

Por lo tanto, se decidié modificar el procedimiento calentando por 30 min a 80°C la
disolucion antes de ser depositada. Este cambio favorecio6 la formacion de la pelicula,
aunque no fue suficiente, puesto que atin se formaban algunos aglomerados de cristales
por la diferencia de temperaturas entre la disolucion y el sustrato, para corregirla, se
decidi6 probar un tratamiento térmico previo en el sustrato para mejorar la morfologia
de las peliculas. Este precalentamiento se realizé durante 20 min a 80°C, el cambio en

las peliculas fue muy favorable. Por dltimo, se hizo una prueba de depdsito mas para
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abarcar la mayoria de las variables posibles, en la cual el suministro de la disolucién

sobre el sustrato se realizé de dos formas:
1.-Con la base del disco del spin-coater estatica.
2.-Con la base del spin-coater girando.

Esta variacion permitié observar que se formaban peliculas mas homogéneas sobre casi
toda la superficie del sustrato a simple vista bajo la luz UV (ver figura 60) si se mantenia
girando la base del spin-coater durante el suministro de la disolucion, ademas se
corroboré que realizar los tratamientos térmicos previos al depdsito favorece la
dispersion del material. Esto puede deberse a que cuando ambos se calientan, se le da
mas tiempo al material para enfriarse y dispersarse sobre la superficie del sustrato de
forma homogénea sin cristalizarse de golpe. Por ello se decidié que todas las peliculas

de la capa emisiva serian depositadas con previo tratamiento térmico de los sustratos.

Figura 60. Primer pelicula homogénea obtenida para [Tb(acac)s(fen)]

De acuerdo con los resultados anteriores, se concluy6 que el método 6ptimo de
deposito para obtener las peliculas lo mas delgadas y homogéneas posibles del material
[Tb(acac)s(fen)] por el método de spin-coating es: calentar a 80°C una disoluciéon en
DMF cuya concentracion sea de 50 mg/mL y depositarla a 3500 rpm con la base
del spin-coater girando durante 1 minuto sobre el sustrato previamente

sometido a un tratamiento térmico de 20 min. a 80°C.

Cabe destacar que durante la optimizacion de las condiciones de depdsito del material
llegan a presentarse defectos en las peliculas (ver figura 61), los cuales son propios

de la técnica de spin-coating. Estos pueden ser: partes no recubiertas, marcas de
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burbujas, patrones de rayas, picos o circulos de diferentes tamafios, los cuales se
presentan principalmente si la velocidad con la que se deposita el fluido (tasa de
dispensacion) es demasiado alta o bien si la concentracion de la disolucién es
demasiado baja o alta °5. Otra causa es la existencia de particulas suspendidas en la
disolucion preparada, esta ultima, es la razén por la que las disoluciones se filtran para
ser depositadas ya que en las primeras peliculas aparecian restos del papel filtro

utilizado para recuperar el compuesto durante la sintesis.

Figura 61. Algunos defectos formados en las peliculas de [Th(acac)s(fen)]

El siguiente paso fue elegir las posibles capas transportadoras que se anadirian en la
arquitectura de los dispositivos ya que suelen mejorar su eficiencia. Se eligieron el
PEDOT:PSS porque fue utilizado en un trabajo previo del grupo de investigacion®8y el
PVK por ser un material relativamente barato en comparacién de otros con la misma

funcién y ademas en diversos articulos sobre OLEDs se utiliza como HTL115,

Para el PVK también se hicieron diferentes pruebas de depdsito sobre vidrio con un
tratamiento de plasma para encontrar las condiciones que generaban la pelicula mas

homogénea, se manejaron diferentes concentraciones de las disoluciones en tolueno,
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tiempos de depésito, velocidades de giro del spin-coater y cantidades depositadas en pL

(ver tabla 8, figura 62).

Figura 62. Algunas peliculas obtenidas para PVK durante las pruebas de deposito

Primero se determiné que la concentracion de 20 mg/mL permitia cubrir la totalidad
de la superficie del sustrato utilizando una velocidad de 4000 rpm durante 30
segundos, sin embargo, al igual que las peliculas anteriores no quedaban homogéneas
puesto que se veia la formacion de cristales. Ademas, la solubilidad del PVK a T
ambiente es poca y dejar la disolucién por 2 hr en agitacion para que se disolviera bien
quitaba mucho tiempo, por lo que se decidi6 hacer una prueba calentando la disolucion
a 90 °C para aumentar su solubilidad y depositarla sobre el sustrato sometido
previamente al mismo tratamiento térmico implementado para la capa emisiva. Sin
embargo, el tiempo en el que se suministraba la disolucién y se ponia a girar la base del
spin-coater era demasiado, ya que se cristalizaba el PVK 'y de acuerdo con el trabajo de
Chihaya et. al.11¢ ]a formacion de cristales es uno de los factores de degradacién mas
importantes. Para evitarlo, se probé hacer el depdsito con la base girando, lo que
nuevamente mejoroé la formacidn de la pelicula. Obteniendo asi, las condiciones 6ptimas
de depdsito para fabricar peliculas homogéneas de PVK (ver figura 63) que consisten
en: calentar a 90 °C una disolucion en tolueno cuya
concentracion sea de 20 mg/mL y depositarla a 4000
rpm con la base del spin-coater girando durante 30
segundos sobre el sustrato previamente sometido a un

tratamiento térmico durante 20 min. a 80°C.

Figura 63. Primer pelicula homogénea obtenida para PVK
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Las peliculas fabricadas que se muestran en la figura 64 no se utilizaron durante el
ensamblaje inicial de los dispositivos, sino que se afladieron después conforme se

obtuvieron resultados sobre la arquitectura ideal para que estos encendieran:

a) Pelicula obtenida para la capa transportadora de electrones (ETL) constituida por el
polimero conductor Bphen.
b) Pelicula obtenida para la capa inyectora de electrones (EIL) compuesta por el

polimero conductor TPBI.

Ambas fueron depositadas en las condiciones descritas en el capitulo 4: Metodologia

experimental.

Figura 64. Peliculas obtenidas para las capas (a) ETL-Bphen y (b) EIL-TPBi bajo la luz UV.

Construccion de dispositivos
Los resultados de la optimizacion permitieron continuar con la construccién del OLED

utilizando el compuesto de coordinacion [Th(acac)s(fen)] como el primer material a
implementar como capa emisiva. Cabe destacar que existen miltiples formas de
ensamblar OLEDs por lo que se decidi6 comenzar a realizar experimentos desde la
arquitectura mas simple (Anodo/HIL/EL/catodo). Conforme se obtuvieron resultados
se fueron modificando las capas que se utilizaban, asi como el orden de depésito de las
mismas con el objetivo de encontrar la arquitectura mas adecuada que permitiera
encender de forma estable el dispositivo al aplicar una diferencia de potencial baja, ya

que esta es una de las caracteristicas mas importantes de los OLEDs?28,

Se probaron diferentes combinaciones de componentes para la construccién de los
dispositivos, siguiendo una arquitectura tipo sandwich, depositando una a una las
diferentes capas sobre el sustrato para finalmente colocar el catodo de aleacién de

Fields (FM) y formar cuatro contactos metalicos, a los que denominaremos pixeles
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independientes. Se utiliz6 el FM por ser una aleacion facil de manipular debido a su bajo
punto de fusién (60 °C) que permite fundirla sobre la dltima capa colocada en el OLED
sin danarla, ademas la funcién trabajo del FM se alinea bastante bien con las bandas
de los niveles energéticos de los demas materiales. Para colocar estos pixeles, se funde
el metal programando la parrilla a 80°C (con la finalidad de que el sustrato donde se
ensambld el dispositivo esté caliente al momento de colocar la gota de FM) y se le
retiran las impurezas. Posteriormente, se vierte una gota del metal sobre el previo
enmascaramiento, dando lugar a un dispositivo completo como el que se muestra en

la figura 60(C).

Se comenz6 utilizando vidrio recubierto con ITO como sustrato y anodo para el
ensamblaje de los dispositivos porque su funcién trabajo se ajusta a muchas capas
transportadoras de huecos y tiene una buena conductividad. Sin embargo, al avanzar
en el proyecto y no lograr encender dispositivos con ninguna arquitectura construida

sobre este material se decidi6 probar con otro 6xido conductor como anodo, FTO.

En la tabla 16 se resumen las 17 arquitecturas que se fabricaron en este trabajo, cabe
destacar que cada arquitectura se repiti6 5 veces en dispositivos completos para
corroborar que la construccién de estos OLEDs por cada método de deposito (spin-
coating) fuera reproducible. De estas arquitecturas se encontraron tres que

encendieron los dispositivos utilizando exclusivamente FTO como anodo.

S=FTO/ITO y [CC] = [Tb(acac)s(fen)]
# | Descripcion # | Descripcion
1 | S/PEDOT:PSS/[CC]/FM 11 | S/[CC]/PVK/PEDOT:PSS/FM
2 | S/PEDOT:PSS/PVK/[CC]/FM 12 | S/[CC]/PEDOT:PSS/PVK/FM
3 | S/PEDOT:PSS/PVK+[CC]/FM 13 | S/[CC]/FM
4 | S/PVK/[CC]/FM 14 | S/[CC]/PEDOT:PSS/FM
5 | S/PEDOT:PSS/[CC]/PVK/FM 15 | S/[CC]/PVK/FM
6 | S/PVK/[CC]/PEDOT:PSS/FM 16 | S/PEDOT:PSS/PVK/[CC]/Bphen/FM
7 | S/PVK/PEDOT:PSS/[CC]/FM 17 | S/PEDOT:PSS/[CC]/Bphen/FM
8 | S/PEDDOT:PSS/TPBi/[CC]/FM
9 | S/PEDOT:PSS/[CC]/TPBi/FM
10 | S/PEDOT:PSS/PVK/[CC]/TPBi/FM

Tabla 17. Conjunto de arquitecturas para los OLEDs utilizando [Tb(acac)s(fen)] como EL.
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Caracterizacion de los dispositivos
Una de las principales dificultades al momento de construir los dispositivos es

identificar aquellos que en primera instancia presenten un comportamiento de diodo
ideal, ya que esto indica que tanto la seleccidon de los materiales como el orden en el
que se colocaron permiten la transferencia de portadores de carga [huecos (h*) y
electrones (e’)] hacia la capa emisiva para recombinarse y poder emitir fotones en
forma de luz visible1%5, La dificultad de esto viene al momento en que los dispositivos
no presentan este comportamiento puesto que hay que decidir qué variables modificar
para mejorarlo, sin embargo, las causas de la desviaciéon de este comportamiento

pueden ser multiples.

CurvasJvs.V
La primera forma de caracterizacion de los dispositivos se realizé midiendo las curvas

IV de forma simultanea a la construccion de los OLEDs con la finalidad de corroborar
que los dispositivos presentaran un comportamiento de diodo ideal, posteriormente se
convierte a curvas JV. Estas curvas permiten medir la intensidad de corriente al aplicar
una diferencia de potencial, y mediante un ajuste en la parte lineal de la curva calcular
el voltaje umbral (Vk). Lo primero que se observd fue que, en efecto, el ensamblaje
completo de los dispositivos era reproducible puesto que el comportamiento de las
curvas en las diferentes arquitecturas es muy semejante inclusive para los dispositivos
que no encendieron. En la parte de informacion suplementaria (S.1.2-S.1.15) se
presentan las curvas obtenidas para cada arquitectura fabricada con sus respectivas

repeticiones.

Dispositivos con ITO
En general los dispositivos en los que se utiliz6 ITO como anodo no mostraron

electroluminiscencia, ademas en su mayoria (arquitecturas: 1,3, 5,8,9, 10y 12) hicieron
corto circuito porque hubo un contacto entre los electrodos (ITO-FM) debido a que la
cobertura de la superficie del compuesto [Tb(acac)s(fen)] en este sustrato es
ineficiente. Por otro lado, para el conjunto de las arquitecturas: 6, 13, 14 y 15 los
dispositivos mostraron tendencias de resistencia 6hmica debido a que en esa direccion

se encuentran muy separados los niveles LUMO de las capas HIL y EL del valor de la
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funcion trabajo del ITO y del FM lo que dificulta la inyecciéon de huecos y electrones

para que se lleve a cabo una recombinacién en la capa emisiva del OLED.

La arquitectura 4 presenté un comportamiento de diodo “no ideal” ya que la curva se
voltea (ver figura S.I.4), dicho comportamiento puede atribuirse principalmente a la
mala alineacion de las bandas de los materiales que se colocaron, o bien, a la presencia
de microcristales o defectos en las peliculas que provocan que la corriente no fluya de
forma adecuada. Por dltimo, la arquitectura 17 se comporta como diodo ideal, pero no

presenté electroluminiscencia porque se comenzo a calentar a partirde 5 V.

En el caso particular de las arquitecturas 7 y 11 sin importar el anodo utilizado no fue
posible depositar la capa de PEDOT:PSS sobre la capa de PVK, ya que el PEDOT:PSS se
encuentra en disolucion acuosa y el PVK es hidrofdbico lo que evita que la gota se

adhiera durante el depdsito.

Dispositivos con FTO
Para acotar la informacién sobre los dispositivos fabricados utilizando FTO como

anodo, el analisis de las diferentes arquitecturas se divide en:

Dispositivos sin capas transportadoras o inyectoras (HIL, HTL, EIL, ETL)
Dispositivos con capas inyectoras y transportadoras de huecos (HIL/HTL)
Dispositivos con HIL, HTL, EIL y ETL.

Dispositivos encendidos

Cabe destacar que en las curvas IV de los dispositivos construidos sobre FTO se
observé un mejor desempefio, puesto que ninguno se calent6 y los valores de las
intensidades fueron mas altos para algunas arquitecturas en comparacion con sus
analogas sobre ITO. Ademas de que los resultados de SEM mostraron que la calidad de
la pelicula de [Tb(acac)s(fen)] fabricada bajo las condiciones antes descritas sobre la
superficie del ITO no es adecuada para su implementacion en el caso particular de estos

OLEDs.

114



Morfologia de las peliculas de la capa emisiva.

En primer lugar, los analisis de morfologia por SEM (figura 65) revelan que existe una
diferencia significativa entre las muestras de los distintos compuestos sobre la
cobertura de los sustratos. Esto permite entender el hecho de que los dispositivos
enciendan con FTO y no con ITO, dado que en estos sustratos se deposita de forma
homogénea mayor cantidad de material en la superficie, lo que genera una mejor
cobertura del sustrato que, en consecuencia, da como resultado peliculas de mejor
calidad. En cambio, utilizando ITO la adherencia de los materiales en general no es
eficiente ya que solo se cubre ~ 50% de la superficie total del sustrato a pesar de que

bajo la luz UV se observan “homogéneas”.

[Tb(cum), (EtOH)(H:z0)]

[Th(acac),]

[Tb(acac),(fen)] [Tb(cum),(fen)]

Figura 65. Imagenes de SEM para la morfologia de las capas de los diferentes [CC]

Ademas, es posible distinguir claramente las zonas homogéneas donde hay material de
la capa emisiva y aquellas donde se presentan solo aglomerados de cristales o bien,
cristales en forma de aguja que se apilan unos sobre otros, y no una pelicula uniforme.
Esto se corrobord con el analisis elemental que se realiz6 a diferentes secciones de la
pelicula, en el cual se observd, que solo habia presencia de Tb en esas zonas y no en las
partes “lisas” del resto de la imagen. También se puede notar que la rugosidad de las
peliculas es menor usando FTO en vez de ITO. Para los fines que se fabricaron las
peliculas, se requiere la mayor homogeneidad y cobertura posible en estas, asi que se

quedo el FTO como sustrato.
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Dispositivos sin capas transportadoras (HIL, HTL, EIL, ETL)

El dispositivo 13 (figura 66) muestra la " ® @

Electron  Hueco

arquitectura mas simple y no presenta un —
comportamiento de diodo ideal, sino que sigue una
tendencia caracteristica de resistencia 6hmica, lo b
cual puede atribuirse a que el nivel de energia g | Lo |
LUMO del [CC] se encuentra demasiado lejos de la

funcion trabajo del anodo, lo que dificulta la

inyeccion de huecos. Por lo anterior se

comenzaron a afladir capas inyectoras vy

Figura 66. Representacion del
ensamblaje de capas y la alineacion de
niveles parala Arq. 13

transportadoras con el fin de mejorar el

desempefio de los dispositivos.

Dispositivos con HIL y HTL ; N ® @

Electron Hueco

La primera prueba fue colocar el PEDOT: PSS
como capa inyectora de huecos dando lugar a las
arquitecturas 1 y 14 (figura 67) sin embargo,
ambas mostraron una resistencia 6hmica en vez
de mejorar, esto pudo haber ocurrido porque el

nivel LUMO del PEDOT:PSS se encuentra

desalineado del de la capa emisiva, por lo que

los huecos solo se acumulan en la interfaz (FTO-

PEDOT:PSS) sin que puedan llegar a la capa

Figura 67. Representacion del
ensamblaje de capas y la alineaciéon de

emisiva para recombinarse. niveles para las Arq. 1y 14.

El mismo fenémeno ocurre en la arquitectura 4 (figura 68) donde se coloco PVK en vez
de PEDOT:PSS, solo que en este caso el nivel LUMO de este material se encuentra
desalineado de la funcién trabajo del anodo y para la arquitectura 15 (Fig. 68) el

dispositivo hizo corto circuito debido a que al suministrar la disolucién de PVK en
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tolueno, se desplazé una parte de la capa del [CC] e
A i ® ® .

g - Electrén . Hueco

provocando que los electrodos se tocaran entre si.

Con base en los resultados anteriores, se decidio6
combinar ambos materiales (HIL y HTL) puesto
que asi, sus niveles LUMO se alinean mejor con el de
la capa emisiva, al hacer esto se logr6 encender el

dispositivo(cuyo anélisis se discute mas adelante),

i

dejando ver que el problema no se encontrabaenla -

inyeccion de electrones desde el catodo al [CC] si no
Figura 68. Representacion del

que era la combinacion de las capas HIL y HTL para ensamblaje de capas y la alineacién de
niveles para las Arq. 4y 15.

que se lograra la transferencia de huecos hacia la

capa emisiva generando asi una recombinacién radiativa.

Para corroborar lo anterior se construyeron las
arquitecturas 5,6y 12 (figura 69), lamentablemente
no se obtuvieron buenos resultados puesto que los
dispositivos mostraron una tendencia de resistencia
6hmica debido a las razones expuestas en parrafos
anteriores. Esto llev6 a pensar en la hip6tesis de que

el material [Tb(acac)s(fen)] podia estar embebido

en la capa de PVK y por eso funcionaba, por lo que
Figura 69. Representacion del
para la arquitectura 3 (figura 69) se disolvieron 50 ensamblaje de capas para las Arq. 5,6,12
y 3.
mg del [CC] y 20 mg de PVK en tolueno, pero el

dispositivo hizo corto circuito.

Dispositivos con HIL, HTL, EIL y ETL

En estos dispositivos se incorporaron capas con electrones como portadores de carga
mayoritarios a las arquitecturas de los dispositivos con HIL y HTL del apartado
anterior. Se fabricaron las arquitecturas 9 y 10 (figura 71) con TPBi, sin embargo,

ambos dispositivos hicieron corto circuito debido a que el depoésito de la capa de TPBi
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dafié la capa del [CC] que es soluble en este
disolvente provocando que se generen agujeros

en la estructura.

Debido a lo anterior se invirtié el orden de las
ultimas dos capas, generando la arquitectura 8
que se muestra en la figura 70. En este caso el
dispositivo parece hacer corto circuito a valores
bajos de diferencia de potencial. Sin embargo, al
llegar a 3 V hay un incremento significativo de
intensidad de corriente sin emisién de luz. Este
comportamiento puede deberse a que la
recombinacion esta ocurriendo en la interfaz del
PEDOT:PPS con el TPBi de forma forzada por una
transferencia de portadores de carga negativos

provenientes de la capa de TPBi y no en el [CC].

Figura 71. Representacion del ensamblaje
de capas paralas Arq.9y 10.

o
<
o

I||-|I|I|l
S U IV P

L
ECR N

Figura 70. Representacion del ensamblaje
de capas y alineacién de los niveles para la
Arq. 8.

En conclusién, para ambos sustratos (ITO y FTO) algunas curvas que mostraron

tendencia de resistencia 6hmica o corto circuito no alcanzaron a llegar a los 7 V. Esto

debido a que el dispositivo actio como resistencia frente al voltaje que se le aplicaba y

por eso se calentaban hasta quemarse

Dispositivos encendidos

La primera arquitectura que presenté electroluminiscencia fue la 2, en la cual se

utilizaron dos capas cuyos portadores de carga mayoritarios son los huecos. Esta

combinacién permitid inyectar y transportar de forma efectiva las cargas positivas para

alcanzar la recombinacion radiativa en la capa emisiva y finalmente se produjera la

emision de fotones en forma de luz visible. Dando lugar a la arquitectura 6ptima que se

muestra en la figura 72 inciso 1B): FTO/PEDOT:PSS/PVK/[CC]/FM.
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Figura 72. Esquema de la arquitectura mas adecuada de los dispositivos OLEDs fabricados utilizando como
capa emisiva los [CC] (1A) [Tb(cum)s(fen)], (1B) [Tb(acac)s(fen)], (C) fotografia de un OLED ensamblado
completamente. (2A) Fotografia del OLED 1A encendido, (2B) Fotografia del OLED 1B encendido.

Los dispositivos de la arquitectura 2 presentaron una emision de luz intensa y
estable al aplicarse progresivamente diferencias de potencial hasta llegar quemarse en
10 V. Esto permitié observar que con cada aumento de diferencia de potencial habia un
aumento en la intensidad de su emision de luz. Cabe destacar que estos dispositivos se
prendieron y apagaron en repetidas ocasiones sin que la capa emisiva se degradara y
sin que el dispositivo se fundiera. Adicionalmente se prob6 dejarlos encendidos por 1
hr, durante los primeros 45 min mostraron una emisién de luz constante,
posteriormente la luz emitida por el OLED comenz6 a tornarse menos intensa y al llegar
alos 60 min la luz desaparecio, aunque seguia pasando corriente en el dispositivo. Estos

resultados se desglosan en la tabla 17.

Tiempo (min) Intensidad de Corriente (mA)
0 31.42
15 31.41
30 32.32
45 31.83
60 30.86

Tabla 18. Desempeiio del OLED de [Tb(acac)s(fen)] encendido en 5.5 V

119



Posteriormente se decidié probar el agregar capas donde los portadores de carga
mayoritarios fueran los electrones (EIL/ETL) para obtener un dispositivo mas

sofisticado y ver si bajaba el valor del voltaje de encendido (Von).

De acuerdo con las curvas que se muestran en la figura

75, los dispositivos correspondientes a las = Q :—
arquitecturas 16 (figura 74) y 17 (figura 73) presentan fi:v/\ Z:
un mejor comportamiento de diodo ideal en ,Q:AQ } }
comparacién con la curva y el ajuste de la arquitectura \“‘" / —
2. Sin embargo, para ambas combinaciones tanto el Vk ‘_

Figura 74. Representacion del
ensamblaje de capas y la alineacion
de niveles para la Arq. 16.

como el Von fueron mayores en comparacién con los
valores de la arquitectura 2, ademas los dispositivos
no fueron estables ya que solo encendieron una vez y
se fundieron. Aunado a esto el dispositivo
correspondiente a la Arq. 16 emite una luz tenue en
comparacion con luz del dispositivo de la Arqg. 2, y el

dispositivo de la Arg. 17 sélo emite un destello verde

muy tenue y rapido que no se alcanza a captar con la 4 -

Figura 73. Representacion del
ensamblaje de capas y alineaciéon de
sus niveles para la Arq. 18

camara.

Curva JV para la Arg. 2 Curva JV parala Arg. 16 CurvaJV paralaArg. 17
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Figura 75. Curvas JV experimentales y ajustadas para las arquitecturas 2, 16 y 17 utilizando como capa
emisiva el compuesto de coordinacion [Tb(acac)s(fen)]

La explicacion para lo anterior recae de nuevo en la alineacién de los niveles HOMO-

LUMO de los diferentes dispositivos ensamblados. En la arquitectura 17 ocurre el nivel

LUMO del PEDOT:PSS se encuentra muy lejos de la funcién trabajo del anodo lo que
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propicia la acumulacién de huecos en esa interfaz inhibiendo la transferencia de los
mismos hacia la capa emisiva. En el caso de la arquitectura a 16 los niveles LUMO de
los materiales depositados antes de la capa de Bphen se alinean de tal forma que los
huecos pueden facilmente desplazarse hacia la capa de Bphen en vez de quedarse en la
capa emisiva. Probablemente estas sean las razones por las que ambas arquitecturas
requieren un voltaje de encendido mas elevado, son inestables y tienen un tiempo de

vida menor en comparacién con los OLEDs construidos con la arquitectura 2.

Una vez que se encontr0 la arquitectura que permitié encender un dispositivo de forma
estable implementando el material [Tb(acac)s(fen)] como capa emisiva, se prosiguio
a la fabricacion de los dispositivos utilizando ahora los nuevos compuestos:
[Tb(cum)3(S2)] y [Tb(cum)s(fen)] extrapolando las condiciones Optimas ya
encontradas para el material anterior y aplicAndolos como capa emisiva
exclusivamente en la arquitectura seleccionada (arquitectura 2). Esto se hizo bajo el
supuesto de que el ligante antena de los [CC] no modifica demasiado los niveles HOMO-
LUMO de los compuestos. Sin embargo, al fabricar los OLEDs, solo encendié el
compuesto con la fenantrolina incorporada a la esfera de coordinacién por lo que se
quiso comprobar si colocando el compuesto analogo de acac sin fenantrolina ocurria el
mismo fend6meno. Pero esto no fue posible porque la capa de [Tb(acac)s] no se deposité

de forma homogénea sobre el sustrato.

En la figura 72 se muestran los dispositivos encendidos implementando diferentes
materiales como capa emisiva, pero siguiendo la misma arquitectura: (1A)
[Tb(cumys(fen)], (1B) [Tb(acac)s(fen)]. En las fotografias se aprecia que la emisiéon
de luz no es homogénea. Esto puede deberse a la forma en la que los contactos fueron
depositados, ya que al verter el FM por medio del método de gota sobre el
enmascaramiento, no siempre es posible asegurar que se tenga un buen contacto sobre
toda la superficie de la tltima capa del OLED, de modo que no hay paso de corriente en
esas zonas lo que justifica que algunas partes no se vean encendidas pero son minimas
por lo que se pueden despreciar para hacer la normalizacién de la intensidad de
corriente con su area de emision (7.8540x10-3 cm?) obteniendo la densidad de

corriente utilizando el valor del diAmetro de la perforadora utilizada. Por otra parte, las
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graficas de la figura 76 muestran que la intensidad de corriente fue mayor por un orden
de magnitud en el dispositivo 1A cuya capa emisiva fue el compuesto [Tb(cum)s(fen)]
lo que demuestra que los complejos obtenidos poseen suficiente movilidad de
portadores de cargall4. Ademas, este dispositivo encendi6 a un voltaje menor en
comparacién con el 1B lo cual es muy bueno porque se estd consumiendo menor

energia para emitir luz de mayor intensidad.
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Figura 76. Curvas JV experimentales y ajustadas para los dispositivos 1 Ay 1 B ensamblados siguiendo la
arquitectura 2 utilizando como capa emisiva los compuestos de coordinacién [Tb(cum)s(fen)] y
[Tb(acac)s(fen)] respectivamente.

NOTA 1: En la seccién de informacién suplementaria (S.1.16) se coloc6é una tabla del

compilado de los Vky Von obtenidos para los diferentes dispositivos encendidos en sus

respectivos experimentos.

NOTA 2: Los valores correspondientes a los niveles energéticos HOMO y LUMO que se
utilizaron en este apartado para los diagramas de alineacion de bandas de las diferentes
estructuras fueron tomados de las siguientes referencias; FT0102, PEDOT:PSS88, PVK103,

TPBi1%4, Bphen??, [Tb(acac)s(fen)]10L.

Coordenadas de color CIE
Finalmente, a partir de los espectros de fotoluminiscencia en disolucién (S.I.17) se

calcularon las coordenadas de color CIE de la luz emitida. Los valores resultantes para

ambos materiales fueron (0.27,0.72) que estan asociados con una emision verde. Los
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valores obtenidos se encuentran dentro de los intervalos reportados en la literatura3>

para [CC] con el ion lantanido Tb3+.

520

x=0.2677
540 ¥ [Th(cum)y(fen)]  y=0.7168

@~ [Tb(acac),(fen)] x=0.2726
y=0.7178

0.8 4

620

0.2 4

0.0 — 1 r T T i 5 k- T 3
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Figura 77. Coordenadas CIE de la luz emitida por los materiales emisivos [Tb(cum)s(fen)] y [Tb(acac)s(fen)].

Caracterizaciones electroquimicas de los [CC].

Para completar el diagrama de alineacioén de bandas correspondiente a los dispositivos
se determinaron los valores de energia asociados a los niveles HOMO y LUMO de los
compuestos implementados como capa emisiva por medio de la técnica de

voltamperometria ciclica
Consideraciones Generales

Para cada compuesto analizado, se realizaron 3 voltamperogramas en sentido catédico
y 3 en sentido anéddico. Se utiliz6é el mismo disolvente en el que se prepararon las
disoluciones para fabricar peliculas delgadas de los compuestos de coordinacion, DMF
anhidra. A este se le determiné su dominio de electroactividad para poder realizar
determinaciones a través de la técnica de voltamperometria ciclica, utilizando un
sistema de tres electrodos. En la figura 78 se presenta el dominio de electroactividad
encontrado para la DMF anhidra. Como se puede observar presenta una linea base

adecuada.
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Figura 78. Dominio de electroactividad medido para DMF

Otro factor clave fue verificar el valor del potencial de una referencia interna
(FERRICINIO/FERROCENQ) para emplearlo en la correccion de los valores
determinados en cada una de las mediciones de los compuestos de coordinacion
caracterizados. En la figura 79 se presenta el grafico obtenido para dicha referencia

interna en DMF.

0.04 | | | I I I | | B
0.03 — i
0.02 — i
0.01 — i

0.00 B

Corriente (mA)

-0.01 A B
-0.02 4 B

-0.03 4 B

T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 1.2 14 16
Potencial (V vs Ag °/AgCl)

Figura 79. Voltamperograma normalizado correspondientes al material de referencia (Ferroceno)
adquiridos a una velocidad de 0.3 V/s.

Los voltamperogramas obtenidos para el ligante HCum se encuentran anexos a este

trabajo (S.1.18). Una vez que se identificaron las sefiales correspondientes a la
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reduccion y oxidacion principal de cada compuesto se emple6 la aproximacién “on-

set” para obtener los resultados que se muestran en la figura 80.
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Figura 80. A) Voltamperogramas en sentido catédico a partir de los que se determinaron los valores E2I5¢*

para cada compuesto, B) Voltamperogramas en sentido anédico a partir de los que se determinaron los
valores E9*5¢! para cada compuesto.

En la figura 80 se puede observar que del voltamperograma obtenido en sentido
catédico se determind el valor de E°";°¢' mientras que del voltamperograma en
sentido anddico se obtuvo el valor de EJ? 5S¢, Posteriormente para determinar los

valores de HOMO y LUMO (Tabla 18) se resolvieron las ecuaciones 3,4 y 5. para cada

compuesto.
Compuesto HOMO (eV) LUMO (eV)
[Tb(cum),(S,)] -5.90 -3.12
[Tb(cum),(fen)] -5.90 -3.24
[Tb(acac),(fen)] -5.79 -3.14

Tabla 19. Resultados de los valores de energia para los niveles HOMO y LUMO determinados por la
aproximacion on-set para los compuestos

Los valores de band gap electroquimico (Eg) determinados para los compuestos se
encuentran anexos a este trabajo (S.1.19).
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Diagramas de alineacion de bandas para los dispositivos encendidos

La figura 81 muestra los dispositivos encendidos acoplados a los diagramas de
alineacion de bandas construidos a partir de los valores HOMO y LUMO determinados
para los [CC] en la seccidn anterior. En estos se observa un gran cambio para el nivel
LUMO de ambos [CC], sin embargo, esto no afecta la transferencia de huecos hacia la
capa emisiva ya que esta se da a través de los niveles HOMO de cada capa, los cuales no

cambiaron de forma significativa.

eV eV
A 3

1 V=55V

-23 23

| <3
b
44
L¥10 |
52
" |
-58 -5 -

@ @ o / - 9 @—’\/

[Electrén Hueco Electron Huecof

Figura 81. Diagrama de alineacién de bandas acoplado al esquema de la arquitectura 2 para el dispositivo
con [Tb(cumy3(fen)] como capa emisiva (izquierda) y diagrama de alineacion de bandas acoplado al
esquema de la arquitectura 2 para el dispositivo con [Tb(acac)s(fen)] como capa emisiva (derecha).
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

“El ignorante afirma, el sabio duda y reflexiona”.

—-Aristoteles
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Conclusiones

Se desarroll6 un método para depositar peliculas delgadas de buena calidad para los
compuestos de coordinacién del tipo: [Tb(acac)s(fen)] y [Tb(cum)s(fen)]

utilizando el método de depoésito de spin-coating. Esto permiti6 implementar dichos

materiales en dispositivos organicos emisores de luz con diversas arquitecturas, siendo

la mejor: FTO/PEDOT:PSS/PVK/[CC]/FM.

Se construyeron 2 OLEDs que encendieron, de los cuales uno contiene un nuevo
compuesto de coordinacién de iones lantanidos (III) con un ligante derivado de
cumarina sintetizado por primera vez en el grupo de investigacion. Ambos fueron
caracterizados de tal forma, que se corroboré que la configuracién final de la
arquitectura de las capas que los componen, asi como las condiciones de depdsito y los

materiales empleados fue la mas adecuada.

Los dispositivos funcionales tienen un voltaje de encendido de 5.0 V-5.5 V utilizando
[Tb(acac)s(fen)] como capa emisiva y de 4.5 V-5 V si se cambia por [Tb(cum)s(fen)].
Esto es prometedor ya que se son valores bajos, una de las caracteristicas mas
importantes de los OLEDs!17, ademas se encuentran dentro de los pardmetros
reportados en los cuales otros dispositivos que implementan [CC] como capa emisiva
han logrado encender%, Ademas, en todos los casos la luz emitida por los dispositivos
se aprecié en una obscuridad parcial, debido a que atn con la cajita obscura que se
fabricé existian fuentes de luz alrededor del laboratorio al momento de probar los
dispositivos y estos se percibieron claramente, lo cual puede ser indicativo de una

eficiencia alta.

La luz emitida por los dos compuestos corresponde a una emisién verde con

coordenadas de cromaticidad CIE (0.27,0.72).

En general se comprobd la hipétesis de que estos materiales resultarian adecuados para
su implementacién en OLEDs, lo que logramos aqui fue importante pues este material
es nuevo y si se intercambia al ion lantanido en los [CC] se obtiene una gama de colores,

e inclusive OLEDs para aplicaciones infrarrojas.
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Perspectivas

Como trabajo futuro en esta linea de investigacion se contempla hacer las mediciones
de la eficiencia energética y rendimiento cuantico de los dispositivos fabricados en esta

tesis, asi como probar con los compuestos analogos del resto de la serie lantanida.

Adicionalmente, se proponen los siguientes experimentos para fabricar nuevos y

mejores dispositivos:

1. Cambiar el catodo de FM por Al/Ca o LiF /Al depositados al vacio con la finalidad
de mejorar el contacto entre la superficie metalica y la ultima capa del

dispositivo. v

L2 —
EYRIN AT R
=31

Figura 82. Representacion de los valores de funcién trabajo para diferentes catodos.

2. Colocar el compuesto de coordinacion de la ev
A

forma [Eu(cum)s3(fen)] como capa emisiva

en un dispositivo OLED siguiendo la

arquitectura

(FTO/PEDOT:PSS/PVK/[CC]/FM). En este
punto se puede cambiar el FM, siempre y
cuando alguno de los otros catodos

funcionen igual o mejor que este.

[Eu(cum);(fen)]

Figura 83. Diagrama de alineacién de bandas para la propuesta
de arquitectura utilizando el compuesto [Eu(cum)3(fen)] como
capa emisiva.

129



3. Implementar el compuesto de coordinacién de la forma [Tb(cum)3(S)z] como

capa emisiva modificando la arquitectura de las siguientes formas:
A) FTO/PEDOT:PSS/PVK/[CC]/Bphen/FM
B) FTO/PEDOT:PSS/PVK/[CC]/TPBi/FM
C) FTO/PEDOT:PSS/PVK/[CC]/BCP/FM

D) FTO/PEDOT:PSS/PVK/[CC]/BCP/Alqs/FM

eV
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= A) - B)

-3.0
312 3

I myrl —

Nj
T
B
i
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E
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Figura 84. Diagrama de alineacién de bandas para las arquitecturas propuestas en el inciso 3.
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En caso de que alguna llegue a ser eficiente, replicar con el compuesto [Eu(cum)s(S)z].

4. Probar los compuestos de coordinacién de la forma [Ln(cum)s(Bphen)], donde
Ln=Tb o Eu., como capa emisiva en dispositivos con la siguiente arquitectura:

(FTO/PEDOT:PSS/PVK/[CC]/FM)

eV
A

||H||-|r

{
-

nnlnn

-2

g

[Ln(cum)y(Bphen)] |+
t

Figura 85. Diagrama de alineacion de bandas para la propuesta de arquitectura utilizando el compuesto de
la forma [Ln(cum)3(Bphen)] como capa emisiva.
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S.I.3 Curvas JV para la arquitectura 3 sobre ITO (izquierda) y FTO
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S.I.5 Curvas JV para la arquitectura 5 sobre ITO (izquierda) y FTO
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S.I.6 Curvas JV para la arquitectura 6 sobre ITO (izquierda) y FTO
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S.I.7 Curvas JV para la arquitectura 8 sobre ITO (izquierda) y FTO
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S.I.8 Curvas JV para la arquitectura 9 sobre ITO (izquierda) y FTO
(derecha).
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S.I.9 Curvas ]V para la arquitectura 10 sobre ITO (izquierda) y FTO
(derecha).
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S.1.10 Curvas JV para la arquitectura 12 sobre ITO (izquierda) y FTO
(derecha).
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S..11 Curvas JV para la arquitectura 13 sobre ITO (izquierda) y FTO
(derecha).
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S..12 Curvas JV para la arquitectura 14 sobre ITO (izquierda) y FTO
(derecha).
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S.1.13 Curvas JV para la arquitectura 15 sobre ITO (izquierda) y FTO

(derecha).
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S.1.14 Curvas JV para la arquitectura 17 sobre ITO.
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S.I.15 Curvas JV para la arquitectura 18 sobre ITO

Densidad de Corriente (mA/cm?)
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S.1.16 Tabla del compilado de los Vky Von

Arquitectura 2 | [Tb(cum)s(fen)] | [Tb(acac)s(fen)]

Experimento Vk Von Vi Von
1 3.6 5 5.1 5.5
2 3.2 4.5 5.1 5.5
3 3.3 4.5 5.1 5
4 3.3 4.5 5 5
5 3.3 4.5 5 5

[Tb(acac)s(fen)] | Arquitectura 16 | Arquitectura 17
Experimento Vk Von Vi Von
1 3.8 6.5 4.3 7.5
2 4 6.5 4.2 7.5
3 3.4 6.5 4.3 7
4 3.5 6.5 4.3 7.5
5 3.3 6 4.3 7
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S.1.17 Espectros de fotoluminiscencia en disolucion para los

compuestos [Tb(acac)sz(Fen)] y [Tb(Cum)3(Fen)]
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S.1.18 Voltamperogramas obtenidos en sentido catddico (A) y en

sentido anddico (B) para el ligante Cumarina.
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S.1.19 Valores de gap electroquimico (Eg) determinados para los

compuestos y el ligante.

Compuesto Eg (eV) vs fc /fc
[Tb(cum),(S,)] 2.78
[Tb(cum),(fen)] 2.66
[Tb(acac),(fen)] 2.65

Cumarina 1.97

Los valores de Band Gap electroquimico se obtuvieron resolviendo la ecuacion 6 para

cada caso.

Eg (eV) = Eg>¢ — B *®!

weeereneeenens ECUACION 10.
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“Es de Quimicos de la UNAM

entrar como carbon a la

Facultady solo bajo su gran

presion egresar como un

DIAMANTE".

Anonimo
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