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RESUMEN
Saul Ovalle Pérez Fecha de Graduacion: Diciembre, 2012
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Titulo del Estudio: SINTESIS Y DETERMINACION DE PROPIEDADES
LUMINISCENTES DE COMPLEJOS DE LN(lll) CON
RECEPTORES DEL TIPO 2H-INDAZOL Y POLIOXAZA
PARA SU POTENCIAL USO COMO EMISORES
ELECTROLUMINISCENTES

Numero de péaginas: 82 Candidato para el grado de Maestro en Ciencia
con Orientacién en Quimica de los Materiales

Area de Estudio: Sintesis Organica, Fotoluminiscencia y Electroluminiscencia

Propdsito y Método del Estudio: Este trabajo se realiz6 en dos etapas principales, la
primera se enfoco6 en la sintesis de un nuevo ligando tris[2-(2H-indazol-2-il)etillamina
(T) y sus complejos con Sm(lll), Eu(lll), Tb(ll) y Dy(lll); asi como el estudio de las
propiedades luminiscentes de dichos complejos y los formados con el 2,6-bis(2-
formilfenoximetil)piridina (L). El ligando T se sintetiz6 mediante la heterociclacién, entre
los grupos nitro y amino, del precursor N,N,N-tris[2-((2-nitrobencil)amino)etillamina (P,)
y L por condensacién de Williamson entre el 2-formilfenoxilato de sodio con 2,6-
bis(bromometil)piridina. Los complejos de T y L se obtuvieron via directa en relacion
2:1 ligando-metal respectivamente. La segunda etapa consistié en la caracterizacion
fotoluminiscente de los complejos sintetizados y la elaboracion de un dispositivo OLED
para aquellos que presentaron mejores propiedades fotoluminiscentes para su uso
como materiales emisores.

Contribuciones y Conclusiones: Los resultados de la caracterizacion utilizados
indican que T y sus complejos obtuvieron con éxito. De acuerdo a las propiedades
fotoluminiscentes los complejos de L resultaron con mejores caracteristicas, por lo que
se seleccionaron como materiales emisores en la elaboracion del dispositivo. Del
estudio electroquimico se obtuvieron los valores energéticos HOMO, LUMO y su Eg4 lo
que indican que pueden ser utilizados en dispositivos electroluminiscentes, ya que son
capaces de conducir electrones y huecos. Se logré construir un OLED con estructura la
ITO/PEDOT:PSS(30 nm)/EuL o TbL (150-200 nm)/Mg°® (1000 nm) controlando la
calidad de las capas por AFM. Se resolvi6 la estructura cristalina del ligando T.
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Directora Co-Director
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

En el presente trabajo se llevd a cabo la sintesis y determinacién de las
propiedades foto- y electroluminiscentes de complejos de lantanidos [Ln(lll)] con
la finalidad de obtener materiales que puedan ser utilizados en dispositivos
electroluminiscentes (LED: Light-Emitting Diodes); dichos complejos estan

formados con ligandos organicos del tipo polioxoaza y poliaza.

En este capitulo, se explica la importancia que tiene los complejos de
lantanidos con ligandos del tipo organico polidentados como las propiedades
quimicas y fisicas que poseen para poderlos utilizar en dispositivos

electronicos.

1.1. Materiales Basados en Complejos de Lantanidos

La quimica de los materiales se basa en la obtencion y/o mejoramiento de
los materiales a través de la modificacion de sus propiedades mecanicas,
térmicas, opticas y/o electronicas utilizando como base el conocimiento quimico

y fisico; el objetivo principal de esta quimica es poder introducir dichos



materiales en procesos y dispositivos que puedan cubrir las necesidades

tecnoldgicas actuales.’

Algunos de los materiales construidos a base de complejos con Ln(lll)
(lantanidos), estan siendo utilizados en aplicaciones cientificas y tecnolégicas
en diferentes areas como ciencia de los materiales, bioquimica, quimica del
estado soélido, fisica de materia condensada entre otras.? Dentro de las
aportaciones mas significativas se encuentra la elaboracién de dispositivos
electroluminiscentes (OLEDs: Organic Electroluminescent Devices), debido a
que los Ln(lll) con transiciones f—f* presentan emisiones monocromaticas, con
la obtencién de colores muy puros y una gama de diferentes colores. Cabe
sefalar que hay otras aplicaciones importantes donde se han utilizado los
complejos, como: amplificadores 6pticos,® sensores quimicos,* en anélisis
biomédicos® y en laseres;® estas aplicaciones son posibles gracias al uso de las

propiedades fotoluminiscentes que presentan dichos complejos.

1.2. Electroluminiscencia

El concepto de electroluminiscencia se refiere al fenémeno por el cual la
energia eléctrica es convertida a energia luminosa por la recombinacion de
electrones y huecos en el material emisor para dar lugar a la formacién de un
exciton; después esta particula libera la energia en fotones (Figura 1).” Bajo
este principio operan los diodos emisores de luz (LED) referidos como

dispositivos electroluminiscentes.
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Figura 1. Mecanismo de conversion de energia eléctrica a luminosa.

1.2.1. Constituciéon de un LED

La estructura que presenta un diodo emisor de luz es tipo sandwich,
(Figura 2) debido a que el material emisor estéd localizado entre el &nodo y
catodo; ademas, puede estar constituido por varias capas intermedias entre el
material emisor y los electrodos empleados, esto con la finalidad de facilitar la
movilidad y/o recombinacion de electrones y huecos. Dichas capas intermedias
son conocidas como capas transportadoras de electrones (ETL: Electron
Transport Layers) y huecos (HTL: Hole Transport Layers); la introduccién de
estas capas dependera del orbital molecular ocupado mas alto de menor
energia (HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital), y del orbital molecular
desocupado mas bajo de mayor energia (LUMO: Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) del material emisor, asi como, de los electrodos empleados en el

dispositivo.



Los electrodos utilizados en este tipo de dispositivos comunmente son de
IN,03-(SNOy)x (ITO) para el anodo y compuestos metalicos como Mg, Al, Ca 'y

Mg(Ag) para el catodo.®

Catodo

de electrones

Capaactiva— % \
/ Anodo
Capa transportadora & \
de huecos & Vidrio

Capa transportadora \ l

Figura 2. Estructura de un LED.?

El material de la capa emisora de luz es de gran importancia en los LEDs
porque de él depende la Luminancia (cd/m?) y eficacia luminosa, la cual esta

adaptada a la percepcion del ojo humano.

1.2.2. Materiales Emisores

Los materiales emisores se clasifican en funcibn de su constitucion
guimica en inorganicos y organicos (Esquema 1), conocidos como LEDs y
OLEDs respectivamente, ambos presentan caracteristicas semejantes. Los
primeros materiales emisores empleados en LEDs fueron del tipo inorganico,
estos presentaron alto rendimiento cuantico, alta luminiscencia, variedad de
colores y tiempo de operacion largo (10000 h); sin embargo, utilizan voltajes de

trabajo altos y la obtencién de peliculas flexibles no es factible, esta propiedad



es importante debido a que favorece la obtencidon de dispositivos electronicos

de menor tamano.

Los materiales emisores organicos del tipo aromaticos y polimeros
conjugados fueron utilizados en dispositivos electroluminiscentes (OLEDS),
estos ademas de presentar las ventajas de los emisores inorganicos, utilizan
voltajes de trabajos bajos y es posible obtener peliculas flexibles; sin embargo
tienen el inconveniente, por un lado, de mostrar bandas de emisién anchas
(150-200 nm.) lo que afecta en la pureza del color y, por otra parte, son
inestables a medios oxidantes y a temperaturas altas, reduciendo su tiempo de

vida.®

La tendencia actual en la elaboracion de OLEDs es utilizar como
materiales emisores compuestos metalorganicos; esto se debe, a que ademas
de poseer las ventajas de los otros tipos de materiales, también muestran

bandas de emision estrechas, mayor brillantez y estabilidad.

Nitruros metalicos
Inorgancos
Compuestos dopados con tierras raras

Aromaticos y polimeros conjugados J
Organicos
Metalorgéanicos ]

Esquema 1. Clasificacion de materiales electroluminiscentes.

Material emisor




Los OLEDs basados en complejos se dividen en dos clases dependiendo
de las propiedades del ion metalico:

a) Los oOpticamente inactivos para complejos formados con elementos de
los bloques s, p, d y algunos del f, en este caso la luminiscencia es
debida al ligando.

b) Los dpticamente activos para complejos formados con algunos iones
lantanidos [Ln(ll)], en donde la luminiscencia es caracteristica del ion

metalico.

Dentro de estos dos grupos destaca los 6pticamente activos, formados por
Ln(lll), debido a las principales ventajas que se pueden obtener al utilizar este
tipo de compuestos, las cuales son:

1. Bandas de emision delgadas: estas son usualmente menores a 10 nm.,
originadas por las transiciones f—f*.

2. Alta eficiencia cuantica interna: la eficiencia de la electroluminiscencia
puede exceder mas del 25%, el cual es el limite para materiales
emisores de polimeros organicos conjugados.

3. Modificacion del ligando: pudiendo mejorar las propiedades quimicas y

fisicas del material emisor, sin perturbar la longitud de onda de emisién.’

Para utilizar un compuesto como material emisor en un OLED debe
presentar fotoluminiscencia, ya que la eficiencia de un dispositivo
electroluminiscente se encuentra relacionada directamente con eficiencia

cuéntica de dicha propiedad.’



1.3. Fotoluminiscencia

El concepto de fotoluminiscencia se refiere al fenobmeno que se presenta
cuando un material emite energia en forma de radiacion después de ser
excitado con radiacién electromagnética. La mayoria de los iones Ln(lll)
presentan dicha propiedad, sus espectros generalmente se presentan como
lineas de emisién; por lo cual, la luz emitida es muy pura. La emision depende
del ion Ln(lll) y es independiente en gran parte del medio que lo rodea, ya que
los electrones de sus orbitales 4f responsables de la emision se encuentran
protegidos por los orbitales 5s y 5p°.° Esto Ultimo se puede explicar con los
niveles de energia de los orbitales 4f y las transiciones electrénicas f—f* que

presentan los iones lantanidos.*®

Es frecuente encontrar que los complejos de lantanidos formados con
ligandos organicos presentan mayor fotoluminiscencia comparada con los
compuestos inorgénicos, esto es comun cuando el receptor contiene grupos
cromoforos, rigidez, alta conjugacion y un mayor nimero de heterodtomos para
enlazar al ion en mas sitios; ademas, el coeficiente de absortividad molar de los
iones Ln(lll) es baja por lo cual al complejarse con este tipo de ligandos que
tiene coeficientes mas altos, favorecen la eficiencia en la luminiscencia.** Lo
anterior se puede explicar por el llamado “efecto antena” o sensibilizacién,

esto consiste en una transferencia de energia del ligando al ion Ln(lll).



Existen dos mecanismos de transferencia de energia del ligando al ion
lantanido (Figura 3), los cuales son:

e Tipo Forster.- se encuentra dominada por interacciones dipolo-
dipolo de gran alcance, estas no requieren de un contacto fisico
entre el ion metélico y el ligando; esto es suficiente para sensibilizar
la excitacion a través de la oscilacion del dipolo del centro
aceptador [Ln(lID].

e Tipo Dexter.- requiere un contacto mas cerrado entre los centros
donadores (ligando) y aceptor [Ln(lll)]; la forma de la transferencia
de energia puede ser visualizada por una sustitucion doble de un
electron excitado en el centro donador viaja al centro aceptor y un

electrén del centro aceptor pasa al donador.*?

Antena que no esta
presente en la esfera de
coordinacion del Ln(lll)

Antena presente en la
esfera de coordinacion
del Ln(lll)

Sitios de coordinaciéon
para Ln(lll)

Figura 3. Formas por las cuales se da la transferencia de energia.*

El efecto antena, mostrado en la Figura 4, es el resultado obtenido a
través de varios procesos fotofisicos durante la excitacion del complejo y se

describen a continuacion:



1. EIl primer proceso que ocurre es la excitacion de la molécula organica a
un nivel vibracional del primer estado singulete (S; « Sp) por absorcion
de energia. Después el estado singulete puede ser desactivado
radiativamente por fluorescencia molecular (S; — Sop), 0

2. bajo un cruzamiento no radiativo entre sistemas (ISC: Intersystem
Crossing) desde el estado singulete S; al estado triplete T;. El estado
triplete puede ser desactivado radiativamente al estado basal (T; — So),
dando una fosforescencia molecular, o

3. por una transferencia de energia (ET: Energy Transfer) no radiativa del
estado triplete a un estado excitado del ion lantanido. Después esta
excitacion ya sea por transferencia de energia, puede ser desactivada
por las transiciones f—f* del estado 4f, dando las lineas de emision, o por

procesos no radiativos.

ET

Absorcion
Fluorescencia
Fosforescencia
Luminiscencia

| e

Ligando lon lantanido

Figura 4. Efecto antena.®



Para que ocurra el efecto antena y se pueda incrementar la

fotoluminiscencia deben cumplirse algunas condiciones, las cuales se muestran

a continuacion:

a) La energia del nivel de resonancia del Ln(lll) debe ser mas baja que el

estado triplete para asegurar una alta probabilidad de transicion desde el

nivel T, del ligando al nivel de resonancia del Ln(lll).

b) La probabilidad de desactivacion no radioactiva del nivel de resonancia

deberd ser mas baja comparada a la probabilidad de transiciones

radiativas.

Ademas, un parametro importante para determinar la eficiencia de la

fotoluminiscencia es el rendimiento cuantico (®), el cual relaciona los fotones

emitidos con respeto a los absorbidos de un material fotoluminiscentes. De

acuerdo con las propiedades de emisidn, los complejos de iones lantanidos

pueden ser divididos en cuatro grupos, los cuales son:

1.

2.

Sm** (4f %), Eu®(4f °), Tb* (4f %) y Dy**(4f °);
Pré*(4f %), Nd™ (41 %), Ho™"(4f 1°), Er*"(4f ), Tm*"(4f 12) y Yb*"(4f %)
Sm?*(4f ), Eu**(4f 1), Yb?*(4f 1 y ce3*(af 1);

Sc¥ (4t %), Y3*(af %), La® (4f ), Gd**(4f 7) y Lu®*(4f 4.

Para el primer grupo, la emision es originada por las transiciones de los

electrones 4f desde el estado de excitacibn mas bajo al estado fundamental y

sus emisiones son en la regién visible. La probabilidad de estas transiciones

son relativamente altas y emisiones fuertes pueden ser observadas. Para el
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segundo grupo, los niveles de energia son mas cercanos unos de otros; por lo
cual emiten comunmente en la region del infrarrojo y sus emisiones son varias
ordenes de magnitud menores con respecto al primer grupo. Todos los iones
del tercer grupo existen en estados de oxidacidbn mas bajos y sus emisiones son
originadas por las transiciones d<f* y no f—f* por lo cual sus bandas de
emisibn son anchas. El dultimo grupo son aquellos que tienen las
configuraciones electronicas estables, ya que sus orbitales 4f se encuentran
vacios, semi-llenos o completos; sin embargo, las transiciones f«—f* no ocurren

en estos, excepto para los complejos de gadolinio.”

De acuerdo a lo anterior, queda de manifiesto la importancia y las
caracteristicas principales que deben poseer los complejos de iones Ln(lll) para
ser aplicados como materiales fotoluminiscentes y electroluminiscentes. Debido
a ello, y teniendo en cuenta que previamente se determinaron las propiedades
fotoluminiscentes de los complejos formados con el receptor

2,6-bis(2-formilfenoximetil)piridina (L),"**’

en este trabajo se continu6é con el
estudio de la estabilidad térmica y de las propiedades electroluminiscentes de
los mismos. Por otra parte se sintetizaron; un nuevo receptor, el N,N,N-tris[2-
(2H-indazol-2-il)etillamina (T) y sus complejos de Sm(lll), Eu(lll), Tbh(lll) y Dy(lll),
con la finalidad de evaluar de estos ultimos, primeramente sus propiedades
fotoluminiscentes y estabilidad térmica y con base en los resultados proceder al

estudios de las propiedades electroluminiscentes. Para dicho estudio, se

construyo un OLED que presentd una estructura ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/EuL

11



o TbL (150-200 nm)/Mg® (100 nm) adecuada en funcién de los niveles

energéticos HOMO y LUMO de los complejos empleados.

La estructura de los ligandos que se utilizaron en este trabajo son

mostrados en la Figura 5.

N Qo o]
X X =
H o\/EJ\/O
N
J/N\/\N/N\
a %
i

N,N,N-tris[2-(2H-indazol-2-il)etillamina [T]  2,6-bis(2-formilfenoximetil)piridina [L]

Figura 5. Estructura de los ligandos para formar complejos con
sm(ll), Eu(lll), Tb(ll) y Dy(lll).
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CAPITULO 2 ANTECEDENTES

A continuacion se describen y analizan trabajos enfocados a las
metodologias de sintesis de receptores y complejos, con caracteristicas
adecuadas para presentar propiedades fotoluminiscentes, algunos otros que
reportan tanto la obtencion de los compuestos como las propiedades
fotoluminiscentes (PL) y/o electroluminiscentes (EL), asi como los que se

enfocan a la fabricacion de dispositivos principalmente del tipo OLEDs.

2.1. Sintesis de Ligandos

Se han reportado diversas rutas de sintesis para la obtencion de derivados
del 2H-indazol, la mayoria utiliza una reaccion intramolecular para formar el
anillo pirazélico del derivado utilizando precursores con unidades bencilicas. La
ciclacién se puede dar a través de la formacion de enlace N-N 6 C-N, esto va
depender del precursor y las condiciones utilizadas para la obtencion del

compuesto deseado.
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Para obtener estructuras del tipo del ligando T, con un solo sustituyente en
el anillo pirazolico, se encuentran 2 rutas principales de sintesis; ambas
incluyen la formacion de enlaces N-N para llevar a cabo la heterociclacion y
parten de precursores con estructuras similares. La primera involucra
precursores con unidades de 2-nitrobencilaminas y la ciclacion se lleva a cabo
mediante la reduccion de grupos nitro (-NO;) utilizando monohidrato de

hidrazina (N,Hs-H>O) como agente reductor (Figura 6).*

NO
2 / N/\/\N \
NN NH,NH, H,0, Pd/C _ ’\;l ’\\I _
H H EtOH

Figura 6. Sintesis de derivados del 2H-indazol a partir de precursores con
unidades estructurales de 2-nitrobencilamina.

NO,

La otra ruta de sintesis parte de un derivado de base de Schiff, que se
obtienen por condensacion entre el 2-nitrobenzaldehido y una amina primaria,
la formacion del anillo pirazdlico se realiza mediante la reduccion de grupos
-NO, con trietilfosfita [P(OEt)s] utilizando microondas (MW) (Figura 7).} Ambas
rutas sirvieron de base para la sintesis del ligando T a partir de sus
correspondientes precursores, los cuales ya han sido reportados por Elizondo

P.ls
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N R
~ 7/
N

Figura 7. Sintesis de 2H-indazoles utilizando derivados de base de Schiff.

Para la obtencién de L y sus complejos con los Ln(lll) se siguid la
metodologia de sintesis reportada por Rodriguez S. L.** y Garza L. A.Y El
ligando se obtiene por condensacion de Williamson entre el 2-formilfenoxilato
de sodio y el 2,6-dibromometilpiridina. De acuerdo a los espectros de
excitacidbn-emision, los complejos presentaron mayor intensidad luminiscentes
que las sales de partida. En este trabajo de tesis se continudé con el estudio de
las propiedades electroluminiscentes de los complejos que mostraron mayor

intensidad para su implementacién como potenciales materiales emisores.

2.2. Sintesis y Propiedades Luminiscentes de Complejos de Ln(lll)

Hasta el momento no hay reportes de la formacion de complejos de iones
lantanidos con derivados del 2H-indazol; existe un antecedente donde se utiliza
un ligando con 2 unidades de 1H-indazol (isbmero tautomérico del 2H)
enlazadas a una triazina que junto con una (3-dicetona forman un complejo de
Eu(lll) (Figura 8). ElI compuesto presenté importantes propiedades

fotoluminiscentes, las cuales estaban en funcion de la temperatura por lo cual
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lograron obtener un sensor de temperatura.'® Este antecedente permitié pensar
que por las caracteristicas estructurales del ligando T puede coordinar a los

Ln(lll) y a la vez favorecer las propiedades fotoluminiscentes.

P NN

N| NN
S
\Eu/
/ N\
o)
| F
= =
\ S F F

Figura 8. Complejo de Eu(lll) con unidades de 1H-indazol.

Posteriormente, se ha encontrado que ligandos con estructura tipo tripode
favorecen el encapsulamiento de iones metélicos y evitan la interacciéon con
otras moléculas que estan presentes en el medio de reaccion; un ejemplo, son
complejos de Ce(lll) formados con ligandos que en su estructura presentan tres
unidades de bencimidazol (Figura 9), reportados por Zheng X. L. et al.;*® la
estructura de los ligandos son similares al que se desea sintetizar, identificado
como T (Figura 5). En la estructura cristalina de dichos complejos, se observa
que el ligando encapsulé al ion metalico, evitando que moléculas de disolvente
(metanol) y agua formaran parte de la esfera de coordinacion. Esto permitio que
la fotoluminiscencia no se viera afectada por la presencia de grupos hidroxilo

(O-H) (es bien sabido que estos grupos pueden disminuir o apagar dicho
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proceso).?’ En base a los resultados obtenidos en este antecedente, se pens6
que el ligando T podria tener el mismo efecto de encapsular a los Ln(lll) y
formar complejos con una relacibn 1:2 metal-ligando, similares a los

sintetizados por Zheng X. L.

R\N/Q
— \N N
 Ce(CR.S0):

e @9
3

2: R= CH,CH,CH,-

3: R= CH,=CHCH,-

Figura 9. Complejos de Ce(lll) con ligandos tipo tripode.

Para la deposicion del material emisor se encuentra reportada la técnica
de spin-coating en donde se parte de una disolucion del compuesto y se
deposita en un sustrato, esto se logra mediante fuerza centrifuga y la

evaporacion del disolvente de la disolucién empleada.?! Jang H. et al.??

aplicé la
técnica para la deposicion de una capa de material emisor con polivinilcarbazol
+ 2-(4-bifenil)-5-(4-t-butilfenil)1,3,4-oxadiazol + complejo de Eu(lll), utilizd
cloroformo y diclorometano como disolventes, y dos complejos binucleares de
Eu(lll) constituidos por la 2,2 -bipirimidina y la 1,3-difenilpropano-1,3-diona (1) o
la 4,4,4-trifluoro-1-(tiofen-2-il)butano-1,3-diona (2) (Figura 10). Mediante esta

técnica lograron obtener una pelicula de material emisor con buena calidad del
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complejo 1 para elaborar un OLED, el espectro de emision de este dispositivo

resulté ser similar al espectro de fotoluminiscencia del complejo.

1 N AN A
\:,N/N\‘IO

>>:_o‘ NN 0 >>:_o P i
N EU I Eu_ N \ __FEU I Eu_ Y
0 “NPNT 0= ; 0 “NEON 0= 1
2 1
NG R'A TN s

R'=R?=fenil (1) R!= CF,;, R? =tiofeno (2)

Figura 10. Complejos de Eu(lll) depositados por spin-coating.

La determinacion de las propiedades electroluminiscentes de un
dispositivo depende tanto de la forma de construccion como de su estructura.
Un OLEDs se puede construir mediante una o mdultiples capas, esto esta en
funcién de la facilidad con la cual se de la recombinacion electron-huecos en el
material emisor. El empleo de capas que permiten la movilidad de huecos
(capas transportadoras de huecos) y/o electrones (capas transportadoras de
electrones) en un OLED ayudan a reducir el voltaje de trabajo e incrementar la
eficiencia del dispositivo; la seleccion de estas capas sera a partir de los valores
energéticos de los orbitales ocupados de mas alta energia (HOMO) vy
desocupados de mas baja energia (LUMO) de los electrodos de trabajo como
del material emisor que se utilice para dicho dispositivo.® Esto se puede
apreciar con el trabajo de Li Z. et al.,?® los cuales construyeron diferentes
dispositivos electroluminiscentes, utilizando un complejo de Dy(lll) (Figura 11).

Observaron que la zona de recombinacion de electrones-huecos depende tanto
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de la estructura como de las capas transportadoras de huecos y electrones
empleadas; sin embargo la seleccion de las capas no lo hicieron mediante la
determinacion de los valores energéticos HOMO y LUMO del material emisor,
sino por los resultados experimentales (espectros de electroluminiscencia)
obtenidos con otros dispositivos. Este procedimiento hace dificil determinar

cudles son las mejores capas para la construccion de un OLED.

N
OFelod:

L -5 L
Dy(PM), (TP),

~

[
w

Figura 11. Complejo de Dy(lll) empleado como material emisor.

Otro de los trabajos que reporta la elaboracion de OLEDs con mudltiples
capas fue realizado por Geffroy B. et al.”® en donde utilizan complejos
binucleares de Eu(lll), Tb(lll) y Sm(Ill) como materiales emisores (Figura 12).
Encontraron en el espectro de electroluminiscencia una sefal que no
correspondia al complejo, ellos la atribuyeron a la formacién de un complejo
excitado electronicamente (exciplex), entre el complejo y la matriz del material
emisor (4,4 -N,N’-dicarbazol-bifenil = CBP).% La formacién de esta especie
excitada se sustentd a traves de la elaboracion de diferentes OLEDs y por los
valores energéticos de los orbitales HOMO (-5.8 eV) y LUMO (-3.1 eV) del

material emisor, los cuales son valores similares al CBP (-5.9 y -2.9 eV); la
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formacion del exciplex se evitd con la deposicién por separado del complejo y el

CBP logrando obtener solamente la emision correspondiente al ion lantanido

[Eu(iln].

: Y R?
N__-N. O
N7 N’ 0=

1
3 v ht 3

R!'=R2=CH,; Ln = Eu (1), Tb**(2), Sm*(3)
R!= CF;, R? =tiofeno; Ln = Eu** (4)

—QO. .
\ Ln\
O ~

Figura 12. Complejos estudiados en OLEDs de multiples capas.

En base al andlisis de los antecedentes y considerando que la estructura
de los ligandos influye fuertemente en las propiedades luminiscentes que
exhiben los complejos con lantanidos, en este trabajo se sintetiz6 un nuevo
ligando T disefiado de tal manera para que en su estructura presentara grupos
cromoforos conjugados, rigidas, polidentado, con la finalidad de favorecer la
sensibilizacion del ion lantanido por la transferencia de energia absorbida del
ligando hacia el metal y mejorar la fotoluminiscencia de los complejos de
Sm(lll), Eu(lll), Tb(lll) y Dy(lll). Sin embargo, como se vera mas adelante este
receptor no actué eficientemente como antena colectora de energia ya que no
logr6 mejorar la intensidad luminiscente de los complejos en estudio

comparadas con la sal de partida.
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Se evaluaron las propiedades fotoluminiscentes, térmicas 'y
electroquimicas de los complejos de L con la finalidad de probarlos como
materiales emisivos en OLED. En la seccion de resultados se hace evidente
que los complejos de Eu(lll), Th(lll) y Dy(lll) presentaron por una parte mayor
intensidad luminiscente comparada con las sales de partida y los mejores

rendimientos cuanticos en comparacion con los otros.

El estudio de las propiedades fotoluminiscentes fue clave para la selecciéon
de los complejos utilizados para la fabricacion y estudio del dispositivo

electroluminiscente (OLED).

2.3. Hipotesis

Los complejos de Sm(lll), Eu(lll), Tb(lll) o Dy(lll) con el ligando N,N,N-
tris[2-(2H-indazol-2-il)etillamina (T) o con 2,6-bis(2-formilfenoximetil)piridina (L)

presentan propiedades electroluminiscentes.

2.4. Objetivos

2.4.1. Objetivo General

Evaluar el uso de uno de los complejos de Ln(lll) formados con el ligando
N,N,N-tris[2-(2H-indazol-2-il)etillamina (T) 0 con la 2,6-bis(2-
formilfenoximetil)piridina (L) como material electroluminiscente mediante la

construccion y caracterizacion de un OLED.
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2.4.2. Objetivos Especificos

. Sintetizar y caracterizar los ligandos T y L.

. Sintetizar y caracterizar los complejos de Sm(lll), Eu(lll), Tb(lll) y Dy(lll)
tanto con T como con L.

. Evaluar las propiedades fotoluminiscentes de los complejos formados con el
ligando T.

. Evaluar uno de los complejos de Ln(lll) formados con el ligando T o L como

materiales electroluminiscentes.
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CAPITULO 3 METODOLOGIA

3.1. Disolventes y Reactivos

Todos los disolventes y reactivos empleados en la sintesis de los
diferentes ligandos y complejos, son productos comerciales que fueron

utilizados sin previa purificacion.

3.1.1. Disolventes

En la preparacién de precursores, ligandos y complejos se emplearon los
disolventes que se muestran a continuacion:
- Metanol (99.8%) - Eter de Petréleo (99.0%) - Tolueno (99.8%)
- Etanol (99.8%) - Cloroformo (99.9%) - Acetona (99.0%)

- Eter Etilico (99.5%) - Cloruro de metileno (99.9%) - Acetonitrilo (99.9%)

3.1.2. Reactivos

Las sustancias que se presentan a continuacion se utilizaron para la

obtencion de precursores:
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Compuesto (% pureza)

Casa Comercial

2-nitrobenzaldehido (98%) ALDRICH
Borohidruro de sodio (98%) ALDRICH
Acido Clorhidrico (37%) FISHER
Paladio en Carbon (10% Pd) ACROS
Cloruro de calcio anhidro (98%) ALDRICH
Sulfato de magnésio anhidro FISHER
Hidréxido de sédio (99%) FISHER
2,6-dimetanolpiridina (98%) FISHER
Monohidrato de hidrazina (98%) ALDRICH
Tris-(2-aminoetil)amina (96%) ALDRICH
2-Hidroxibenzaldehido (97%) ALDRICH
SmM(NO3)3-6H,0 (99.9%) ALDRICH
Eu(NO3)3-6H,0 (99.9%) ALFA-AESAR
Tb(NO3)3-5H,0 (99.9%) ALDRICH
Dy(NO3)s-5H,0 (99.9%) ALDRICH
3.2. Técnicas Experimentales y Equipos

3.2.1. Anéalisis Elemental

Los porcentajes de carbono, hidrégeno, nitrogeno y azufre fueron

determinados en un Analizador Organico Elemental Marca Perkin Elmer Modelo

Series Il 2400 CHNS/O.
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3.2.2. Punto de Fusién

Las mediciones del punto de fusiobn de los compuestos sintetizados se

llevaron a cabo en un Electrothermal, modelo 1A9100.

3.2.3. Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

Los espectros de los ligandos y complejos se realizaron en un

espectrofotometro infrarrojo IR-FT Nicolet 550 Modelo Magna-IR Spectrometer.

3.2.4. Difraccion de Rayos-X de Monocristal (DRX)

Difractdmetro de rayos x de monocristal, Agilent modelo Xcalibur-G. Los
datos fueron medidos usando la radiacién MoKa (A = 0.71073 A) a 298 Ky 101

kPa. Las estructuras se resolvieron empleando el paquete de programas.

3.2.5. Espectroscopia de Fluorescencia

Los espectros de luminiscencia de los complejos con los iones lantanidos
fueron obtenidos en disolucion a temperatura ambiente en un espectrometro

Fluorescente Marca Perkin Elmer Modelo LS55 con interfase a FLWinLab.

25



3.2.6. Espectroscopia de UV-Vis

Los espectros de absorcion en ultravioleta-visible de los complejos y
ligandos fueron obtenidos en disolucion a temperatura ambiente en un

espectrometro UV-Vis Varian modelo CARY 100.

3.2.7. Espectrometria de Masas

Los espectros de los compuestos sintetizados fueron obtenidos por la
técnica de ESI (lonizacién por Electro-spray) utilizando un espectrometro de

masas API 320 LC/MS/MS con intervalo de 1 a 2000 m/z.

3.2.8. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros de RMN de *H y *3C fueron obtenidos empleando un equipo

espectrémetro Marca Varian Modelo Mercury 300 MHz.

3.2.9. Voltamperometria Ciclica.

Los voltamperogramas de los complejos se determinaron a diferentes
velocidades a partir de una disolucién de 10° M en acetonitrilo con electrélito
soporte TBAPF¢ (hexaflourofosfato de tetrabutilamonio) 10 M y utilizando una
celda con tres electrodos, carbono como de trabajo, platino como auxiliar y de

referencia Ag/AgCl en un Potensiostato Epsilon (BAS).
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3.2.10. Andélisis Termogravimétrico

Los analisis termogravimétrico de los complejos sintetizados se realizaron
en un analizador térmico TA-Instruments SDT-2960 en una atmosfera de aire
seco con un rampa de calentamiento de 10 °C/min y utilizando como referencia

alimina.

3.2.11. Recubrimiento por Rotacion (Spin-coating)

La formaciébn de las peliculas para la formacion del dispositivo
electroluminiscente tanto del polimero conductor (PEDOT:PSS) y los complejos
(EuL y TbL) se realizaron con un equipo de Spin Coater de la compafiia Laurell

con el modelo WS-400-6NPP.

3.2.12. Microscopia de Fuerza Atémica

Los analisis de microscopia de fuerza atémica se realizaron en un equipo
Angstrom Advanced modelo AA3000 en el modo de contacto para determinar el
grosor de las peliculas formadas por la técnica de sping-coating.

3.2.13. Evaporador Térmico de Alto Vacio.

El catodo fue depositado utilizando un Sistema de Evaporacion Térmica

Amod 204 - Angstrom Engineering que trabaja con una presién 2x10° Torr.
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3.3. Sintesis de Ligandos y Complejos de lones Lantanidos

3.3.1. Sintesis de Ligandos

3.3.1.1. Ligando N,N,N-tris[2-(2H-indazol-2-il)etil]Jamina (T).

La sintesis del ligando T fue llevada a cabo en tres etapas, la cuales son
mostradas en la Figura 13. En la primera etapa se sintetizd0 el precursor
N,N,N-tris[2-((2-nitrobencilideno)amino)etillamina (P;) por condensacién de
base de Schiff entre 2-nitrobenzaldehido con tris(2-aminoetil)amina. En la
segunda  etapa se obtiene el intermediario N,N,N-tris[2-((2-
nitrobencil)amino)etillamina (P,) por reduccion de los grupos iminos presentes
en el precursor P;. Por ultimo, la generacion del ligando T por la adicion de
monohidrato de hidracina, agente reductor, y Pd/C como catalizador para llevar
a cabo la heterociclacion a través de la reduccion de los grupos nitros presentes

en Po.

\ N,H, H,0, Pd/C \
B —
EtOH, A© J/

Figura 13. Ruta sintética para la obtencion del ligando T.

28



Etapa 1. Obtencion de N,N,N-tris[2-((2-nitrobencilideno)amino)etillamina
(Pa).

A una disolucion de 2-nitrobenzaldehido (4.397 g, 29.1mmol) en metanol
(28 mL) fue afiadido gota a gota tris(2-aminoetil)amina (1.45 mL, 9.7 mmol) en
relacion molar 3:1, la mezcla se agito hasta la formacion de un sélido amarillo,
el cual fue filtrado a vacio y posteriormente purificado por recristalizacion en
mezcla EtOH/H,0 2:1 para obtener N,N,N-tris[2-((2-
nitrobencilideno)amino)etillamina P;. Rendimiento: 83 %. Punto de Fusion:

84.5-85 °C. Sdlido naranja.

Etapa 2. Obtencion N,N,N-tris[2-((2-nitrobencil)amino)etillamina (P2).

En una suspension de P; (5.955 g, 10.9 mmol) en metanol (60 mL) fue
afadido lentamente con agitacién NaBH, (1.381 g); la disolucién obtenida se
evaporé hasta sequedad y se realizaron extracciones con CHCIl; en Hy0, la
fase organica se secd con MgSQO,, se filtrd y concentrd hasta la obtencién de un
aceite amarillo. El producto se disolvié en etanol seguido de la adicién lenta de
HCI al 37% hasta observar la formacion de un solido crema-blanco, el cual fue
purificado por Recristalizacion en mezcla EtOH/H,0 (38:3), el solido crema fue
identificado como P,-3HCI. Rendimiento: 72.1%. Punto de Fusion: 232.5-233.4

oC. Soélido crema.
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Etapa 3. Obtencion de N,N,N-tris[2-(2H-indazol-2-il)etil]amina (T)

Se neutralizé una disolucién de P,-3HCI (3.609 g, 5.46 mmol) con la
adicion lenta de NaOH al 20% para la generacion de P, en aceite, el cual fue
extraido con CHCIs; la fase organica se secé con MgSQy, se filtré y concentré
hasta la formacion de P, en aceite. Posteriormente fue afadido etanol seco
(109 mL) y Pd/C al 10% (46.3 mg), la mezcla se llevo a reflujo y se adiciond 5.4
mL monohidrato de hidrazina; primeramente se agregé 0.15 ml y se dejo
reaccionando durante 30 min. y posteriormente se afadié el resto de
monohidrato de hidrazina durante un lapso de 3 horas. El calentamiento a
reflujo se mantuvo por 30 min. después de afiadir todo el monohidrato de
hidrazina y, posteriormente, se filtré6 en caliente. La mezcla fue concentrada v,
posteriormente, se realizd extracciones con CHCI3; en H,O; la fase organica se
secO con MgSOQO,, se filtré6 y concentré hasta la formacién de un aceite café-
rojizo. El ligando T se obtuvo por medio de cromatografia en columna, utilizando

como fase estacionaria gel de silice y fase movil metanol.

Rendimiento: 27.3 %. Punto de fusion: 172 °C. Sdlido Blanco.
Microanalisis C,7H27N7; % experimental (% tedrico): 71.46 (72.14) % C, 5.98
(6.05) % H, 22.56 (21.81) % N. IR (cm™): C-H (Ar) 3119, C=N 1623, C=C (Ar)
1471 y 1512. *H RMN: 7.65 (d, 3H, ArH), 7.29 (t, 3H, ArH), 7.05 (t, 3H, ArH),
7.00 (d, 3H, ArH), 5.58 (s, 3H, ArH), 4.00 (t, 6H, CH), 3.09 (t, 6H, CH) ppm.

13C RMN: 150-115 (5C, Ar), 55-50 (2C, -CHy-).
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3.3.1.2. Ligando 2,6-bis(2-formilfenoximetil)piridina (L).

La sintesis del ligando L fue llevada a cabo en dos etapas, la cuales son
mostradas en la Figura 14. La primera etapa se sintetiz0 el precursor
2,6-bis(bromometil)piridina por una sustitucion nucleofilica del grupo hidroxilo en
2,6-bis(hidroximetil)piridina con PBr;. La segunda etapa se obtiene el ligando L
por una condensacion de Williamson entre el 2-formilfenoxilato de sodio con

2,6-bis(bromometil)piridina.

\/[j\/
HO. ‘ pZ OH
N

PBr;
CH,CI,
o Na+ N O\ AN /O
| EtOH, N, \
2 +Br _ B —————— 0 N 0
N
L
L

Figura 14. Sintesis del ligando L.

Etapa 1. Obtencion de 2,6-bis(bromometil)piridina

A una suspension de 2,6-bis(hidroximetil)piridina (2.044 g, 14.7 mmol) en
CH,Cl, (50 mL) con agitacién y enfriada en bafio de hielo fue afiadido
tribromuro de fésforo (PBrs) (3 mL, 32 mmol), posteriormente, se llevé a reflujo
durante 8 horas. La mezcla de reaccion se concentrd, adicioné agua y se
realizd extracciones con CH,Cly; la fase organica se secé con MgSOQOy, se filtré y
concentrd para obtener el compuesto 2,6-bis(bromometil)piridina en forma de

un solido blanco cristalino. El precursor fue purificado por recristalizacion con
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éter de petréleo. Rendimiento: 41.2%. Punto de Fusién: 85.8-86.7 °C. Solido

blanco.

Etapa 2. Obtencion de 2,6-bis(2-formilfenoximetil)piridina (L)

A una disolucion de 2-hidroxibenzaldehido (2.10 mL, 20.1 mmol) en etanol
(5 mL) fue afadida una disolucion de NaOH (0.856 g, 21.4 mmol) en agua (10
mL), la mezcla formada fue agregada a una suspension de 2,6-
bis(bromometil)piridina (2.664 g, 10.1 mmol) en etanol (20 mL), el sistema fue
calentado a reflujo durante 4 horas con una atmdsfera inerte de nitrogeno. El

compuesto fue purificado por recristalizacion con éter de etilico y cloroformo.

Rendimiento: 56.8 %. Punto de fusion: 141-142 °C. Soélido blanco.

IR (cm™): -CH,- 2914, 2855, C=01687, C=C (Ar) 1596, C-O-C 1241.

3.3.2. Sintesis de Complejos de lones Lantanidos

3.3.2.1. Formacion de Complejos con Ligando T e lones Lantanidos
A una disolucién del ligando T (0.024 g, 5.4x102 mmol) en acetonitrilo (3
mL) se adicion6 una disolucién de la sal Ln(NO3)3-6H,0 [Lh = Sm, Eu, Tb y
Dy(Il1)] (2.7x102 mmol) en el mismo disolvente (2mL); la mezcla se agit6
durante 3 horas en reflujo y, posteriormente, se dejé evaporar el disolvente a
temperatura ambiente en un vaso de precipitado, obteniéndose un soélido

adherido a la pared.
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[SM(NO3)2(H20)s] (NO3) (H20)4 (C27H27N7), (2TSm)
Rendimiento: 72.9 %. Punto de fusion: 158 °C. Sélido blanco. Microanalisis
Cs4H74N17010Sm % experimental (%tedrico): 45.85 (46.41) % C, 5.20 (5.19) %
H, 16.95 (17.04) % N. IR (cm™): O-H 3500, C-H (Ar) 3128, C=N 1629, NO; 1471

y 1305.

[Eu(NO3)2(H20)s] (NO3) (H20)4 (C27H27N7)» (2TEU)
Rendimiento: 70.3 %. Punto de fusion: 164 °C. Sdlido blanco. Microanalisis
Cs4H74EUN17019 % experimental (%tedrico): 46.07 (46.35) % C, 5.15 (5.19) %
H, 16.95 (17.02) % N.. IR (cm™): O-H 3500, C-H (Ar) 3127, C=N 1630, NO3

1477y 1307.

[Tb(NO3)2(H20)s] (NO3) (H20)4 (C27H27N7)2 (2TTh)
Rendimiento: 75.3 %. Punto de fusion: 167 °C. Sdlido blanco. Microanalisis
Cs4H74N17019Th % experimental (%tedrico): 46.05 (46.12) % C, 5.11 (5.16) % H,
16.81 (16.93) % N. IR (cm™): O-H 3500, C-H (Ar) 3127, C=N 1629, NOz 1477 y

1306.

[DY(NO3)2(H20)s] (NOs) (H20)4 (C27H27N7)2 (2TDy)
Rendimiento: 43.1 %. Punto de fusion: 181 °C. Solido blanco. Microanalisis
Cs4H74DyN17019 % experimental (%tedrico): 46.36 (46.01) % C, 5.09 (5.15) %
H, 16.96 (16.89) % N. IR (cm™): O-H 3500 v, C-H (Ar) 3129, C=N 1630, NOg’

1477 y 1310.
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3.3.2.2. Formacién de Complejos con Ligando L e lones Lantanidos
Sobre una suspension de L (0.100 g, 0.287 mmol) en acetonitrilo (5 mL)
fue afadida una disolucion de la sal Ln(NO3)3-6H,0 [Ln = Sm, Eu, Th y Dy(lll)]
(0.287 mmol) en el mismo disolvente (2 mL), la mezcla se agité durante 30 min.
a temperatura ambiente, posteriormente, se calenté a ebullicion durante 4 h,
obteniéndose un sdlido adherido después de dejar enfriar. El sélido fue filtrado,

lavado con acetonitrilo, cloroformo y secado a vacio.

[Sm(L)2(NOs)3(H20)q]
Rendimiento: 89.1 %. Punto de descomposicion: 159 °C. Sdlido amarillo.
Microanalisis C42H3sNs010Sm %experimental (%tedrico): 47.72 (47.27) %C;
3.85 (3.59) %H; 6.97 (6.56), %N. IR (cm™) v(OH) 3456, vs(C=0) 1660, v5(C=0-

Sm) 1643, vs(NO3) 1485, vas(NO3) 1298.

[Eu(L)2(NO3)s(H20):]
Rendimiento: 85.3 %. Punto de descomposicion: 155 °C. Solido Amarillo.
Microanalisis C42H3sEUNsO19 % experimental (% tedrico): 47.72 (47.2) %C; 3.85
(3.58) %H; 7.05 (6.55) %N. IR (cm™) v(OH) 3458, vs(C=0) 1660, vs(C=0-Eu)

1645, v(NO3) 1485, vas(NO3) 1298.
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[TBL(NO3)3(H20)]L
Rendimiento: 60.1 %. Punto de descomposicion: 153 °C. Solido Amarillo.
Microanalisis C42H3sNsO19Th %experimental (%teorico): 45.92 (46.9) %C; 3.49
(3.56) %H; 6.76 (6.51) %N. IR (cm™) v(OH) 3421, vs(C=0) 1685, vs(C=0-Eu)

1631, vs(NOg) 1483, vas(NO3) 1292.

[Dy(L)2(NO3)3(H20)-]
Rendimiento: 46.3 %. Punto de descomposicion: 154 °C. Sélido Amarillo.
Microanalisis C4,H33DyNsO19 %experimental (Y%tedrico): 45.92 (46.9) %C; 3.49
(3.56) %H; 6.76 (6.51) %N. IR (cm™) v(OH) 3421, vs(C=0) 1685, vs(C=0-Eu)

1631, vs(NO3) 1483, vas(NO3) 1292.

3.4. Estudio de Propiedades Luminiscentes alos Complejos

El estudio de los complejos de iones lantanidos comprendié las
propiedades fotoluminiscentes, emision de luz por la excitacion con radiacién
electromagnética, y de algunos las electroluminiscentes, emisién de luz por la
excitaciébn con una corriente eléctrica o un campo eléctrico. A continuacién se
describen los procedimientos empleados para la determinaciéon de las

propiedades luminiscentes que se estudiaron.
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3.4.1. Estudio de la Propiedades Fotoluminiscentes de los Complejos

La fotoluminiscencia de los complejos se realiz6 mediante un
espectrofotometro de luminiscencia determinado los espectros de emision en
disolucién a una concentracién 10™ M; la longitud de excitacion (Aexc) empleada

en las disoluciones fue determinada a partir de sus espectros de UV-Vis.

3.4.1.1. Rendimiento Cuantico (¢) de los Complejos
El rendimiento cuéntico de los complejos que presentaron
fotoluminiscencia correspondiente al i6n lantanido se determiné con la formula

que se presenta a continuacion:

AR\ (Ex\ (nx)?
o= (1) B e
Donde “A” es la absorbancia en la longitud de onda de excitacién, “E” es el area
bajo la curva de emision corregida y “n” es el indice de refractividad del
disolvente empleado en la determinacién del rendimiento.® El subindice R y X

son para la referencia, sulfato de quinolina, y los complejos estudiados.

3.4.2. Estudio de la Propiedad Electroluminiscente de los Complejos

La electroluminiscencia de los complejos se realiz6 a partir del dispositivo
electroluminiscente que fue elaborado con el complejo que presento las mejores

propiedades térmicas, fotoluminiscentes y electroquimicas.
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3.4.2.1. Voltamperometria Ciclica
La voltamperometria ciclica se realizO para determinar los valores
energéticos HOMO y LUMO de Ilos complejos que presentaron
fotoluminiscencia. Dicho analisis fue determinado a partir de una disolucion de
complejo 10° M en acetonitrilo con electrdlito soporte TBAPFg
(hexaflourofosfato de tetrabutilamonio) 10" M y utilizando una celda con tres
electrodos, carbono como de trabajo, platino como auxiliar y de referencia

Ag/AgCl.

El valor energético de los orbitales HOMO se determind, a partir del
potencial de ionizacion (P1), con la formula:
Eyomo = —e - (E°* + 4.4);
dicho potencial se obtiene cuando comienza la oxidacion del complejo en el

voltamperograma tal, como se muestra en la Figura 15 a manera de ejemplo.?

05
04}

03F

mA

02F

Potencial de lonizacién (PI)
01F
0,0}

orl éfw

02F

10 05 00 05 10 15 20
E (V) vs SHE

Figura 15. Voltamperograma obtenido para la determinacién
del potencial de ionizacion.
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El valor energético de los orbitales LUMO se determiné utilizando la banda
prohibida (Eg), la cual se obtuvo de los espectros de absorcion de UV-Vis, y los
valores energéticos obtenidos en los voltamperogramas ciclicos con la siguiente
formula:

Erumo = Eg + Enomo-

donde E4=1240/A(nm)

3.5. Estudio de las Propiedades Térmicas de los Complejos.

El estudio de las propiedades térmicas de los complejos de Ty L se
realizaron por Andlisis Termogravimétrico (TGA: Thermogravimetry Thermal

Analysis por sus siglas en inglés).

3.6. Elaboracion de Dispositivo Electroluminiscente

La construccién del OLED consistio en tres etapas; las primeras dos, la
limpieza y litografia del &nodo (ITO: In,03:(Sn0Oy)y), Y por ultimo deposicidén de
las capas que conforman el dispositivo. A continuacién se describen las etapas

antes mencionadas.
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3.6.1. Limpieza del ITO

La limpieza del ITO se realiz6 para asegurar que la superficie a depositar
se encuentre libre de impurezas; dicho proceso se describe en las siguientes
fases:

1. El sustrato fue lavado con detergente en polvo en ultrasonido durante 10
minutos y enjuagado posteriormente con agua desionizada.

2. Se limpio con acetona en ultrasonido durante 10 minutos.

3. ElI ITO se transfiri6 a un vaso con alcohol isopropilico y fue lavado en
ultrasonido con este mismo durante 15 minutos.

4. Se secO con nitrégeno.

3.6.2. Litografia del Anodo (ITO)

La litografia del anodo fue realizada utilizando una cinta adhesiva para
disefiar los contactos eléctricos que posee el dispositivo electroluminiscente; el
procedimiento se describe a continuacion:

1. Se realizé el disefio de los contactos con la cinta | GGGN

adhesiva.

2. Se cubrieron las partes que no estaban protegidas

con una pasta de Zn° preparada con agua destilada.

=1=
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3. Posteriormente, se introdujo en un bafio de HClcop.
para retirar el Zn° junto con el ITO que no esti
protegido. Después se lavdo con abundante agua
destilada para retirar el HCI.

4. Se retird parcialmente la cinta adhesiva del sustrato

para obtener el ITO litografiado.

5. Se recubrié el ITO litografiado con cinta adhesiva

para disefiar los contactos del anodo.

3.6.3. Deposicion de la Capa Transportadora de Huecos, Material
Emisor y Catodo

3.6.3.1. Deposicién de la Capa Transportadora de Huecos por Spin-
Coating.

El  material transportador de huecos, poli(3,4-etilendioxitiofeno)
poli(estirensulfonato) (PEDOT:PSS) al 2.8%, fue filtrado con un filtro de jeringa
de tamafo de poro de 0.22 um; posteriormente, se realizd el depdsito con una
velocidad inicial de 750 rpm durante 5 segundos para finalizar con 3000 rpm
durante 60 segundos y con un tratamiento térmico a 80°C durante 15 minutos.

El tamafio de pelicula obtenido es 30 nm.
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3.6.3.2. Deposiciéon del Material Emisor por Sping-Coating.

Para la deposicion del material emisor, complejos de Eu y Tb con L, se
prepar6 una disolucién 2.7x10° M en acetonitrilo; posteriormente, se realizé el
depdsito de la siguiente manera:

1. Se recubrio el ITO, que tiene el depdsito del PEDOT:PSS, con la
solucion preparada del complejo.

2. Se inici6 el proceso de spin-coating con 400 rpm durante 4 segundos y
se cambio inmediatamente la velocidad a 7000 rpm durante 45
segundos.

3. Se adicion6 por segunda vez la solucion de complejos cuando el sustrato
giraba a 400 rpm y, en seguida, se cambio a 7000 rpm por 45 segundos.

4. EIl sustrato se le realizd6 un tratamiento térmico a 60 °C durante 10

minutos.

Una vez terminada el depdsito del material emisor se determiné el grosor
de la pelicula obtenida por Microscopia de Fuerza Atdmica (MFA), la cual fue

aproximadamente 150-200 nm.

3.6.3.3. Deposicion del Céatodo.
El catodo (Mg°) fue depositado por evaporacién térmica al vacio, utilizando
un Sistema de Evaporacién Térmica Amod 204 - Angstrom Engineering. La
presién de la camara fue 2x10° Torr y la velocidad de deposicion 1.5 A/s para

obtener un grosor de 1000 nm.
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3.6.4. Encendido del OLED

Los dispositivos construidos se les aplicaron diferentes potenciales
eléctricos con una fuente de poder de voltaje directo para determinar el voltaje

de encendido de los dispositivos eléctricos.
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CAPITULO 4 DISCUSION DE RESULTADOS

En el presente capitulo se realiza la discusion de resultados derivados de
la caracterizacion de los ligandos y sus complejos con los iones lantanidos
sintetizados, asi como los correspondientes a la determinacion de las
propiedades luminiscentes que sirvieron de base para la elaboracion del

dispositivo tipo OLED.

La discusion de resultados esta dividida en las siguientes secciones:
1) Sintesis y caracterizacién de los ligandos Ty L
2) Obtencion y caracterizacion de los complejos
3) Propiedades luminiscentes de los complejos.

4) Elaboracion del dispositivo.
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4.1. Sintesis de Ligandos

4.1.1. Sintesis del N,N,N-tris[2-(2H-indazol-2-il)etillamina (T)

La sintesis del ligando T se realiz6 mediante una serie de reacciones
donde se obtuvieron los intermediarios P; y P, cuya caracterizacion coincide
con la reportada.’® La reduccién controlada de los grupos nitro en precursor P>
dio lugar a la formacion del nuevo ligando T, el cual posee en su estructura
rigidez, grupos cromoforos y heterodtomos donadores de electrones; dichas
caracteristicas son importantes para poder sensibilizar a los iones lantanidos e

incrementar su fotoluminiscencia.

4.1.1.1. Andlisis por Espectroscopia Infrarrojo.

El espectro de IR de T (Figura 16) muestra la presencia de la banda del
grupo imino en 1625 cm™, resultado de la formacién del nuevo enlace N-N para
formar la estructura derivada de un 2H-indazol. Por otra parte, la ausencia de
de las bandas 1523 y 1346 cm™ del grupo nitro, atribuibles al estiramiento
asimétrico y simétrico, presentes en P, indica su reduccion para formar el
ligando de interés. Las bandas de estiramiento C-H (Ar) de 3119 cm™y C=C
(Ar) de 1471 y 1512 cm™ se encuentran presentes en el espectro, las cuales
provienen del sistema aromatico del 2H-indazol. Los resultados de
espectroscopia de IR indican la formacion del ligando a través de una reduccion

del grupo nitro junto con la heterociclacion en P-.
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Figura 16. Espectro IR del ligando T.

4.1.1.2. Analisis Elemental.
Los resultados del andlisis elemental para T corresponden con la formula
molecular tedrica propuesta para la heterociclico entre el grupo nitro y amino del
precursor P, durante la reduccion con monohidrato de hidrazina. C,7H27N7 %

experimental (% tedrico): 71.46 (72.14) %C, 5.98 (6.05) %H, 22.56 (21.81) %N.

4.1.1.3. Andlisis por Espectroscopia *Hy **C RMN.

En el espectro de *H RMN del ligando T (Figura 17) realizado en
cloroformo deuterado, se encuentran sefales para siete tipos de protones con
diferentes ambientes quimicos, la integracion de las sefales corresponde a los
27 hidrégenos esperados para la formula molecular propuesta. En la Tabla 1 se

presentan las sefales y sus asignaciones.
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Tabla 1. Resultados *H RMN (CDsCl) de T.

asirgjor:ggo 5(ppm)
1 7.65 (d, J = 8.7 Hz, 3H)
2 7.29(t, J=6.5y 8.6, 3H)
3 7.05 (t, J= 8.4y 6.4, 3H)
4 7.00 (d, J = 8.4, 3H)
5 5.58 (s, 3H)
6 4.00 (t, J = 4.7, 6H)
7 3.00 (t, J = 4.7, 6H)
) |
i
5 ‘ ]
3 | |
. |
N .
i» 1 | I |
T |- | |
o | | hu_
Y IS - - X N *
4% mRE3sd g gt EL

Figura 17. Espectro de *H RMN en CDCl; del ligando T.

Los protones de los grupos metilenos (-CH»-N) unidos a la amina
corresponden al triplete en 3.09 ppm, mismos que integran para 6H con
constante de acoplamiento de 4.7 Hz. En 4.00 ppm se observa un triplete que
integra para 6H, con constante de acoplamiento de 4.7 Hz, el cual es asignado

a los grupos metilenos (Na-CH2-CH>-N) unidos al nitrogeno del anillo indazolico
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y adyacentes al los otros metilenos. El singulete en 5.58 ppm que integra para
3H se atribuye al protdn del anillo pirazélico del 2H-indazol. En 7.00 ppm se
presenta un doblete con constante de acoplamiento de 8.4 Hz que integra para
3H, dicha sefal corresponde al proton 4. El triplete en 7.05 que integra para 3H,
presenta constantes de acoplamiento de 8.4 y 6.4 Hz, dicha sefal corresponde
al protdn 3 que se encuentra entre 2 y 4. Al proton 2 (que se encuentra ente 1y
3), se le asigna el triplete en 7.29 ppm, que integra para 3H y constantes de
acoplamiento de 6.5 y 8.6 Hz. La ultima sefial ubicada como un doblete en 7.65
ppm, integra para 3H con constante de acoplamiento de 8.7 Hz corresponde al

protén 1.

En el espectro de *C RMN del ligando T (Figura 18) realizado en
cloroformo deuterado, mostré las siguientes sefiales: & 51.5 (C%), 54.3 (C®),
116.7 (C"), 120.9 (C%, 121.1 (C°), 121.2 (C%*), 125.7 (C%), 126.4 (C®), 149.1
(C®); a campos bajos se presentan dos picos con menor intensidad (C**y C™?)
lo que indica que son carbonos sin protones. En este caso las sefiales
encontradas corresponden a los derivados del 2H-indazol con un sustituyente
alquilico en posicién 2 y corresponden al tipo de carbonos presentes en el
ligando.?” La concordancia de las sefiales encontradas en RMN de 'H y *3C,

confirman la identidad del compuesto deseado.
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Figura 18. Espectro de **C RMN en CDClI; del ligando T.

4.1.1.4. Analisis por Difraccion de Rayos X de Monocristal.

Después de la purificacion del ligando T se lograron crecer cristales en
etanol por evaporacion para su estudio por difraccion de rayos X de

monocristal; la estructura cristalina de T se muestra en la Figura 19 y los datos

cristalograficos pueden consultarse en la Tabla 2.

Figura 19. Represtancion grafica (a) y ORTEP (b) de la estructura
cristalina del ligando T.
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Tabla 2. Datos cristalograficos de [T].

Datos Cristalograficos [T]
Foérmula empirica Co7 Ho7 Ny
Color y forma Prisma amarillo
Sistema cristalino Trigonal
Grupo espacial R-3

Dimensiones

a=13.7314(15) A
b =13.7314(15) A
c=22.2353) A

B = 90.00°
y = 120.00°
Volumen 3630.8(8) A°
27 6
Peso formula 449.56
Densidad (calc.) 1.234 g/lcm®
Coeficiente de Absorcién 0.077mm*
F(000) 1428
Factores de correccion
Relacién datos/parametros 1404 /103
Reflexiones colectadas 2900

Reflexiones independientes

1404 [Rin = 3.50 %)]

indice R final [I > 2 o (I)]

R1=4.46 %, WR, =11.74 %

indice R (todos los datos)

R1=7.78 %, WR, =13.12 %

APrmax » APmin 0.119 A .0.145e A°

En la estructura cristalina del ligando se observa la forma tripode de la
molécula, la cual se encuentra bajo un eje de simetria C3 en el grupo espacial
R3 (Z'= 1/3), cada brazo Namina-CH2-CH2-Ningazol presenta una conformacion
estructural gauch con un angulo de torsién -64,2 (2) °. El par de electrones del
nitrdgeno terciario se encuentra localizado dentro de la cavidad formada por la
molécula. La simetria relacionada de los tres heterociclos indazolicos estan
dispuestos de tal manera que no presentan una fuerte interaccion. El protén del

anillo pirazélico de uno de los brazos presenta una leve interaccion con el
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centro de otro anillo pirazélico, la separacion es de 2.85 A y posee un angulo de
128°. Los datos obtenidos por difraccion de rayos X indican que el ligando
puede favorecer el encapsulamiento de los iones lantanidos utilizando los

nitrogenos del anillo indazélico.

4.1.2. Sintesis del 2,6-bis(2-formilfenoximetil)piridina (L)

La sintesis del ligando L se realizé mediante una serie de reacciones
donde se obtuvo el intermediario 2,6-bis(bromometil)piridina cuya

caracterizacion coincide con la reportada.’

4.1.2.1. Caracterizacion por Espectroscopia Infrarrojo.

El espectro IR (Figura 20) obtenido del ligando L muestra la banda de
1687 cm™ caracteristica del grupo carbonilo atribuible a los modos vibracionales
de estiramiento, lo que indica la presencia de dicho grupo. Por otra parte, se
encuentran las bandas de 2910 y 2852 cm™ debidas al estiramiento tanto
asimétrico como simétrico de los grupos -CH,- que posee el ligando; ademas,
presenta las bandas de estiramiento C-O-C de 1254 cm™ y 1059 cm™
correspondientes a los estiramientos asimétricos y simétricos del grupo éter. El

7

andlisis espectroscopico corresponde al reportado,’” asi como el punto de

fusion 141-142 °C.
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Figura 20. Espectro IR del Ligando L.
4.2. Sintesis de Complejos con lones Lantanidos

4.2.1. Formacién de Complejos con el Ligando Ty los Ln(lll)

Se lograron formar complejos con los iones lantanidos de Eu(lll), Tbh(lll),

Dy(lll) y Sm(lll) relacion metal-ligando 1:2.

4.2.1.1. Analisis por Espectroscopia de Infrarrojo.
Los espectros de IR de los complejos formados con de Eu(lll), Tb(lll),
Dy(lll) y Sm(Ill) resultaron ser similares; a manera de ejemplo se muestra el de

Eu(lll) (Figura 21) y las sefales mas importantes en la Tabla 3.
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Figura 21. Espectro IR del Complejo de Eu(lll) con T.

Tabla 3. Tabla de las sefiales mas importantes en IR del ligando y los

complejos.
COMPUESTO NGmero de onda (cm™)
O-H N=C NO3’
Vg Vi Vo Ve V3 Vg
T - 1624 - - - - - - -
2TSm 3500 | 1629 | 1516 | 1471 | 1305 | 1022 | 801 | 755 | 670
2TEU 3500 | 1630 | 1516 | 1477 | 1307 | 1023 | 800 | 754 | 668
2TThb 3500 | 1629 | 1516 | 1477 | 1306 | 1022 | 799 | 755 | 668
2TDy 3500 | 1630 | 1516 | 1477 | 1310 | 1025 | 802 | 755 | 668

El espectro IR muestra la sefial correspondiente al grupo imino (-C=N-)

presentd un ensanchamiento y desplazamiento a frecuencias mayores (=1630

cm™) para todos los complejos; dicho resultado es obtenido por los puentes de

hidrogeno que forma el nitrégeno con las moléculas de agua presentes en la

estructura cristalina (Seccion 4.2.1.5). Por otra parte, la diferencia mayor a 200
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cm™ en los modos vibracionales v; y v4 de los iones nitrato indican que forman
enlaces covalentes y al menos uno se encuentran dentro de la esfera de
coordinacion en forma bidentada del ion lantanido; dicho resultado es soportado
con la estructura cristalina en donde dos nitratos se encuentran coordinados al
ion lantanido.”® Adicionalmente, los espectros muestran una banda ancha
alrededor de los 3500 cm™ que es caracteristica al estiramiento O-H, esto indica

las moléculas de agua presentes en los compuestos.

4.2.1.2. Andlisis Elemental de los Complejos de T.

Con respecto a los resultados del andlisis elemental realizado a los
complejos obtenidos, se puede observar, que concuerdan satisfactoriamente
con los esperados para las férmulas moleculares expresadas en la Tabla 4. En
donde se aprecia la formacion de los compuestos en relacidon metal-ligando de
1:2 y la asignacion de 9 moléculas de agua. Estos resultados van de acuerdo

con los obtenidos en los espectros de IR.

Tabla 4. Resultados del analisis elemental de los complejos de T.

Compuesto %Q . v H o N .
exp (teorico) | exp(tedrico) | exp (tedrico)
c54H54Nf7ToS£ m.oH,0 | 45-85 (46:41) | 5.20 (5.19) | 16.95 (17.04)
CS4H54E5TN'57”09.9H20 46.07 (46.35) | 5.15 (5.19) | 16.95 (17.02)
C54H54Nir(;rgkzl'b-9HZO 46.05 (46.12) | 5.11 (5.16) | 16.81 (16.93)
C54H54D§/-I£I[1)7y09-9H20 46.36 (46.01) | 5.09 (5.15) | 16.96 (16.89)
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4.2.1.3. Andlisis Térmico de los Complejos de T.

El analisis termogravimétrico de los complejos formados con los nitratos
de Sm(lll), Eu(lll) y Th(lll) con el ligando T resultaron similares (Figura 22);
todos presentaron pérdida de masa equivalente a 4 moléculas de agua cercana
a 180 °C, por la temperatura en que se lleva a cabo esta pérdida, se puede
atribuir a moléculas de agua esencial (cristalizacion o coordinacion). A los 330
°C para 2TSm y 2TEu se observa pérdida en masa atribuible a la degradacion
de uno de los ligandos y 5 moléculas de agua, estas ultimas del tipo esencial
muy probablemente de coordinacién. En el caso del 2TTb a los 425 °C pierde la
masa correspondiente a un ligando y un brazo de otro ligando [2-(2H-indazol-2-
ietil], ademas de 5 moléculas de agua, que al igual que en el caso anterior, se
puede atribuir a agua esencial muy probablemente de coordinacion. Los
complejos entre 550-900 °C forman los correspondientes nitratos de Sm(lll) y

Tb(lll) y el de Eu(lll) forma su oxinitrato (EUONO3).
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Figura 22. Analisis termogravimétrico de los complejos
formados de Sm(lll), Eu(lll) y Tb(lll) con T.
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El termograma del complejo de Dy, en la Figura 23, presenta un
comportamiento de degradacion un poco diferente. La primera pérdida de masa
se atribuye 6 moléculas de agua por debajo de 180 °C, igualmente el valor de
temperatura sugiere que corresponden al tipo esencial (de cristalizaciéon o de
coordinacion). La siguiente pérdida ocurre a los 360 °C, la cual se relaciona a la
degradacion de un ligando, dos anillos indazolicos y 3 moléculas de agua, estas
dltimas, se sugiere que son del tipo esencial, muy probablemente de
coordinacion. Posteriormente, la pérdida de masa en 360-470 °C se debe a la
degradacion de dos grupos etilenos unidos a los anteriores anillos indazdlicos.

La dltima pérdida de masa se da entre 500-600 °C para dar lugar al 6xido de

Dy(lll) (Dy20s).

100 94—

1 [ 2TDy
% ] : ™ Aire seco
80 - .\-\ 10 °C/min

70 A
60

o N

40 4

% Peso

30

20 Y

w—
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 23. Analisis termogravimétrico del complejo formado
de Dy(lll) con T.

55



Los resultados del analisis termogravimétrico van de acuerdo a los
obtenidos por andlisis elemental en cuanto la relacion metal-ligando de 1:2 y las
moléculas de agua presentes en estos. Se observa que los compuestos
presentan estabilidad térmica hasta los 180 °C que es donde empieza la
degradacion de los mismos, esto es importante porque indica la temperatura en

la cual los dispositivos pueden ser aplicados.

4.2.1.4. Andlisis por Espectrometria de Masas.

En el espectro de masa para el complejo formado con Eu(lll) (Figura 24)
se muestra un pico en 1238.4 Da. atribuible al complejo con férmula
[EuT,(NOs3)s] ", ademas de presentar la distribucion isotopica del ion metalico. El
picos de desfragmentacion de 1094.4 y 450.3 Da. pertenecen a las especies
[C4sHasEUN1500] "y [Co7H27N7 + HJ', la primera pérdida corresponde a un brazo

del ligando [CoHgN>] y la segunda es la masa del ligando.
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Figura 24. Espectro IES del complejo Cs4Hs4EUN7170g.
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Se realiz6 un analisis de masas/masas del ion precursor [EuT2(NOs)s] "
con 1238 Da. (Figura 25) donde se encontraron tres principales picos en 726.3,
449.9 y 331.9 Da.; el primero corresponde a la especie [EuT(NOa),]", el
segundo al ligando y el ultimo al ligando con la pérdida de un anillo indazdlico.
El espectro de masas del complejo 2TEu indica que se obtuvo el complejo tal
como se esperaba, ya que es congruente con los resultados obtenidos por

analisis elemental, espectroscopia IR y el analisis térmico.

726.3
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Figura 25. Espectro de masas del ion precursor [EuT,(NOs3)s] ™.

En el espectro de masa para el complejo formado con terbio(lll) (Figura
26) se muestran tres picos, en 732.3, 450.4 y 332.2 Da. El primero se asigha a
[TbT1(NO3),]", el segundo al ligando y el tercero al ligando con la pérdida de un
anillo indazdlico. Estas especies se encuentran en el espectro de masas del ion

precursor del europio y esto sugiere que posee dos ligandos y esto va de
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acuerdo con el analisis elemental y el analisis termogravimétrico lo que indica la

obtencion del complejo con éxito.
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Figura 26. Espectro IES del compuesto Cs4H74N17019Th.

4.2.1.5. Andlisis por Difraccién de Rayos X de Monocristal.

Se lograron crecer cristales de 2TSm y 2TEu por evaporacion en
acetonitrilo, para su estudio por difraccibn de rayos X de monocristal. Los
cristales obtenidos son isoestructurales; en la Figura 27 se muestra la
estructura de 2TSm y sus datos cristalograficos pueden consultarse en la Tabla

5.
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Figura 27. Represtancion ORTEP de la unidad asimétrica triclinica para el
Compuesto 2TSm [(C27H27N7)2'[Sm(N03)2(H20)5]'NOg'(H20)4.1].

Tabla 5. Datos cristalograficos de 2TSm.

Compuesto

2HSm

Formula empirica

Cs4 H722 N17 O151 SM

Color y forma

Aguja incolora

Sistema cristalino

Triclinico

Grupo espacial

P-1

Dimensiones

a=11.1712(8) A
b = 14.7501(16) A
c =20.9295(15) A

e o sosur(ry
B = 78.460(6)°
y = 68.875(8)

Volumen 3142.1(5) A®

2,7 2,1

Peso formula 1399.44

Densidad (calc.) 1.479 g/lcm®

Coeficiente de Absorciéon | 7.724 mm™

T (K) 140 (2)

Rango 6 (°) 3.74 — 66.60

Reflexiones medidas 20106

Refl. independientes

11021 (R = 0.136)

Parametros refinados

835

R4[l 2 20(1)] 0.0755

WR; (todos los datos) 0.184
Goodness-of-fit 0.950
Max/min Ap (eA?) 1.138, -0.909
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En la estructura cristalina de 2TSm los dos ligandos T se encuentran fuera
de la esfera de coordinacion del ion lantanido pero interactian por medio de
puentes de hidrogeno entre las moléculas de agua coordinadas y el nitrdgeno
del anillo indazélico a una distancia 1.92-2.05 A y angulo de 144.4-175.8°. Estos
valores se encuentran para puentes de hidrégeno con fuerza media en
moléculas supramoleculares,? dichos resultados sustentan el desplazamiento a
frecuencias mayores y el ensanchamiento de las bandas del grupo imino en IR,

asi como la sefial ancha obtenida a 3500 cm™ debida al estiramiento O-H.

El nimero de coordinacion del ion lantanido es 9, comun para este tipo de
iones. Su esfera de coordinacién posee dos nitratos bidentados y 5 moléculas
de agua. Por otra parte, la estructura cristalina sustenta las 9 moléculas de
agua obtenidas en el andlisis elemental, las cuales son 5 de coordinacién y 4 de
cristalizacion. Estos resultados concuerdan con los obtenidos en el analisis
elemental y el termogravimétrico, en donde se puede asumir que las moléculas
de agua observadas en la primera pérdida en peso son de cristalizacion y las 5

gue se pierden a temperatura mayor son las que se encuentran coordinadas.

Los resultados de espectroscopia de IR, analisis elemental,
termogravimeétrico, espectrometria de masas y difraccion de rayos x de
monocristal indican la obtencion de los compuestos con la relacion esperada
metal-ligando 1:2 y 9 moléculas de agua en donde T interactia mediante

puentes de hidrogeno en la estructura.
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4.2.2. Formacion de Complejos con el Ligando L y los Ln(lll)

Los complejos con los iones lantanidos de Eu(lll), Th(lll), Dy(lll) y Sm(lIl)
se obtuvieron con las caracteristicas esperadas, mismas que quedan de

manifiesto a continuacién y van de acuerdo con los resultados reportados.*®*’

4.2.2.1. Analisis por Espectroscopia de Infrarrojo.
Los espectros de IR de los complejos formados con de Eu(lll), Tb(lll),
Dy(lll) y Sm(lll) resultaron similares; a manera de ejemplo se muestra el

complejo de terbio(lll) (Figura 28).
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Figura 28. Espectro infrarrojo del complejo con L y Tb(lll).

En todos los espectros se observa un desdoblamiento de la banda de los

carbonilos presentes en el ligando, esto indica modificacion en los modos
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vibracionales de dicho grupo debido la interacciéon metal-ligando Por otra parte,
se aprecian las bandas de los iones nitrato en 1477 y 1309 cm™, cuando forma

enlaces covalentes y se presentan en la esfera de coordinaci6n.?®

4.2.2.2. Anadlisis Elemental de los Complejos de L.
El analisis elemental de los complejos con el ligando L se muestran en la
Tabla 6, asi como los valores del punto de fusién y el color. Estos datos

concuerdan con los reportados para estos complejos.*®

Tabla 6. Analisis elemental y puntos de fusion de los complejos con

el ligando L.
ANALISIS ELEMENTAL
COMPUESTO | COLOR | ™ F(ljcs)'ON FORMULA
%C EXxp. %H Exp. %N Exp.
(tedrico) (tedrico) (tedrico)
SmL Amarillo | 159 (D) 47.7 (47.2) 3.8(3.5) 7.0 (6.5) Ca2H3sN5019Sm
Eul Amarillo | 155 (D) 47.6 (47.2) 4.0 (3.5) 7.2 (6.5) CazH3sNsO19EU
TbL Amarillo | 153 (D) 45.8 (46.9) 3.7 (3.5) 6.7 (6.5) Ca2H3sNs019Th
DyL Amarillo 154 (D) 46.4 (46.7) 3.5(3.5) 6.7 (6.4) Ca2H38N5019Dy

4.2.2.3. Analisis Térmico de los Complejos de EuL y TbL.
El andlisis termogravimétrico de los complejos EuL y TbL, que muestran
eficiencia cuantica mayor (Seccion 4.3.2), presentan estabilidad térmica por

debajo de los 100 °C, esto indica que el dispositivo a construir puede trabajar
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hasta la temperatura en la cual el complejo empieza a degradarse. En la Figura

29 se muestra los termogramas de los dos complejos.
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Figura 29. Analisis termogravimétrico de los complejos EuL y TbL.

El termograma de EuL muestra la primera pérdida de masa entre 100-140
°C correspondientes a 2 moléculas de agua; la siguiente pérdida se da a los
150-180 °C y se asigna a la desfragmentacion de un fenoxialdehido del ligando
L. A los 200-430 °C se aprecia la tercera perdida en masa que corresponde a la
pérdida casi total de ligando ya fragmentado con excepcion del grupo carbonilo
(C=0). La ultima pérdida es a los 440-500 °C y se asigna a la pérdida total de

los ligandos para formar el Eu(NO3)s.

Con respecto al termograma de TbL se aprecian algunas diferencias con

respecto al de Eu(lll), en el caso de la pérdida en peso que se da entre 200-400
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°C corresponde a la pérdida total del ligando y la ultima entre 440-500 °C, se da

la formacion del Th,Os.

4.3. Propiedades Fotoluminiscentes de los Complejos

4.3.1. Andlisis de las Propiedades Fotoluminiscentes de los Complejos
deT.

El andlisis de los espectros de absorcion UV-Vis de los compuestos
formados con T, asi como del propio ligando T (Figura 30), indica la longitud de
onda a la cual absorben energia para dar lugar a una excitacion; esto es
importante porque la energia absorbida por los compuestos puede ser
transferida al ion lantanido para liberarla en radiacion a través de sus
transiciones f—f*. Por otra parte, se puede determinar que los niveles
energéticos del ligando no se ven alterados al formar los complejos con los
lantanidos en estudio, debido a que presenta las mismas longitudes de maxima

absorcion a los 277 y 296 nm para cada complejo.

Posteriormente, se realizaron los analisis de fotoluminiscencia tanto del
ligando como de sus complejos. Todos los espectros de emisién presentaron
una banda ancha de 320-450 nm y la ausencia de las transiciones f—f* de los
iones lantanidos, lo que indica por un lado que la emision proviene del ligando
en los complejos y por otra parte que T no sensibiliza dichas transiciones. De
acuerdo a lo anterior, estos compuestos no son adecuados para el uso como

materiales en la elaboracion de los dispositivos con emisidbn monocromatica (20
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nm). A manera de ejemplo en la Figura 31 se muestra el espectro de emision

de 2TEu.
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Figura 30. Espectro de absorcién de los complejos y
ligando T a 1x103 M.
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Figura 31. Espectro de emision del complejo 2TEu en solucion.
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En la Figura 32 se muestra el diagrama de energia de los complejos y de
los iones lantanidos. Se puede apreciar que el estado excitado de los complejos
(S1) que proviene del ligando, es mayor a las transiciones f—f* del ion lantanido.
La emision de los complejos al parecer deriva de un estado singulete (Si),
debido a que no se aprecian las transiciones del Ln(lll) en los espectros; ya que
si procede de un estado triplete de T entonces, cumpliria con los requisitos
necesarios para sensibilizar a los iones Ln(lll) por el mecanismo Foérster, debido
a que posee mayor energia que las transiciones f—f* (Figura 32) y por lo tanto
podria favorecer el traslape entre estos dos estados por interaccion dipolo-
dipolo.® Por otra parte, las moléculas de agua presentes en la esfera de
coordinacion del ion lantanido pueden ser causantes de la desactivacion no

radiativa de dicho ion por las vibraciones OH.%*?
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Figura 32. Diagrama de Energia del ligando y de los iones lantanidos.
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4.3.2. Analisis de las Propiedades Fotoluminiscentes de los Complejos
de L.

Con base en el andlisis de los espectros de absorcion UV-Vis de los
complejos de L, (Figura 33) se determind que no hay una variacion en los
estados de excitacion de los complejos, ya que presentan las mismas
longitudes de maxima absorcion en 213, 252 y 315 nm. El espectro de
absorcion de los complejos indica la longitud de onda a la cual pueden absorber
energia, esto es importante porque esta energia es transferible al ion lantanido

para que la libere a través de sus transiciones f—f*.
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Figura 33. Espectros de absorcion de los complejos con L.

Los andlisis de fotoluminiscencia de los complejos para diferentes
longitudes de onda de excitacion mostro las transiciones f«—f* para cada ion
lantanido. Una vez determinando los espectros de emision de los complejos se

realizé la medicién del rendimiento cuéntico relativo para cada complejo, para
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ello se utilizd sulfato de quinina dihidratado como estandar fluorescente
(rendimiento cuantico de 54.6 %). En la Tabla 7 se resumen los resultados

anteriores.

Tabla 7. Longitud de excitacién y emision de los complejos con
el ligando L con las transiciones f—f*.

_ L, Rendimiento
Complejo  Aexe (NM)  Aem (nNM)  Transicion | = oo
SmL 370 562  ‘Gsp — °Hip 0.17
593 Do — 'Fy
Eul 360 616 Do 'F, 099
490 Ds— Fe
TbL 275 544 , D, H67F5 0.30
481 For, — Hisp
DyL 360 573 4Fg/g — 6H13/2 0.15

4.4. Fabricacion del OLED

4.4.1. Anélisis por voltamperometria ciclica de los complejos de L.

La voltamperometria ciclica y la espectroscopia de UV-Vis, que se
presenta en una seccion atras, permitieron determinar el valor energético de los
orbitales HOMO, LUMO y la banda prohibida (Eg) de los complejos. En la
Figura 34 se muestran los voltamperogramas obtenidos y en la Tabla 8 los
potenciales de ionizacion para cada complejo, los valores energéticos de los

orbitales HOMO y LUMO vy la banda prohibida (Eg).

Los valores de la banda prohibida obtenidos para los complejos con L son
caracteristicos de los semiconductores organicos (2 a 5 eV);* ademas, estos

pueden ser utilizados como transportadores de electrones o huecos debido a
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gue sus orbitales HOMO y LUMO se encuentran entre los valores cercanos

utilizados para este tipo de transportadores.

Tabla 8. Resumen de la caracterizacion electroquimica de los
complejos con L.

. Potencial de Enomo ELumo Eg
Complejo i, hizacion (V) (eV) (eV) (eV)
DyL 157 597 231 3.66
Eul 1.58 598 -2.33 3.65
TbL 1.60 600 -2.33 3.67
SmL 1.58 598 -2.33 3.65
0.00012 —

~—DyL V=50my-s’

0.00010—-
0,00008—-
0.00006—-
0.00004 —‘

0.00002

i(A)
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-0.00002

-0.00004

-0.00006

V vs (Ag/AgCl)

Figura 34. Voltamperograma ciclico de los complejos de L 1x10° M
con hexafluorofosfato de tretrabutilamonio 0.1 M.

A partir de los valores obtenidos de los orbitales HOMO y LUMO de los
complejos se puede determinar el tipo de OLED que se debe construir para que
se lleve a cabo la combinacion de electron-huecos en el material emisor. En un
OLED formado por estos complejos se puede incorporar una capa

transportadora de huecos como el Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-
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poli(estirensulfonato) (PEDOT-PSS) que posee un valor energético HOMO de
-5.2 eV que se encuentra entre los valores de los complejos (=- 6 eV) y del ITO
(-4.8 eV), utilizado como &nodo.** Con respecto a la eleccién del catodo puede
ser cualquiera que tenga un voltaje de trabajo mayor al valor energético del
orbital LUMO de los complejos; los metales que pueden ser utilizados son Mg,

Al, Cay Mg(Ag).°

4.4.2. Construccion del Dispositivo
La deposicibn de la capa transportadora de huecos (PEDOT:PSS),
material emisor (EuL y TbL) y del catodo se realiz6 como se indica en la parte
experimental; las primeras dos se obtuvieron por spin-coating y el catodo por

evaporacion térmica a vacio.

La pelicula de PEDOT:PSS presenté un grosor de =30 nm y superficie
uniforme (Figura 35), la cual fue obtenido por microscopia de fuerza atémica.
La importancia de obtener una pelicula uniforme es esencial en la preparacion
de OLED para garantizar que la zona donde se lleva la recombinacion electro-
hueco sea la misma en todo el dispositivo, ya que la variacion puede ocasionar

interferencias en el espectro de emision del OLED.

El grosor de la pelicula de PEDOT:PPS elaborada se encuentra entre los

valores empleados (30-50 nm) para usarlo como una capa transportadora de

huecos (HTL);3**® |a finalidad de utilizar estos grosores para que solamente
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funcione como transportador de huecos y evitar que la combinacion de electron-
hueco se lleve a cabo en la HTL, ya que se sabe que con peliculas mayores a

30 nm se comienza a dar dicha combinacion.®*
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Figura 35. Micrografia de AFM de ITO recubierto con PEDOT:PSS escaneado
en un rango de 20x20 um.

Posteriormente, se llevo la deposicion de los complejos Eu(lll) y Th(lll) con

L sobre el PEDOT:PSS que anteriormente fue depositado sobre el ITO; las

peliculas obtenidas presentaron un grosor entre 150-200 nm para cada uno

(Figura 36). Las micrografias en AFM presentan superficie uniforme, para

poder garantizar que la zona donde se lleve la recombinacién electron-hueco

sea la misma en todo el dispositivo.
Por dltimo se hizo la deposicion del catodo por evaporacion térmica al
vacio, la seleccion del electrodo fue de acuerdo al voltaje de trabajo y su

estabilidad al medio ambiente; con base en lo anterior se opté por Mg® con un
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grosor de 1000 nm, el cual presenta un voltaje de trabajo de -3.7 eV. Este
o 0 .
electrodo presenta mayor estabilidad que el de Ca", lo cual resulta en una mejor
manipulacion del dispositivo, pero voltaje de trabajo mas alto; el utilizar otros
electrodos con voltajes de trabajo més altos al del Mg® provoca un aumento en
la barrera energética para inyectar electrones lo que resulta en una disminucion
en este proceso y por lo tanto se requiere de un voltaje de encendido mas alto

para el OLED.*

200.00mm

100.00mm

50.00um

b)

T

Figura 36. Micrografia de AFM de las peliculas formadas con a) EuL y b) TbL
escaneado en un rango de 20x20 ym.

Posteriormente, se realizo la prueba de encendido de los dispositivos
ITO/PEDOT:PSS(30 nm)/EuL o TbL (150-200 nm)/Mg°® (1000 nm) con una

fuente de voltaje (Figura 37); el voltaje aplicado fue de 0-20 V, sin embargo no
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se logré el encendido del dispositivo. Dadas las caracteristicas de construccion
del dispositivo y de las diferentes capas que lo constituyeron, se esperaba
facilitar la movilidad de los huecos, debido a que el valor HOMO del
PEDOT:PSS (-5.2 eV) se encuentra entre el voltaje de trabajo del anodo (-4.8
eV) y el valor HOMO de los complejos de EuL y TbL (=-6.0 eV); con respecto a
la inyeccion de electrones, el catodo seleccionado deberia ser capaz de
inyectarlos debido a que no tiene un voltaje de trabajo alto. Por otra parte, la
zona de recombinacion electron-hueco deberia ser en la pelicula del material
emisor (complejos EuL o TbL) porque el nivel energético LUMO del
PEDOT:PSS es mayor al del complejo, lo que restringe los electrones en la

capa del complejo.

2
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RV 38eV L Mg
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-52eV
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Figura 37. Esquema estructural del dispositivo formado con EuL y TbL.
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Una de las razones por las cuales el dispositivo no encendio a voltajes
bajos se puede deber a la barrera energética que hay entre los niveles
energéticos LUMO del catodo y el material emisor; quiza sea necesario reducir
mas dicha barrera para poder facilitar la transferencia de electrones del catodo
hacia el material emisor. Una forma reducir la barrera energética es cambiando
el material del catodo por aquellos que tengan un voltaje de trabajo menor al
utilizado como: Cs°, Na°, K° y Ca’; desafortunadamente, estos metales son
reactivos a la humedad y su fabricacién como su funcionamiento debe ser libre

de la misma.

Teniendo en cuenta los valores energéticos HOMO y LUMO de los
complejos sintetizados indican que no solamente se pueden aprovechar como
materiales emisores en un OLED, sino también tienen la capacidad de
transportar tanto huecos como electrones, ademas, de poder ser empleados
como capas bloqueadoras de huecos. Esto deja abierto la posibilidad de que en
trabajos futuros se utilicen como tal en la construccion de dispositivos
electroluminiscentes. Asimismo para su uso como semiconductores organicos

de acuerdo a los valores de Eg (2 a 5 eV).
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CONCLUSIONES

Se logré sintetizar un nuevo ligando N,N,N-tris[2-(2H-indazol-2-
iletillamina (T) con estructura tripode, los resultados de los analisis
mediante anélisis elemental, espectroscopia de IR, *H y **C RMN asi lo

indican y se corroboré por difraccion de rayos X de monocristal.

Se obtuvieron los complejos de Sm(lll), Eu(lll), Tb(lll) y Dy(lll) con el
ligando T en relacion 1:2 metal-ligando y 9 moléculas de agua para los
primeros dos de acuerdo a la estructura cristalina, 5 de ellas
coordinadas. La caracterizacion mediante espectroscopia IR, andlisis
elemental, andlisis termogravimétrico, espectrometria de masas para
Eu(lll) y Th(lll) y difraccion de rayos x en monocristal (2TSm y 2TEu), asi

lo indican

Los complejos de Sm(lll), Eu(lll), Tb(ll) y Dy(lll) con el ligando T
presentaron el fendmeno de fotoluminiscencia, debido al ligando T y no

por la sensibilizacion de las transiciones f—f* de los iones lantanidos.
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El ligando T no actia como agente sensibilizador para Sm(lll), Eu(lll),
Tb(lll) y Dy(lll); no obstante su estado energético singulete se encuentra

por arriba de los niveles energéticos excitados de los iones lantanidos.

Se lograron obtener los complejos de Sm(lll), Eu(lll), Tb(lll) y Dy(lll) con
el ligando L, esto se afirma con los resultados de caracterizacion que

coinciden con los reportados en la literatura.

Los complejos de Sm(lll), Eu(lll), Tb(lll) y Dy(lll) con el ligando L
presentaron fotoluminiscencia caracteristica para cada uno de estos en

solucioén.

Los valores de rendimiento cuantico para los complejos de EuL y TbL
resultaron adecuados para su uso como materiales emisores en la
elaboracién de un dispositivo tipo OLED, sin embargo en las condiciones
gue se trabajaron, no fue suficiente para lograr el encendido del

dispositivo.

Los complejos de Sm(lll), Eu(lll), Tb(ll) y Dy(lll) con el ligando L
presentaron niveles energéticos similares HOMO y LUMO con un banda
prohibida aproximada a 3.66 eV; estos valores indican que pueden

transportar electrones como huecos.
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TRABAJO A FUTURO

Desarrollar nuevas estructuras de dispositivos electroluminiscentes con los
complejos de EuL y TbL para obtener un OLED que pueda encender a voltajes
bajos. Por otra parte, aplicar los complejos como materiales transportadores de
huecos y electrones; ademdas, que pueda ser utilizado como una capa

bloqueadora de huecos

Continuar con la formacion de nuevos complejos con el ligando T del tipo
binucleares utilizando un ion metalico del bloque “d” y un ion lantanido para
estudiar sus propiedades luminiscentes y ver sus futuras aplicaciones como
guimiosensores, en el caso que se presente un cambio en su propiedad

fotoluminiscentes.
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