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RESUMEN

En el presente trabajo, se reporta la sintesis y caracterizacién de nuevos
monomeros derivados de tiofeno. Los compuestos fueron sintetizados mediante
varias metodologias de sintesis obteniendo mondémeros de tres familias diferentes.
La primera familiade mondmeros derivados de piridilbenz-(imida, oxa y othia)-zol
los cuales contienen sustituyentes de naturaleza 1-conjugada y heteroatomos
como N, O y S, respectivamente, los cuales fueron obtenidos mediante una
reaccion de acoplamiento C-C siguiendo la metodologia de Suzuki. La segunda
familia de mondémeros derivados de chalconas se obtiene mediante la reaccion de
condensacion aldolica de Claisen-Schmidt. En tanto, la tercera familia de
compuestos denominados pirazoloinas fueron obtenidos mediante una reaccién de
condensacion cicloadicion entre la chalconay un equivalente de hidracina. A partir
de los mondmeros se puede obtener sus especies poliméricas, mediante el uso de
técnicas electroquimicas permitiendo generar depdsitos sobre ITO, con una
morfologia y un grosor definido;unasegundaopciones el método quimico conocido
como oxidativo. La caracterizacion éptica y morfolégica de dichas peliculas permite
conocer si los polimeros son candidatos potenciales para ser utilizados en una
celda solar organica. Los monédmeros derivados de piridilbenz-(imida, oxa y othia)-
zol-tiofeno presentan propiedades luminiscentes tanto en solucién como en estado
sélido, en particular el derivado de oxazol (NO-3) resulta de gran interés ya que su
emision es blanca, convirtiendolo en un excelente candidato paraactuar como capa
luminiscente en un dispositivo OLED. El prototipo del dispositivo OLED con la
siguiente configuracion: ITO/PEDOT:PSS/PVK:NO-3/TPBi/Ca-Ag presenta un
potencial umbral de 11.5. Finalmente, las chalconas son precursores potenciales
para reacciones de acoplamiento tipo Heck. Sin embargo, bajo nuestras
condiciones experimentales, se recuperan los reactivos intactos, observado la
formacidén de nanoparticulas de paladio, ademas de manganeso, hierro, niquel y
cobalto, las cuales presentan la propiedad de fluorescencia. Finalmente, a partir de
las chalconas se pueden obtener pirazolinaslas cuales podrian ser utilizadas como

transporte de carga en unacelda solar organica.
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INTRODUCCION

Los polimeros conductores continuan siendo un topico de gran interés, debidoa que

combinan las propiedades propias de los polimeros, ademas de exhibir
comportamiento conductor o semiconductor.

Existen varios métodos para la sintesis de polimeros conductores, uno de ellos es
la polimerizacion electroquimica, la cual ha demostrado ser un método factible para
la obtencidn de peliculas de polimeros con propiedades de espesory rugosidad bien
definidos. En ese sentido, se han reportado diversidad de mondmeros, a partir de
los cuales se pueden obtener sus especies poliméricas, la seleccion del mondémero
es muy importante ya que sus propiedades deben contener ciertas caracteristicas
que faciliten la movilidad electrénica una vez que se obtenga el polimero, diferentes

metodologias de sintesis permite obtener especies monoméricas que pueden ser
polimerizadas.

En los ultimos anos, las celdas fotovoltaicas organicas (OPVC) basadas en
polimeros semiconductores han aumentado rapidamente su eficiencia y son
potenciales competidores de las celdas fotovoltaicas elaboradas a base de silicio.
En este sentido, algunos monémeros que se han utilizado para preparar la capa
activa han sido a base de derivados del tiofeno, con el fin de encontrar el sistema
fotoactivo mas eficiente. Los polimeros utilizados como capa activa dentro de celda
solar organica deben absorber en toda la region visible (Vis) y parte de la region del
infrarrojo (IR) para asegurar una mayor eficiencia del dispositivo. La capa
transportadora de huecos de las OPVC ha estado constituida por PEDOT:PSS sin
embargo también podria ser sustituida por compuestos organicos de bajo peso
molecular como las pirazolinas.

Por otro lado, en la busqueday el diseiio de nuevos monémeros muchas veces
conlleva a encontrar moléculas que ademas de ser polimerizadas, también exhiben
propiedades épticas lo que convierte a estas moléculas pequenas en excelentes
candidatas para la elaboracion de diodos emisores de luzorganicos (OLEDs). Estos
dispositivos han atraido mucho la atencién sobre todo los diodos emisores de luz

blanca (WOLEDSs) por sus aplicaciones en iluminaciény visualizacién, en general,
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dichos dispositivos son elaborados a base de dos (azul y amarillo) o tres emisores
(azul, verde y rojo) conformados en multicapa. Sin embargo, unamayor cantidad de
capas implica en la mayoria de las veces, un aumento en el costo del dispositivo o
procesos de manufactura mas complicados. Por ello, encontramos opciones
diferentes de generacion de luz blanca, reportadas recientemente, en las cuales se
encuentra el uso de moléculas organicas de multi emision. Sin embargo, sigue
siendo un gran desafio obtener moléculas organicas con electroluminiscencia
blanca altamente eficientes, debido a lo anterior el desempefio de los WOLEDs
basados en un solo compuesto emisor debe ser mejorado en términos de eficiencia.

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de nuevos monémeros
derivados de tiofeno los cuales tienen potencial aplicacion en la elaboracidén de
dispositivos optoelectronicos.



OBJETIVOS

Sintetizar y caracterizar nuevos mondmeros derivados de tiofeno con
posibles aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos.

Sintetizary caracterizar nuevos mondmeros derivados de tiofeno.

Electropolimerizarmondmeros derivados de tiofeno sobre ITO con espesores
y rugosidades controlados.

Caracterizacion de los electrodepdsitos obtenidos.
Elaboracion de una celda solar organicay caracterizacién.

Elaboracion de un dispositivo OLED y caracterizacion.



HIPOTESIS

Los nuevos mondmeros derivados de tiofeno se convertiran en sus especies
poliméricas, utilizando métodos electroquimicos como la voltametria ciclica. La
caracterizacion optica y morfologia de dichos electrodepdsitos permitira proponer o
descartar su uso dentro de la capa activa en una celda solar orgénica. En tanto, los
monomeros con propiedades de fotoluminiscencia en estado sélido podran ser
candidatos en la elaboracion de un dispositivo OLED.

JUSTIFICACION

En estudios resientes, la capa activa de las OPVC se ha conformado de poli-3-hexil-
tiofeno regioregular (P3HT). Sin embargo, la sintesis del P3HT altamente
regioregularrequiere de catalizadores metélicos costosos y condiciones de reaccion
rigurosas, provocando que el polimero tengaun costo elevado. Por ello, es deseable
sustituirlo por especies con caracteristicas electronicas y Oopticas similares o

mejores, con un menor costo.

Por otro lado, la elaboracién de diodos organicos emisores de luz blanca (WOLEDS)
necesitan combinar dos o tres emisores en configuracion multicapa para generar
luz blanca, pero una mayor cantidad de capas la mayoria de las veces involucra un
aumento en el costo del dispositivo, por esta razon resultan interesantes las
moléculas multi emisoras que emiten luz blanca por si mismas, ya que son

excelentes candidatos como capa emisora dentro de un WOLED.



CAPITULO 1
1. POLIMEROS CONDUCTORES

1.1 Definicion y caracteristicas generales

Un polimero conductor puede definirse como una estructura conformada por
unidadesrepetitivas llamadas monémeros y tiene la propiedad de conducircorriente
eléctrica.’ Dichas especies conductoras, combinan las propiedades asociadas a los
polimeros convencionalesy de los conductores o semiconductores.

La conductividad asociada a polimeros neutros es relativamente baja, se puede
localizar en un rango de 1019105 S cm', este valor puede modificarse cuando el
polimero es oxidado lo cual implica la formacién de radical-cationes o dicationesy
asi se pueden alcanzarvalores de 10-4 S cm’, lo anterior se conoce como dopaje
(Figura1).2
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Un polimero puede ser dopado por medio de reacciones quimicas o
electroquimicas, la conductividad resultante depende de los dopantes utilizados o
del grado de dopaje.* El dopaje es un proceso reversible que provoca que el
polimero presente a lo largo de su estructura portadores de carga positivas (p-
dopado) o negativas (n-dopado) teniendo contraiones que pueden ser atrapados o



liberados durante los procesos de oxidacién y reduccién, permitiendo mantener la
electroneutralidad del polimero (Figura 2).2

Bipolarén negativo

La oxidacién o dopaje de los polimeros ademas de cambiar sus propiedades de
puede traer consigo cambios visibles. Esto es, un polimero en estado neutro puede
presentar o no algun tipo de color, el cual cambia significativamente una vez que se
lleva a cabo su oxidacién o reduccién (Figura 3).5 Asi, cuando se lleva a cabo paso
del estado oxidado al reducido, o el proceso reversible, conlleva un cambio de
coloracién, es decir, el estado oxidado de un polimero es de “color A” y en estado
reducido adquiere un “color B”, dando lugar al electrocromismo,? definiéndolo como
un cambio Optico persistente reversible producido por un cambio de potencial
eléctrico.
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1.2 Sintesis de polimeros conductores
Existe unagran cantidadde mondmeros a partir de los cuales se puede obtener sus
especies poliméricas entre los que destaca el pirrol, la anilina, el furano y tiofeno, o

sus derivados, conduciendo ala formacién de una gran cantidad de sus derivados
porliméricos, respectivamente (Figura 4).”

Los polimeros derivados de tiofeno presentan un alto poder de absorcion en la
regidon UV-IR, lo anteriorlos hace excelentes candidatos como capa activa en celdas
fotovoltaicas®, contienen atomos de azufre en un sistema anular rigido de cinco
miembros lo cual facilita la conjugacion e incrementa la interaccidn intermolecular

entre los sistemas.
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La conductividad eléctrica de un material esta determinada principalmente por su
estructura electronica, de esta forma los polimeros conductores tienen la propiedad
de conducir corriente eléctrica gracias a algunas de las siguientes caracteristicas: i)

ser altamente conjugados, ii) presentar heterodtomos con pares de electroneslibres



como nitrébgeno, oxigeno y azufre; e iii) idealmente deben ser sistemas planos.?®
Todo lo anterior en funcion de facilitar la movilidad electrénica a lo largo de la
estructura polimérica. Ademas, las caracteristicas de un polimero conductor deben
verse inicialmente reflejadas en los mondmeros que los conformaran, en este
sentido el disefio de dichos mondmeros juega un papel importante en el desarrollo
de nuevos polimeros conductores.

Atendiendo a las caracteristicas estructurales de un polimero conductor, la
seleccion del mondémero resulta muy importante, debe cumplir con algunas
caracteristicas que le facilite la absorcion de la energia solar,'® una de las
caracteristicas es que estos monémeros presenten a lo largo de sus estructuras
enlaces sencillos y dobles de forma alternada lo cual genera un sistema
deslocalizado, esta deslocalizacion electronica promueve que la movilidad de los
electrones a través de todo el polimero. Otra caracteristica importante es la
presencia de algunos heteroatomos tales como nitrégeno, oxigeno y azufre.

Existen varios métodos para la sintesis de polimeros conductores,’ sin embargo, en

este trabajo nos centramos en dos de ellos:

e Polimerizacién electroquimica

e Polimerizacion quimica.

La polimerizacién electroquimica ha demostrado ser un método factible para la
obtencidn de peliculas de polimeros con propiedades de espesor y rugosidad bien
definidos,? " las peliculas pueden ser generadas aplicando una corriente de forma
constate (método galvanostatico) o aplicando un barrido ciclico de potencial
(voltametria ciclica). Este tipo de experimentos se llevan a cabo en una celda
electroquimica convencional de tres electrodos, en un medio conformado por un

disolvente, un electrolito soporte y el monémero, correspondiente.

La polimerizacién quimica involucra la oxidaciéon de los monémeros a radicales
catibnicos seguida del acoplamiento de estos radicales para formar dicationes, la

repeticion del proceso anterior da como resultado la formacién de polimeros.'? El



agente oxidante comunmente utilizado en este tipo de sintesis es el tricloruro de
hierro anhidro FeClsen cloroformo.13

1.3 Modelo polaréon-bipolarén.

Uno de los comportamientos de los polimeros conductores es su capacidad de
cambiar entre estados conductores, semiconductores o aislantes, para explicar los
fenémenoselectrdnicos en estetipo de polimeros se aplican conceptos fisicos como

polaronesy bipolarones (Figura 5).'4

Cuando un polimero es oxidado el electron proveniente de la cadena polimérica se
deslocaliza parcialmente sobre algunas unidades monoméricas dejando una
vacante (hueco oradical catién) cuyo nivel de energia se encuentra entre la barrera
de las bandas, este radical catién parcialmente deslocalizado se conoce como
polardn . Si se extrae un segundo electrén pueden presentarse dos posibilidades:'®

e Oiriginarse otro polardn independiente.
e Formacion de un bipolarén (dication).

Banda de conduccion

e . . . .

Estado neutro Polardn Bipolaran Alto nivel de
dopaje

La formacidn de un bipolaron implicaquela energia ganadapor el sistema debe ser
mayor que la repulsion entre las dos cargas del mismo signo las cuales se
encontraran confinadas en el mismo lugar.



1.4 Sintesis de monomeros derivados de tiofeno.
Existen diversas rutas descritas para la sintesis de monémeros, en este trabajo los
nuevos mondémeros derivados de tiofeno se sintetizaron mediante tres rutas

diferentes:
e Reaccion de acoplamiento C-C de Suzuki.

La reaccidon de acoplamiento C-C de Suzuki es unareaccion de acoplamiento tipo
cruzado que ocurre entre un compuesto haluro-organicoy un acido borénico en
presencia de un catalizador metélico,!” requiere la presencia de una base para
activar las composiciones del boro. La reaccion de Suzuki es una de las reacciones
mas eficientes parala formacion de enlaces C-C (esquema 1a).

e Reaccion de condensacion alddlica de Claisen-Schmidt.

La reaccién de condensacion alddlica de Claisen-Schmidt es la reaccién mas

utilizada para la sintesis de chalconas en la que se hace reaccionar acetofenonas
con aldehidos arométicos en presencia de unabase (esquema 1b).'8

e Reaccion de ciclo-condensacion de chalconas con hidracina.

La reaccidn de ciclo-condensacion de chalconas con hidracinay derivados es una
de las rutas mas populares para la sintesis de pirazolinas (esquema 1c).

X - B(OH), % _
= O — 0

X=NH, 0, S Br
s/

O O (0]
b )J\ )J\ )k/\
) R; i Ry H R; 7 R

(o}

PN B!
c +t  NH>NH, ————————==—
) R / R 2 2 R /Q)\Rz

1 2 1

2
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1. CELDAS FOTOVOLTAICAS ORGANICAS

2.1 Celdas fotovoltaicas

El rApido consumo de los combustibles fésiles y el incremento de la contaminacién
ambiental hallevado hacia el desarrollode energias renovableslimpias,’®la energia
solar representa una fuente alternativa para la conversién de luz en electricidad, es
unaexcelente candidata puesto que la energia solar es limpiay no produce ningun
tipo de efecto negativo como contaminacién ni contribuye al calentamiento global,

por esta razédn, las celdas fotovoltaicas han despertado un gran interés en los
ultimos afos.20

Una celda fotovoltaica puede definirse como un dispositivo electrénico que capta la
luz solar, convirtiendola en energia eléctrica, sin generar ningun tipo de
contaminacion.?! El funcionamiento de una celda fotovoltaica estd basado en el
efecto fotoeléctrico (Figura 6). En ese sentido, en 1939, el fisico francés Alexandre
Edmond Bequerel fue el primero en advertir que la presencia o ausencia de luz
produce un efecto eléctrico,?? realizando experimentos con pilas primarias
encerradas y otras con los electrodos sumergidos en agua, observo que habia un

aumento en el voltaje de las pilas cuando estas se encontraban expuestas a una
mayor intensidad de luz.

Fotones

Electrones




De manera general, las celdas fotovoltaicas estan conformadas por un anodo, un
material donador de electrones tipo N, un material aceptor de electronestipo P y el
catodo para cerrar el circuito (Figura 7).23 En la mayoria de los dispositivos existe
unainterfase (union N-P) entre el material donadory aceptor cuyafunciénesfacilitar
el flujo de electrones y de esta manera existe un funcionamiento adecuado del
dispositivo.24

Catodo 4
Materialtipe N g u
H

Unign P-M .
MMaterial tipo P

! (-]
Anodo *

2.1 Tipos de celdas fotovoltaicas

Actualmentelas celdas de siliciodominan los mercados y han alcanzado eficiencias
elevadas. Sin embargo, sus métodos de elaboracién han resultado bastante
costosos y complejos,? por esta razén, se continlia investigando sobre nuevos

materiales semiconductores con la finalidad de sustituir al silicio y elaborar
dispositivos eficientes y econémicos.

Las celdas fotovoltaicas pueden clasificarse en 5 grupos (Figura 8) de acuerdo con
el tipo de materiales utilizados en su elaboracién 26 silicio, capa delgada, organicas
a base de polimeros, celdas hibridas y celdas elaboradas a partir de colorantes.
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2.3 Celdas solares organicas

La energia solar representa unafuente alternativa verde para la conversion de luz
en electricidad, debido a que es un recurso renovable y libre de contaminantes.
Ademas, de ser considerada suficiente e incluso se le podria calificar como infinita,
puesto que pasarian millones de afios para que el sol deje de existir.2? Las celdas
fotovoltaicas han atraido gran atencion por su gran potencial para conversién de
energia. Actualmente, las celdas de silicio dominan los mercados, estas celdas
presentan eficiencias del 28%.27 Sin embargo, presentan varias desventajas en
cuanto a su produccion, ya que los métodos de elaboracion resultan bastante
costosos y complicados, aunado a la contaminacion que se genera al terminar su
vida util. Por esta razén, las celdas solares organicas representan nuevas fuentes
de energia renovable, una de las principales razones por las que estas han
despertado un gran interés en su desarrollo es su bajo costo tecnolégico, facil
fabricacion, transparencia y facilidad de cubrir superficies grandes. Digno de
mencionarse, estas se encuentran en etapa de desarrollo, buscando de manera
continua el incremento en su eficienciay vida util de sus dispositivos.28

En ese sentido, dentro de las celdas solares organicas, la conversion fotovoltaica
esta basada en la transferencia de las cargas fotogeneradas en el interfaz entre los

materiales donadores y aceptores de electrones que la conforman, de esta forma,
la capa activa es quien restringe en buen funcionamiento del dispositivo .29
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2.4 Elementos principales de una celda fotovoltaica organica.

Una celda solar organica esta conformada basicamente por seis elementos
principales (Figura 9).3% Sin embargo, la configuracién o arquitectura del dispositivo
pueden variardependiendo de las aplicaciones o de la naturaleza de los materiales

utilizados en su elaboracién.
Componentes de una celda solar organica:

e Soporte de la celda o sustrato, comunmente se utiliza vidrio.

e Anodo transparente, una capa de 6xido de indio-estafio (ITO).

e Capa colectara de huecos que facilita la movilidad de cargas, cominmente
se utiliza PEDOT: PSS .3

e Capa activa, compuesta por un material donador y un material aceptor,
cominmente un polimeroy fullerenos.3?

e Capa colectora de electrones que facilita la movilidad de cargas, por lo
general se utiliza PFN.

e (Catodo para cerrar el circuito (Aluminio, Field metal, entre otros).

catodo
ETL

BHJ

HTL
anodo

sustrato ———

donadorj‘

jm aceptor
* donador
@ dopante

aceptor

Como se mencioné en parrafos previos, la capa activa es quien restringe el buen
funcionamiento de la celda, siendo conformada por un donador y un aceptor de
electrones. Ademas, puede adquirir diferentes arquitecturas dependiendo de los
materiales que se utilizan, la mezcla del donadory aceptor en monocapa, bicapa o
heterounién en bulto (BJH).33 Las celdas fotovoltaicas organicas mas estudiadas
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son las de arquitectura de BJH, donde la capa fotoactiva estd conformada por un
donadory un aceptor.34

2.5 Caracterizacion de una celda solar organica
Unavez fabricadaslas celdas se procede a realizar su caracterizacion, para verificar

que las cargas generadas lleguen hasta los electrodos se obtiene unacurva J-V.
(Figura10).

Corriente residual

» \oltaje de circuito abierto

Corriente (A)

.....................................

Corriente de corto circuito

lluminacion

Voltaje (V)

Una curva J vs V provee los principales parametros que ayudan a comprender el
funcionamiento de la celda, ademas determinar el buen funcionamiento o no del
dispositivo,3® estos parametros son:

e Voltaje de circuito abierto (Voc), que corresponde a la tension de salida de la
celda cuando no hay carga.

e Densidad de corriente de corto circuito (Jsc), corresponde a la densidad de
corriente desarrollada por la celda iluminada cuando ambas terminales de la
celda se encuentran en corto circuito.

e Factor de llenado (FF), corresponde al producto del cociente (Jsc) del

maximo voltaje (Voc)y la maxima densidad de corriente desarrollada por la
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celda entre la potencia real maxima de la celday la eficiencia de conversion,

los cuales se determinan a partir de la curva J vs V.

Dichos parametros se calculan mediantelacurva J-V de lacelda, que es unagrafica
de la corriente desarrollada por la celda solar para un cierto rango de voltajes
mientras la celda se ilumina con unafuente de luz de espectro AM 1.5.

2. DIODOS ORGANICOS EMISORES DE LUZ (OLEDs)

3.1 OLEDs, definicion y estado del arte.

Un diodo organico emisor de luz (OLED, por sus siglas en inglés) es un diodo en
cuya estructura hay una capa electroluminiscente formada por peliculas de
componentes organicos que generan y emiten luz por si mismos como respuesta a
un estimulo eléctrico.36

La estructura prototipo de un OLED fue establecida en 1987 por el grupo de Tang,
ellos reportaron un OLED con una estructura tipo sandwich que consistié en un
anodo transparente (ITO), una capa electroluminiscente organica y un catodo
metalico.3” El interés en la investigacion y desarrollo de los OLEDs crecié de forma
decisiva gracias a Burroughes,quien demostrd la electroluminiscencia en polimeros

conjugados.38

Los OLEDs se ha convertido en excelentes candidatos para aplicaciones de

iluminacion y visualizacion (Figura 11).
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3.2 Tiposde OLEDs

Los OLEDs pueden clasificarse de distintas formas, por ejemplo, de acuerdo con el
material organico electroluminiscente que pueden ser polimeros (PLED, polymer
LED), moléculas pequefias (SMOLED, small-molecule OLED),® u OLEDs basados

en dendrimeros,*? como alternativa a los sistemas anteriores.

Otra forma de clasificarlos es por el tipo de aplicacién enla que se utilizan,*! de esta
forma encontramos a los AMOLED (matrices activas), PMOLED (matrices pasivas),
OLEDs flexibles (FOLED), OLEDs transparentes (TOLED) y SOLEDs que contienen
unaarquitectura de pixeles novedosa.

Pueden clasificarse también por la estructura que adopta el dispositivo que puede
ser en monocapa, bicapa, tricapa o multicapa (Figura 12).42

C ETL
ETL EL
EL HTL

HTL HIL
I - I -

Tricapa Multicapa

Los dispositivos con configuracionen monocapa o sandwich estan conformados por
unasola capa entre el anodoy el catodo, esta monocapadebe presentar excelentes
propiedades de transporte de electrones y huecos, ademas de poseer buena
eficiencia cuantica. En un dispositivo con configuracion en bicapa, se debe elegir
adecuadamente una capa para el transporte de huecos y otra capa para el
transporte de electrones dispuestas entre el anodo y el catodo, la fluorescencia
ocurre en la interfase entre estas dos capas por recombinacion de los portadores
de carga. Dispositivos con configuracién en tricapa, ademas de presentar capas

para el transporte de carga de los portadores contienen una capa adicional donde
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ocurre la recombinacién electron-hueco y por lo tanto la electroluminiscencia. En
tanto, los OLEDs de configuracién multicapa estan conformados por diferentes
capas, las cuales cumplen diferentes funciones como transporte e inyeccion de
huecosy electrones;una capa de emisién entre un anodo y un catodo.

3.3 Elementos basicos de un OLED con configuracion en multicapa.
Los dispositivos OLEDs mas utilizados son los llamados multicapa,*® cuya
estructura compleja deriva de los dispositivos tipo sdndwich.Los OLEDs multicapa

estan conformados por varias capas las cuales cumplen con diferentes funciones
(Figura 13).

Catodo

Capa para la inyeccion de electrones (EIL)
Capa para el transporte de electrones (ETL)
Capa de emision (EML)

Capa para el transporte de huecos (HTL)

Capa para la inyeccion de huecos (HIL)

=

+V

Anodo sobre el sustrato

Conviene mencionar, para obtener dispositivos con altas eficiencias, las capas que

los conforman deben poseer ciertas caracteristicas:*

generalmente se utiliza vidrio o plastico recubierto de un electrodo
transparente.

es un electrodo transparente con un potencial de ionizacion alto para

inyectar huecos en el ital molecular mas alto ocupado (HOMO) de la HIL y bajas
rugosidades, por lo general se utiliza ITO.
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debe facilitar la inyeccién de huecos desde
el anodo a la capa de transporte de huecos.

debe tener una alta movilidad huecosy a
su vez impedir el que los electrones procedentes del catodo lleguen al anodo.

los niveles energéticos de los orbitales HOMO y nivel
energético del orbital molecular mas alto desocupado (LUMO) deben favorecer la
inyeccidn tantode los huecos como de los electrones desde las capas de transporte
vecinas. Por otro lado, la eficiencia cuantica del material emisor debe ser alta y la
emision debe estar desplazada hacia el rojo respecto a la absorcion.

debe presentar una alta movilidad de
electrones y al mismo tiempo debe impedir que los huecos procedentes del anodo
lleguen hasta el catodo.

debe facilitar la inyeccion de electrones
desde el catodo a la capa de transporte de electrones, de forma analoga ala HIL el

nivel energético del LUMO, debe encontrarse entre el LUMO de la ETL y el potencial
de ionizacion del anodo.

inyecta electrones al LUMO de la EIL, es un metal con una funcién de
trabajo baja como el magnesio o el calcio, debe presentar estabilidad.

3.4 Mecanismo de emision de luz de los OLEDs en multicapa

El mecanismo de luminiscencia en dispositivos multicapa ocurre de la siguiente
manera: los electrones son inyectados desde el catodo y loshuecos desde el anodo,
a través de la capainyectora de electrones (EIL) y la capa inyectora de huecos (HIL)
respectivamente. Los electrones inyectados se mueven a través de la capa
transportadora de electrones (ETL) y los huecos através de la capa transportadora
de huecos (HTL), después ambos portadores de carga son transferidos a la capa
de emisién (EML) donde se forman excitones (estados excitados neutros o pares
electron-hueco enlazados), cuando los portadores de carga regresan del estado
excitado al nivel fundamental se produce la luminiscencia (Figura 14).4°
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3.5 Diodos emisores de luz blanca (White OLEDSs)

Los dispositivos emisores de luz blanca (WOLEDs) han atraido considerablemente
la atencion debido a su potencial aplicacion en visualizacion eiluminacién en estado
s6lido.*6 Los métodos de generacion de luzblancapueden clasificarse en dos tipos:
i) conversion de longitudes de onda y ii) mezcla de colores.*”8 En ese sentido, la
mezcla de colores es el método mas comun para la generacion de luz blanca. La
mezcla de colores involucrala combinacién de dos emisores (azul y amarillo) o tres
emisores (azul, verde y rojo) para obtener luz blanca (Figura 15).4°

a) b)

La estructura en multicapa es la mas comun en este tipo de dispositivos,? sin
embargo, una mayor cantidad de capas implica un aumento en el costo del
dispositivo o procesos de manufactura mas complicados y laboriosos. Por esta
razén, entre las diferentes opciones de generacion de luz blanca utilizadas

recientemente, se encuentra el uso de moléculas organicas de doble emisién
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(Figura 16).5" Sin embargo, sigue siendo un gran desafio obtener moléculas
organicas con electroluminiscencia blanca altamente eficientes. Debido a lo
anterior, el desempenode los WOLEDs basados en un solo compuesto emisor debe

ser mejorado en términos de eficiencia.>?

—a— toluene solution
—a— crystalline sample
~—d— amorphous powder
—v— high quality crystal

1.04
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o o o
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Lo anterior implica el disefio y sintesis de moléculas organicas que presenten
emisién blanca por si solas, comprender el comportamiento de emisién de este tipo
de moléculas permitira establecer una estrategia para el disefio molecular de
moléculas organicas de multi emisién.

3.6 Técnicas de fabricacién de OLEDs.

A continuacion, se describen las técnicas de fabricacion de dispositivos OLEDs
dependiendo del tipo de material con el que se forman las peliculas que lo
constituyen que pueden ser polimeros o moléculas pequenas.

3.7 Fabricacion de OLEDs a base de polimeros.

Las peliculas que conforman un OLED a base de polimeros se fabrican por la
técnicaconocidacomo spin coating, esta técnicaconsiste en depositar gotas de una
solucion polimérica sobre el sustrato donde se desea formar la pelicula y someter a
unarotacion controlada para conseguir un revestimiento homogéneo (Figura 17).53

El equipo utilizado para esta técnica es conocido como spiner, este tipo de
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instrumentos permite obtener peliculas con espesores determinados los cuales son

controlados por la velocidad y el tiempo de rotacion.

\

[ —
1. Depdsito 2. 5pin up
3. Spin off 4. Evaporacion

3.8 Fabricacion de OLEDs a base de moléculas pequenas.

Las peliculas que conforman un OLED a base de moléculas pequefias se fabrican
evaporando el material y condensando los vapores sobre la superficie donde se
formara la pelicula,>* para tener control sobre la pureza del material la evaporacion
debe realizarse a alto vacio. Los equipos instrumentales se clasifican de acuerdo
con el orden de vacio con el que operan:

e Equiposde evaporacién (10-7a 10 mmHg).
e Equiposde epitaxia de haz molecular (10-1°a 10" mmHg).

Unade las técnicas de evaporacion bien conocida es la deposicién en fase vapor,
en esta técnicael material es evaporado para posteriormente ser depositado en una
capa o pelicula delgada.®® El material inicialmente en estado sélido es sometido a
un proceso de calentamiento hasta la evaporacion (evaporacién térmica) (Figura
18) o es pulverizado mediante un bombardeo con particulas cargadas en forma de
iones (bombardeo catddico).
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Sustrato

Compuesto evaporado

- Compuesto organico solido

Los materiales organicos deben cumplir con ciertos requisitos para poder ser
evaporados mediante la técnica de evaporacién en fase vapor,> estos requisitos se

describen a continuacion:

e El material organico debe evaporarse sin llegar a descomponerse durante el
proceso de fabricacion.

e Unavezdepositado el material organicodebe formar peliculas de alta calidad
con espesores controlados.

e Las peliculas deber presentar estabilidad durante periodos de tiempo largos.

Las peliculas tanto de polimeros como de moléculas pequerfias obtenidas por los
métodos anteriores son caracterizadas mediante Microscopia de Fuerza Atdmica
(AFM). Esta técnica permite realizar una caracterizacion morfologica de las
peliculas, de esta forma se obtienen datos como espesores y rugosidades de las
peliculas.

3.9 Técnicas de caracterizacion de un dispositivo OLED.
Una vez implementados los OLEDs se procede a realizar su caracterizacion,

consiste fundamentalmente en caracterizar los constituyentes de la capa emisora
previo a la caracterizacion del dispositivo emisor.

3.10 Caracterizacion de la capa emisora.
Corresponde a la caracterizacidén quimica y estructural del o los compuestos que

conforman la capa de emision, involucra técnicas como Resonancia Magnética
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Nuclear (RMN), Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Espectroscopia de Absorcion
Ultravioleta y Visible (UV/Vis), Fotoluminiscencia (FL), Analisis Termogravimétrico
(TGA), caracterizacidn electroquimica por Voltametria Ciclica (CV), entre otras.

3.11 Caracterizacion de electroluminiscencia.

La caracterizacion electroluminiscente involucra parametros como voltaje de
encendido, pico electroluminiscente y eficiencia de luminancia.

3.12 Caracterizacion mediante curvas J-V.

Las curvas J-V son fundamentales para caracterizar un dispositivo emisor, para
obtener los graficos se debe aplicar un voltaje constante al dispositivo y medir la
corriente y la luz generada.®” En una curvatipica de un diodo se pueden distinguir
tres regiones: i) una por debajo del umbral, ii) la de funcionamiento y iii) de
saturacion .56 En la primera regién, la corriente es completamente éhmica y por lo
tanto no hay emision, en la segunda regién la densidad de carga es suficiente a
través de todo el dispositivo que se puede generar densidad de corriente y luz, la
corriente generada es proporcional al voltaje y la luminancia aumenta conforme

aumenta el voltaje hasta que se satura (tercera region).
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CAPITULO 2

1. SECCION EXPERIMENTAL

1.1 Sintesis de mondémeros derivados de piridilbenzo-(imida, oxa 6 tia)-zol.
Los mondmeros derivados de piridilbenzo-(imida, oxa 6 tia)-zol fueron obtenidos
mediante una reaccién de acoplamiento C-C siguiendo la metodologia de Suzuki
(Figura19).

C[X o / B(OH);  Pd/PPH;/ K,CO;
/ + —_—
N \N / S

X=S, 0, NH Br

De la reaccion de acoplamiento de Suzuki se obtuvieron un total de 6 mondmeros,
la notacion utilizada para cada mondmero corresponde al heteroatomo X
correspondiente (X= N, O 6 S); en tanto, la posicion del acoplamiento (2 o 3) con
respecto al anillo del tiofeno, la tabla 1 muestra las estructuras de los monémeros,
su notacién y su respectivo rendimiento.

Notacion = Compuesto %R Notacion Compuesto %R

H H
N — N —
NN-2 @[, w» 67 NN-3 @[, » 69
N N N N
73 A
Z S
NO-2 @[O, ) 85 NO-3 @[O, @ 89
N N N N
A
s S
NS-2 77 NS-3 @[ ) 72
N N
7\
S
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Sintesis de los monédmeros NN-2 y NN-3: Se colocan todos los reactivos en una
ampollaYoung,bajo atmosfera de nitrégeno. Se adicionaunamezclade disolventes
DMF/H20, relacion 2:1, previamente desoxigenada. La mezcla de reaccion se lleva
bajo agitaciéon constante a una temperatura de 140 °C durante 24 h. Una vez
terminado el tiempo de reaccidn, la mezcla es filtrada en caliente por graveda. El
filrado (aguas madres) conduce de manera expontanea a la formacidn de cristales
al alcanzar latemperatura ambiente. Los cristales son recuperados por decantacién
y son lavados con etanol (3 x 10 mL) conduciendo a la obtencién del producto
deseado (F7). Por otro lado, la fraccién retenida en el papel filtro es tratada con
acetona y filtrada en un segundo matraz. La soluciéon se mantiene a temperatura
ambiente hasta la evaporacién de la acetona. El sélido cristalino obtenido es
recuperado por decantacion y lavado con etanol, obteniendo una segunda fraccién

(F2). El rendimiento de las dos fracciones es de 67 y 69 %. para los monémeros
NN-2 y NN-3 respectivamente.

Sintesis de los monémeros NO-2 y NO-3: Se sigue el mismo protocolo para la
sintesis de los compuestos NN-2, teniendo por variante la temperatura a 160 °C. El
rendimiento de las dos fracciones es de 85 y 89 % para los monémeros NO-2 y NO-
3 respectivamente.

Sintesis de los mondmeros NS-2 y NS-3: Se sigue el mismo protocolo para la
sintesis de los compuestos NN-2, teniendo por variante la temperatura a 100 °C. El

rendimiento de las dos fraccionesesde 77 y 72 % para los mondmeros NS-2 y NS-
3 respectivamente.

1.2 Sintesis de chalconas

Enla busquedadenuevos mondémeros derivados de tiofeno, se sintetizé unafamilia
de compuestos denominados chalconas, las chalconas fueron obtenidas mediante
la reaccion de condensacién aldélica de Claisen-Schmidt (Figura 21).
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Sintesis de los compuestos C1-C10: En un matraz bola se coloc6 el aldehidoy la
cetona, correspondiente, disueltos en 15 mL de etanol. La mezcla de reaccion se
mantiene bajo agitacién constante a temperatura ambiente durante 10 min. Se
adiciona una solucién saturada de NaOH, gota a gota, la mezcla permaneci6 a
temperatura ambiente durante 24 horas bajo agitacién constante. Dependiendo de
la naturaleza fisica del producto obtenido se eligi6 un método adecuado para su
recuperacién de las aguas madres.

e Si el compuesto obtenido es sdélido, se filtra por gravedad y se lava con etanol
frio (3 x 10 mL).

e Siel compuesto es liquido o aceitoso, se recupera por el método de extraccion
liqguido-liquido con diclorometano (5 X 10 mL).

Conviene mencionar que se realizd la sintesis de diferentes chalconas con la
finalidad de optimizar las condiciones de reaccion y de esta manera obtener un
mejor control sobre los parametros involucrados. En la mayoria de los casos se
utilizé como cetona la trimetilacetofenona por el impedimento estérico que esta
representa, aunado a la excelente solubilidad que brindan los grupos metilo a los
compuestos obtenidos, en solventes organicos comunes. Los diferentes

experimentos realizados se recogen en la tabla 1, incluyendo su respectivo
rendimiento.
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Unavez obtenidos los compuestos C1-C10 mediante la optimizacidon de la reaccion
de condensacion alddlica, se procedié a la sintesis de las chalconas conteniendo el

anillode tiofeno, CT1y CT2, de gran interés para nuestro proyecto de investigacion
(Figura 22).

7

CT1, 87% CT2, 83%

Estas chalconas contienen en su estructura tiofeno, convirtiendolos en nuevos
monomeros derivados potencialmente polimerizables tanto quimica como
electroquimicamente.

1.3 Intentos para llevar a cabo la funcionalizacién de chalconas mediante la
reaccion de Mizoroki-Heck
A partir de las chalconas sintetizadas, se intenté llevar a cabo una reaccion tipo

Mizoroki-Heck con la cual se busc6 mediante una reaccion de acoplamiento
introducirun anillo aromatico en el carbono 3 de la olefina (Figura 23).

o o l
/ /
+ Pd(OAc)2, TEA
_—
DMF/DMSO,

En unaampollase colocan todos los reactivos, posteriormente se adicionan 3ml de

una mezcla DMF/DMSO en relacién 1:1. La mezcla de reaccién permanece bajo
agitacion constante a unatemperatura de 140 °C durante un tiempo de 24 horas.
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Se opto por utilizariodo-benceno con la finalidad de optimizar la reaccion, teniendo
por objetivo final introducir el anillo de tiofeno a partir de 2-lodotiofeno 6 3-
lodotiofeno, con la concomitante formacién de nuevos monémeros derivados de
tiofeno. Sin embargo, no se observé la formacion del compuesto deseado,
conduciendo a la formacion de una mezcla intratable de productos y recuperacion
parcial del material de partida. Conviene mencionar, que al analizar las aguas
madres se observd que presentan la propiedad de fluorescenciaintensade color
azul,aunado ala formacién de esferas metélicas.

Unavez observado dicho resultado se optd por realizar varios experimentos control

para deducirla naturaleza de la fluorescencia presente en el crudo de reaccién, los
experimentos realizados se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3. Experimentos control para deducir la naturaleza de la fluorescencia.

Entrada Chalcona I|-Ph TEA Pd(OAc), T°C t(h) Fluorescencia

1 v v Vv v 140 24 v
2 v X v v 140 24 v
3 X v Vv v 140 24 v
4 X X X v 140 24 v
5 X X X v 60 24 X

Los resultados anteriores arrojaron que la fluorescencia esta presente en el medio
aun cuando solo se tienen el acetato de paladio en el medio. En este punto,
haciendo una revision bibliografia, en buen acuerdo con los resultados anteriores,
nos permitié inferir que la fluorescencia presente en el medio es debida a la

formacion de nanoparticulas de Pd el cual se reduce por efecto de la DMF58 (Figura
24).
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DMF/DMSO
Pd(OAc), - —

Nps-Pd

Para comprobar la presencia de nanoparticulas de paladio se procedio a realizarun
analisis por Microscopia Electronica de Barrido, en la micrografia obtenida (Figura
25) se comprobé la presencia de nanoparticulas con tamafnos de 38-40 nm.

EHT = 200 kv Mag= 6000 KX LABNAL-UG
WD = 22mm Aperture Size = 30.00 pm Detector = InLen:

La reaccion anterior se extendi6 para otros sistemas dando lugar a nanoparticulas

de Ni, Fe, Mn y Co, bajo las mismas condiciones, los resultados se recogen en la
tabla 3.

Entrada Precursor Fluorescencia
1 NiCl2
2 MnCl2
3 NHaFe(SO4)2
4 CoCl2

LXK
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1.4 Sintesis de pirazolinas

Los derivados de tipo chalconas son precursores en la sintesis de pirazoles y
pirazolinas, estas ultimas pueden presentar propiedades de transferencia de carga
y actuar como donador de huecos en una OPVC.%®60 En ese sentido, en la
busqueda de nuevos derivados de pirazol, mediante lareaccion de condensaciony
ciclacion de la correspondiente chalconay un equivalente de hidracina, de manera
inesperada se obtuvo unafamilia de pirazolinas (Figura 26).

0]

N——NH
1) NH,NH,
/ 2) 100 °C, 290 °C
R4 Ry Glicerina R1 R2

Sintesis de las pirazolinas: En una ampolla Young, se coloca 1 mL de glicerina,
posteriormente se adicionalachalcona correspondiente y la hidracina. La reaccion
se lleva a unatemperatura inicial de 100 °C, bajo agitacion constante durante 1 h,
posteriormente la mezcla de reaccion se lleva a una temperatura de 290 °C,
manteniendo la agitacion. Al finalizar el tiempo de reaccidn se realizan tres lavados
con agua desionizada para retirar la glicerina del medio. El producto se obtiene
como un aceite viscoso en el fondo de la ampolla. El aceite se disuelve en
diclorometano (DCM), secado con K2CQOs y filtrado por gravedad. La evaporacion
del DCM permite obtener una pasta correspondiente al producto de reaccion.

De igual manera que los experimentos dirigidos a la obtencion de las chalconas,
primero se realiz0 la sintesis de pirazolinas a partir de las chalconas sin contener el
anillo del tiofeno en su estructura. Unavez optimizados los detalles de la sintesis,
posteriormente se procedié a realizar la reaccién con las chalconas derivadas de
tiofeno, conduciendo a una nueva familia de compuestos pirazolina, entre ellos dos
nuevos monomeros derivados de tiofeno (Figura 27).
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1.5 Experimentos de Electropolimerizacion

Los experimentos de polimerizacion electroquimica se realizaron empleando la
técnica de Voltamperometria Ciclica en una celda convencional de tres electrodos
(Figura 28):

» Electrodo de trabajo: ITO (1 x 1.5 cm).

» Electrodo auxiliar o contraelectrodo: una placa de platino (1 cm x 1 cm)
» Electrodo de referencia: Ag/AgCl.

El medio se conform6 por un electrolito soporte, una sal de tetrabutilamonio
tetrafluoroborato (TBAB) disuelto en acetonitriloanhidro. Previo a cada experimento

las soluciones fueron burbujeadas con N2durante 15 min, con la finalidad de evitar
interacciones con el Oz.

0‘\____)
e iy AN
TBAB/ACN
-

Los depdsitos se realizaron en un potenciosatato/galvanostato de la marca Epsilon
Instrumentes modelo BAS los datos obtenidos fueron procesados en Origin 8.1.
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1.6 Fabricacion de un dispositivo WOLED.

La fabricacion del dispositivo OLED se realiz6 en el Centro de Investigaciones en
Optica (CIO) en la ciudad de Ledn, Gto. en el Grupo de Propiedades Opticas de la
Materia (GPOM) bajo la supervision del Dr. José Luis Maldonado y el M.C Wilson
Esneider Bernal. La configuracion propuesta para este dispositivo fue
ITO/PEDOT:PSS/PVK:NO-3/TPBi/Ca-Ag (Figura 29).

_, Ca-Ag
—— TPB

» PVK:NO-3
» PEDTO:PSS
ITO

» Sustrato

Se utilizo ITO (Oxido de indio y estafio) como anodo, su funcién de trabajo es
alrededor de 4.7 eV. Ademds, este material es Opticamente trasparente vy
ampliamente utilizado como electrodo debido a su alta eficiencia para la inyeccion
de huecos.b' Previo a los depdsitos de las capas, el sustrato con ITO es lavado con
agua, acetonay etanol, sometido en un bafno de ultrasonido durante 10 minutos, al
finalizarlos lavados los sustratos son secados con aire comprimido y permanecen
en un horno aunatemperatura de 85 °C durante dos h, con la finalidad de evaporar
residuos de disolventes empleados durante el proceso de limpieza. Para delimitar
el area activa de los sustratos se realizaron patrones sobre el anodo (Figura 30).

s rd

L = /

[ SUSTRATO
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En la parte que conforma el HTL se utiliz6 el poli(3,4-etilendioxitiofeno)/poliestireno
sulfonatocomunmentellamado PEDOT:PSS (Figura31), su nivel energético HOMO
se encuentra entre 49 y 5.2 eV. Digno de mencionar, es que posee una alta
movilidad de carga, con valores superiores de 1000 S/cm.8? Este material se
depositd por el método de spin coating a 2000 rpm empleando una cantidad de 35
ML por cada sustrato, previo al depdsito el polimero es filtrado para eliminar
aglomerados del material.

El monémero NO-3 utilizado como capa emisora es un compuesto nuevo (Figura
32). Dicha especie, presenta emision de luz blanca, posee un rendimiento cuantico
de 0.81 respecto a 2,5-Difeniloxazole (PPO), sus niveles de HOMO (-6.0 eV) y
LUMO (-2.4 eV) fueron determinados por Voltametria Ciclica. El mondmero forma
peliculas de calidad pobre, por ello, se requirié utilizar una matriz polimérica
Opticamente inerte. Tomando encuenta la experiencia del GOPM, se optd por el
polimero PVK en una relacion PVK:NO-3 de 1:1, con una concentracion de 12
mg/mL, en clorobenceno, realizando el depdsito por spin coating a 2000 rpm.

(<)

Como ETL se utilizé 2,2',2"-(1,3,5-Benzinetriil)-tris(1-fenil-1-H-benzimidazol), TPBI
(Figura 33). Conviene mencionar que dicho compuesto generalmente se utiliza
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como capa transportadora de electrones en dispositivos optoelectrénicos por su
excelente transporte de electrones, posee un nivel de LUMO de -2.7 eV.83 Asi, el

TPBi fue depositado por spin coating a 5000 rpm usando unaconcentracion de 15
mg/mL en metanol.

Finalmente se depositd el catodo, se utilizd6 un catodo de Ca-Ag el cual fue
depositado por evaporacién térmica a alto vacio. También se utilizdé un patrén en el
catodo para delimitar el area activa (Figura 34).

2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 Polimerizacion electroquimica

Antesde realizar un estudio electroquimico es necesario conocer cdmo se comporta
el medio con los electrodos limpios para delimitar la ventana de potencial en la que
se podra trabajar sin interferencia alguna del mismo. De acuerdo con el
voltamperograma obtenido, el cual se muestra en la figura 35, se puede determinar

36



que la ventana de potencial en la que se trabajara en lo experimentos de
polimerizacion esde -1.0 a 2.5 V utilizando una velocidad de barrido de 100 mV/s.

. |
=

—— ACN/TBAB

-10 T y T g T E T y T E T T
-3 -2 -1 0 1 2 3

E(V) vs Ag/AgCl

Unavez que se dedujo la ventana de potencial adecuada, se procede a estudiar el

comportamiento de la molécula de interés, en este caso para cada mondémero
correspondiente se pueden observar diferentes sefiales de oxidacién.

Los voltamperogramas de los mondmeros NN-2 y NN-3 (Figura 36) muestran un
entrecruzamiento del voltamperograma conocido como /oop de nucleacion. Sin
embargo, no se observé un aumento en laintensidad de corriente con cada ciclo de
polimerizacién, lo anterior puede deberse a la pasivaciéon del electrodo durante el
primer ciclo. Las peliculas de los electrodepésitos obtenidos son de color amarillo
(Figura 37) lo cual puede atribuirse al efecto de electrocromismo presente en

polimeros conductores.
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Figura 36. Voltamerogramas de los monomeros NN-2 y NN-3 de 1 (ay c)y 5 (b y d) ciclos de
polimerizacion, concentracion de los monoémeros 5 Mm y velocidad de barrido de 100 mV/s.

Figura 37. Fotografia de (a) un sustrato (ITO) limpio y (b) electrodepdsito obtenido a partir del
mondmero NN-3 después de 5 ciclos de polimerizacion.

Los voltamperogramas correspondientes alos mondmeros NS-2 y NS-3 (Figura 38)
no muestran un /oop de nucleacion, al igual que los monémeros NN tampoco se
observé un aumento en la intensidad de corriente con cada ciclo de polimerizacion.
Lo anterior puede significar dos cosas, el electrodo se pasiva desde el primer ciclo
0 noesta ocurriendo polimerizacién delmonémero y solo se esta absorbiendo sobre
la superficie del electrodo.
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Los voltamperogramas correspondientes alos monémeros NO-2 y NO-3 (Figura39)
no muestran /loop de nucleacién, al igual que los monémeros NN, tampoco se
observa un aumento en la intensidad de la corriente con cada ciclo de

polimerizacién, lo anterior puede deberse a las razones expuestas para los
monomeros NS.
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Conviene mencionar, que los experimentos de Espectrometria de Masas (MALDI-
TOF) podria dar informacion atil sobre los electrodepésitos para saber si los
mondmeros polimerizan o solo se adsorben sobre la superficie del electrodo, dicha

actividad queda pendiente porrazones fuera de nuestro alcance.

2.2 Analisis por Microscopia de Fuerza Atomica de los electrodepdsitos.

La caracterizacién morfologica de los electrodepésitos se llevo a cabo en un
Microscopio de Fuerza Atdmica (Modelo MultiView 2000, fabricante Nanonics). La
rugosidad de los depdsitos aumenta conforme aumenta el namero de ciclos de

polimerizacién (Figura 40), este comportamiento se observa en todos los casos
(Figura41).
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Figura 40. Imagenes de Microscopia de Fuerza Atomica de los electrodepositos obtenidos a partir
del mondomero NN-3 para (a) 1 ciclo, (b) 5 ciclos y (c) 10 ciclos de polimerizacion.

Las imagenes muestran que los electrodepdsitos son granulares, los valores de
rugosidad obtenidos son relativamente bajos para ftratarse de un método
electroquimico ya que por lo general obtener peliculas con rugosidades bajas se
logran con otro tipo de técnicas como spin coating.

14 -

124

10

Rugosidad (nm
i ?

N
1

0 5 10
Ciclos

Figura 41. Variacion de la rugosidad en funcion de los ciclos de polimerizacion.

El espesor de los electrodepédsitos también aumenta conforme aumenta el nimero
de ciclos de polimerizacion, este comportamiento era esperado puesto que con cada

ciclo de polimerizacidén existe una mayor cantidad de polimero sobre los sustratos.
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El espesor adecuado para una capa activa es de 40 nm, ya que de esta manera se
asegura que los electrones pueden fluir libremente sin que existan perdidas por

recombinacién, en este caso para el polimero NN-3 sobrepasa este valor aun con

solo un ciclo de polimerizacion (figura 42).
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2.3 Caracterizacion optica de las peliculas obtenidas por electrodepdsito.

Las peliculas obtenidas por electropolimerizacién muestran absorcion en la regién
ultravioletay la region visible, hasta 500 nm. En los polimeros utilizados como capa
activa, en una celda solar organica, absorben en toda la region ultravioleta y visible
para maximizar la eficiencia del dispositivo, el espectro de absorcion para el
monomero NO-3 (Figura 43) muestra que el polimero no es apto para ser utilizado
como capa activa en una celda solar organica.
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2.4 Caracterizacion de los monémeros derivados de piridilbenzo-(imida,

oxa o tia)zol.

Se muestra y se discute Unicamente el espectro de 'H del monémero NS-2 (Figura
43). Entanto, los espectros de 'H correspondientes al resto de los monémeros se
muestran en anexos, las asignaciones se realizaron mediante Resonancia

Magneética Nuclearde 1 y 2D.

El espectro de Resonancia Magnética Nuclear de 'H de NS-3 (Figura 44) muestra
sefnalespropias del monémero, los protones a, by c presentes en el anillodetiofeno
aparecen a 7.30, 698 y 7.35 ppm como doblete, triplete y multiplete
respectivamente, los protones d, e y f presentes en el anillo de piridina aparecen a
7.26, 7.63 y 0.03 ppm como doblete, triplete y doblete, respectivamente. Finalmente,
los protones presentes en el anillo de benzotiazol g, h,iy japarecen a7.81, 7.52,
7.50 y 7.95 ppm como doblete, multiplete, multiplete y doblete.
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Los mondmeros absorben en la regidén ultravioleta cuando se encuentran en
solucioén (Figura 45, a), estas longitudes de onda de absorcién son deformadas y

ligeramente desplazadas hacia el rojo cuando los monémeros se encuentran en
pelicula (Figura 45, b).

Algunas de las peliculas no son transparentes como es el caso de los monémeros
NN-3 y NO-3, por esta razon su absorcién no comienza en cero, el resto de las

peliculas absorben ligeramente encima de cero, este comportamiento es tipico por
tratarse de peliculas.
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Los monomeros derivados de piridilbenzo-(imida, oxa o tia)-zol presentan
fluorescencia cuando se encuentran tanto en estado sélido (figura 46, a) como en

solucion (figura 46, b).

NN-3 NN-2 NO-3 NO-2 NS-3 NS-2

) Oy
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Los espectros de emisién (Figura 47) muestran que las longitudes de onda de

emision de los compuestos corresponden a los colores observados al ser irradiados
bajo luz UV.
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La longitud de onda de emisién difiere en cada mondmero, lo que podria estar
relacionado con el heteroatomo X (tabla 4) y la presencia de tiofeno dentro de la
estructura.

Compuesto Estructura A de emision Referencia

H
2-piridilbenzoimidazol @“}_@ 390,450 nm  Inorganica. Chim. Acta. 2011, 371, 27-35.
N N

O —
2-piridilbenzoxazol @ )  420mm J. Lumin. 2019, 208, 453-462.
N N

S —
2-piridilbenzotiazol ©:,>—Q 450 nm  Inorganica. Chim. Acta. 2005, 358, 2701-2710.
N N
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La caracterizacion Optica de peliculas de compuestos fluorescentes es de gran
importancia sobre todo si resultan prometedores para aplicaciones en dispositivos
optoelectronicos como los OLEDs, las emisiones en peliculas de los compuestos
derivados de piridilbenzo-(imida, oxa o tia)-zol, evidencian al monémero NO-3 por
su emision blanca convirtiéndolo en un excelente candidato como capa emisora en
la fabricacion de un diodo organico emisor de luz blanca (WOLED).

El espectro de fotoluminiscencia del monémero NO-3 en pelicula comprueba que
se trata de luzblanca (Figura 48), se observan tres bandas de emision, la primera
banda alrededor de 420 nm (azul), la segunda en 540 nm (verde) y la tercera 580
nm (amarillo), la combinacién de estas bandas es el resultado del blanco percibido.

Intensidad

400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)
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2.5 Caracterizacion de un dispositivo OLED

El diagrama de niveles correspondiente al dispositivo OLED fabricado con
configuracién ITO/PEDOT:PSS/PVK:NO-3/TPBi/Ca-Ag (Figura 49) muestra que los
electrones y huecos pueden serinyectados desde sus respectivos electrodos (ITO
y Ca-Ag), los huecos pasan del ITO hacia el HOMO del PEDOT:PSS debido a la
diferencia de energia, esta reportado que existe unainyeccién eficiente de huecos
entre estos materiales y los electrones pasan del Ca-Ag al LUMO del TPBi.

Imo PEDOT:P5S NO-3 TPBi Ca-Ag

-2.4

-2.7
-2.9

-6.0

El dispositivo OLED presenta unacurva J-V tipica para un diodo (Figura 50), a partir
de este grafico se puede determinar el voltaje umbral que permite el funcionamiento
del dispositivo. Dicho valor de potencial corresponde al voltaje a partir del cual la
corriente comienza a incrementarse rapidamente, para este WOLED el potencial
umbral es de aproximadamente de 12.5 V. Se trata de un valoralto, este valor puede
disminuiral reducir el espesor de la capa de PEDOT:PSS o variando los espesores
de las diferentes capas que conforman el dispositivo.
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Las bandas de emisidén presentes en el espectro de electroluminiscencia se
asemejan a las bandas de emision del espectro de fotoluminiscencia (Figura 51),
como ambos espectros coinciden, se asume que la emision en este dispositivo se
debe principalmente a la capa activa, es decir, en este WOLED la mayor parte de
los electrones y huecos inyectados desde los electrodos se recombinan dentro de
la capa de emisién constituida por el monémero NO-3.
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En ambos espectros se muestran bandas de emision de un material que emite luz

blanca, esto concuerda con el color emitido por el dispositivo al aplicarle un voltaje
de encendido (Figura 52).
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2.6 Caracterizacion de chalconas.

Se muestra y se discute el espectro de RMN de 'H correspondiente a la chalcona
denotada como CT-2 (Figura 53), los espectros correspondientes a las chalconas
restantes se muestran en anexos, la asignacién se realiz6 mediante experimentos
de RMN de 1 y 2D.

220 +h

=
h
o
23 =

-—6.89 09

W

7.45 7.35 7.25 7.15 7.05 6.95 6.85 6.75 6.65 2.40 2.30 2.20

Dentro del espectro podemos encontrarlas sefiales correspondientes alos protones
a, b y c del anillo de tiofeno que aparecen a 7.43, 7.05 y 7.21 ppm como doblete,
multiplete y doblete respectivamente. En tanto, los protones olefinicos d y e
aparecen a 7.29 y 6.73 ppm como dobletes bien definidos con constantes de
acoplamiento de 16 Hz para ambos. Ademas, los protones metilicos f y h aparecen
como singulete a 2.2 y 2.33 ppm, con valores de integrales para 6 y 3 protones
respectivamente. Finalmente, los protones bencénicos aparecen como un singulete

integrable para dos protones a 6.89 ppm.
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8.6 Caracterizacion de pirazolinas

En el espectro de RMN de 'H correspondiente a la pirazolina denotada como PT-3
(Figura 54) se observan sefales caracteristicas del compuesto las cuales fueron
asignadas mediante experimentos de 1y 2D.

7.5 7.0 6.5 .0 5.5 4,5 40 3.5 30 2.5 2.0 1.5
1 (ppm]

En el espectro se pueden observar los protones del anillo de tiofeno a, by ¢ que
aparecen a 7.12, 7.03 y 7.23 ppm como singulete, doblete y doblete
respectivamente. Dentro del anillo de la pirazolina, el proton metinico d aparece a
4.92 ppm como un multiplete, los protones metilénicos e y f aparecen a2.76 y 3.10
ppm como dobles de dobles y el protén g aparece a 5.53 ppm como un singulete
ancho. Los protones metilicos d y j aparecen a2.12 y 2.18 ppm como un singulete

integrable para 6 y 3 protones, respectivamente. Finalmente, los protones i
bencénicos aparecen 6.77 ppm como un singulete integrable para dos protones.
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Las pirazolinas presentan absorcion en el ultravioleta, todas absorben debajo de
400 nm a excepcion de la pirazolina 6 (Figura 55), la regién de absorcion de estos
compuestos les permite ser utilizados como transportadores de carga dentro de una
celda solar organica ya que nointerfiere con la absorcién del donador el cual debe

presentar absorcion en la region Vis-IR.

Absorbancia

0'0 T T T 1
300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Las pirazolinas presentan fluorescencia tanto en solucion como en pelicula (Figura

56), al ser irradiadas bajo unalampara ultravioleta.

Figura 56. Fotografia de peliculas de pirazolinas por spin coating, 10 mg/ml, 2000 rom irradiadas
con una lampara ultravioleta.
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Las peliculasde pirazolinas son transparentes, algunastienen valores de rugosidad
bajos (2.2 nm) y otras peliculas lucen heterogéneas e incluso se observan porosas
provocando un incremento en la rugosidad (Figura 57). La formacién de peliculas
de calidad con rugosidades bajas son caracteristicas de suma importancia en la
elaboracioén de celdas solares organicas.

P6 P7 P8 P9 P10

v
.

ie pm

Sg=36nm  sq=2.9nm Sq=4.9nm Sq=4.2 nm Sg=18.6 nm

Figura 57. Imagenes de Microscopia de Fuerza Atdmica de peliculas de pirazoloinas, 10 mg/ml,
2000 rpm.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron y caracterizaron diez nuevos monémeros derivados de tiofeno, con
excelentes rendimientos y pureza (Figura 57).

Figura 57. Estructuras de los nuevos compuestos derivados de tiofeno.
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Los polimeros obtenidos por el método de electro-polimerizacién, a partir de los
nuevos NN, NO y NS-, independientemente de la posicion del anillo de tiofeno,
carecen de las propiedades épticas adecuadas para ser utilizados como capa activa
en unaceldasolar organica, bajo las condiciones experimentales estudiadas. Digno
de mencionar, las técnicas electroquimicas como la voltamperometria ciclica
permitieron generar peliculas con rugosidades bajas y espesores controlados (3-5

nm).

El mondmero NO-3 es una molécula emisora de luz blanca que al igual que las
moléculas de doble emisién puede utilizarse como capa emisora dentro de un
WOLED. Dicho  dispositivo, posee una configuracibn de tipo
ITO/PEDOT:PSS/PVK:NO-3/TPBi/Ca-Ag, teniendo un voltaje de encendido alto que
puede ser modificado variando el espesor de las capas que lo conforman.
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ANEXOS

Compuesto NS-2.

RMN 'H (CDCI3) 5= 6.9(t, 1'H); 7.26(d, 1'H): 7.30(d, 11H); 7.35(m,
11H); 7.50(m, 1H); 7.52(m, 1'H); 7.63(t, 1'H); 7.80(d, 1'H); 7.95(d,
11H); 8.03(d, 1'H) ppm.

RMN 13C (CDCls) 8= 118.6, 120.1, 122.1, 123.7, 125.4, 125.7,
126.3, 128.2, 128.4, 136.5, 137.8, 144.0, 151.0, 152.5, 154.4, 169.7
ppm.

Compuesto NS-3.

RMN 'H (CDCI3) &= 7.16(t, 1'H); 7.43(m, 1'H); 7.47(d, 1TH);
7.51(m, 1H); 7.70(m, 11H); 7.73(s, 1'H); 7.84(t, 1'H); 7.97(d, 1'H);
8.10(d, 1'H); 8.20(d, 1'H) ppm.

RMN '3C (CDCls) 6= 118.7, 121.8, 122.4, 123.8, 124.5, 125.8,
126.4, 126.5, 126.7, 132.4, 138.0, 141.6, 151.2, 153.5, 154.6, 170.3

ppm.

Compuesto NO-2.

RMN 'H (CDCI3) 5= 7.16(t, 1'H); 7.41(m, 2'H); 7.47(d, 1'H); 7.70(d,
11H); 7.74(d, 1'H); 7.29(d, 1'H); 7.85(d, 1'H); 7.88(d, 1'H); 7.22(d,
11H) ppm.

RMN ¥H (CDCls) 6= 111.6, 120.9, 121.0, 121.9, 125.1, 125.9,
126.2, 128.4, 128.6, 137.9, 142.1, 144.1, 146.2, 151.4, 153.5, 161.7
ppm.

Compuesto NO-3.

RMN 'H (CDCI3) &= 7.41(m, 1'H); 7.44(m, 1'H); 7.68(m, 1TH);
7.75(d, 1'H); 7.79(m, 1'H); 7.85(m, 1H); 7.89(s, 1'H); 7.91(d, 1'H);
7.10(m, 1'H); 8.23(d, 1'H) ppm.

RMN 3C (CDCls) 6= 111.5, 120.9, 121.8, 122.4, 125.0, 125.1,
126.2, 126.6, 126.7, 138.0, 141.6, 142.1, 146.2, 151.3, 154.4, 162.0

ppm.
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Compuesto NN-2.

RMN 'H (CDCI3) 5= 7.15(, 1'H); 7.32(m, 2'H); 7.46(d, 1'H);
7.56(m, 1'H); 7.67(m, 11H); 7.70(d, 1'H); 7.84(d, 1'H); 7.84(d, 1'H);
7.86(d, 1'H); 7.27(d, 1'H); 10.41(s, 1'H) ppm.

RMN '3C (CDCls) 6= 111.5, 119.8, 120.5, 123.0, 125.3, 125.5,
128.2, 128.5, 132.3, 133.9, 138.2, 144.4, 144.7, 148.0, 150.7, 152.4

ppm.

Compuesto NN-3.

RMN 'H (CDCI3) d= 7.30(m, 1'H); 7.32(m, 1'H); 7.44(dd, 1'H);
7.52(m, 1'H); 7.67(d, 1'H); 7.76(m, 1'H); 7.85(d, 1'H); 7.86(s, 11H);
8.0(m, 1'H); 8.32(d, 1'H); 10.65(s, 1'H) ppm.

RMN '3C (CDCls) 8= 111.5, 119.8, 121.4, 124.4, 126.5, 126.8,

128.7, 128.4, 132.2, 132.3, 132.4, 138.2, 141.8, 148.1, 151.6, 153.3
ppm.

Compuesto C1.

RMN 'H (CDCI3) 8= 2.21(s, 6'H); 2.34(s, 3'H) ppm; 6.90(s, 2'H);
6.95(d, J= 16.2, 1'H); 7.20(d, J= 16.2, 11H); 7.38(s, 1'H); 7.40(m,
2'H); 7.51(m, 2'H) ppm.

Compuesto C2.

RMN ™H (CDCI3) 5= 2.24(s, 6'H); 2.26(s, 6'H); 2.27(s, 3'H); 3.31(s,
3'H); 6.55(d, J=16.6, 1'H); 6.88(m, 2'H); 7.39(d, J=16.6, 1'H) ppm.

Compuesto C3.

RMN 'H (CDCI3) 5= 7.42(m, 2'H); 7.43(m, 1'H); 7.50(m, 2'H);
7.54(d, J=15.7 Hz, 1'H); 7.59(m, 2'H); 7.65(m, 2'H); 7.83(d, J=
15.7, 2H); 8.03 (m, 2'H) ppm.
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Compuesto C4.

RMN 'H (CDCI3) &= 7.42(m, 2'H); 7.50(s, 1'H); 7.51(s, 1'H);
7.59(m, 2'H); 7.54(d, J=15.7 Hz, 1'H).7.59(m, 2'H); 7.65(m, 2'H);
7.83(d, J=15.7, 2'H) ppm.

Compuesto C5.

RMN 'H (CDCI3) 8= 2.18(s, 6'H); 2.32(s, 3'H); 6.0(s, 2'H); 6.76(m,
2'H); 6.79(d, J= 16.1 Hz, 1'H); 6.88(s, 2'H); 6.94(d, 1'H); 7.04(s,
11H); 7.09(d, J=16.1 Hz, 1'H) ppm.

Compuesto CT2.

RMN 'H (CDCI3) 8= 2.18(s, 6'H); 2.32(s, 3'H); 6.0(s, 2'H); 6.76(m,
2'H); 6.79(d, J= 16.1 Hz, 1'H); 6.88(s, 2'H); 6.94(d, 1'H); 7.04(s,
11H); 7.09(d, J= 16.1 Hz, 1'H) ppm.

RMN 'H (CDCI3) 5= 19.5, 21.3, 127.5, 128.6, 129.8, 132.9, 134.5,
137.2, 138.6, 139.1, 140.0, 200.9 ppm.

Compuesto CT3.

RMN 'H (CDCI3) 5=7.33(s, 1'H); 7.46(d, 1'H); 7.35(d, 1'H); 6.75(d,
J=16, 1'H); 7.16(d, J= 16, 1'H); 2.19(s, 6'H); 6.89(s, 2'H); 2.32(s,
3'H) ppm.

RMN 'H (CDCI3) 6=19.5, 21.4, 125.5, 127.4, 128.6, 129.4, 134.4,
137.3, 138.9, 138.6, 140.3, 201.9 ppm.

Compuesto PT2.

RMN 'H (CDCI3) &= 2.12(s, 6'H); 2.18(s, 3'H); 2.76(m, 1'H);
3.01(m,11H); 4.92(m, 1'H); 5.53(s, 1'H); 6.77(s, 2'H); 7.03(d, 1'H);
7.12(s, 1'H); 7.23(d, 1'H) ppm.
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