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Capitulo I

Introduccion

1.1 Introduccion.

La electroluminiscencia es el fendmeno por el cual ciertos materiales
emiten luz visible cuando se someten a un potencial eléctrico'. Para que la
electroluminiscencia se observe es necesario que haya una migracién de
huecos y electrones desde el anodo y el catodo respectivamente hacia el
interior de la celda. Para que esa migracion de cargas sea eficaz y se consiga
un alto rendimiento es necesario controlar el espesor de la capa emisora en
el rango de los nanometros. Por ello se considera que la preparacion de
celdas electroluminiscentes pertenece al campo de la nanotecnologia, donde
la observacion del fendmeno requiere el control del grosor de los
componentes a escala de nandmetros®,

Se sabe que el fendmeno de electroluminiscencia deriva de la
recombinacion de los electrones con los huecos en la capa emisora de luz de
manera que cuando esta recombinacion ocurre se forman estados
electrénicos excitados que son los responsables de la emision de luz al
relajarse al estado electronico fundamental’. El Esquema I.1 ilustra la
migracion de cargas desde los electrodos hacia la capa activa y el origen de

la luz emitida al recombinarse las cargas.
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Anodo (<) EMGO)
Luz < |
3 HOMO
h
Y. =6

Esquema 1.1 Descripcion del proceso de recombinacion de huecos y

electrones responsable de la emision de luz.

Para que la emision de luz sea observable se requiere que uno de los
electrodos (tipicamente el 4nodo) sea transparente, mientras que el
contraelectrodo puede ser opaco (tipicamente un metal).

Dependiendo de la naturaleza de la capa emisora de luz, los
dispositivos electroluminiscentes se suelen clasificar en LEDs (Light
Emitting Diodes) cuando estan tipicamente constituidos por materiales
inorganicos, OLEDs (Organic Light Emitting Diodes) cuando el material
emisor es organico o complejo metalico y PLEDs (Polymer Light Emitting
Diodes) cuando el material emisor es un polimero™”. El Esquema 1.2 indica
algunos de los materiales mas comunmente empleados en la preparacion de
celdas electroluminiscentes.

LED: Sulfato Zinc dopado Cobre o Plata / AsGa, InP, GaN. e

=Ny,

", RO
R

OLED: Complejos de metales de transicion. ‘ | \:g
PLED: Poli (parafenilen vinileno). N %

n
Esquema 1.2 Ejemplos tipicos de materiales empleados en celdas

electroluminiscentes.
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Los dispositivos electroluminiscentes presentan muchas ventajas
como fuentes emisoras de luz con respecto a las fuentes convencionales que
se han venido empleando hasta el momento™®. Asi, desde el punto de vista
tecnologico se podrian preparar pantallas extraplanas y flexibles de alto
brillo con diversidad de colores y bajo consumo basandonos en dispositivos
OLEDs, por lo cual el impacto de esta tecnologia en pantallas de
dispositivos eléctricos, anuncios luminosos, sefiales viales, etc. seria enorme.
Otra ventaja de los OLEDs seria su facil manufactura e industrializacion
empleando tecnologia de impresion de alta velocidad. Asi mismo, se ha
establecido que el brillo que se consigue con OLEDs es el mayor entre las
fuentes de iluminacion a igualdad de consumo. Ademads, a diferencia de las
pantallas basadas en cristales liquidos, el angulo de visién de una pantalla
OLED es muy grande’.

A pesar de todas las ventajas mencionadas, la implantacion a nivel
masivo de los OLEDs ha sido dificultada por la existencia de unas
limitaciones cuya superacion completa no ha sido conseguida atin. Entre
estas limitaciones, las mas importantes son: el tiempo de operacion
insuficientemente corto y el requerimiento para su preparacion de
habitaciones limpias y atmosfera seca o inerte’”. Por otra parte el niimero de
compuestos emisores de luz (lumindforos), particularmente los que emiten a
longitudes de onda corta (color azul), es todavia muy limitado, siendo
posible en este momento el desarrollo de nuevos luminoforos de mayor

10,11

eficiencia - .La preparacion de los OLEDs requiere el empleo de varias

técnicas, algunas de la cuales tienen por objeto la limpieza de los

5,6,10,12-14

electrodos . En este sentido hay que indicar que muchos de estos

dispositivos se suelen preparar en cémaras limpias donde no existen
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particulas en el ambiente que puedan deteriorar la calidad de la pelicula.
Con todo, las técnicas mas importantes para la fabricacion de OLEDs son
aquellas que sirven para la preparacion de peliculas uniformes
submicrométricas™®'’. Entre ellas destaca el recubrimiento por giro (spin
coating) que es un procedimiento conveniente para materiales no volatiles
solubles en disolventes adecuados. El Esquema 1.3 ilustra la técnica que se

sigue en el recubrimiento por giro.

Dispense

— 3 Ramp-up,
Spreading

i 4

VAN
VAN
VAN
VAN

Constant »,
Drying

8 l

Esquema 1.3 Técnica de recubrimiento por giro.

Otra técnica general para la formacion de peliculas es la deposicion

13,14
de vapor ™

. Este procedimiento es especialmente util para formar peliculas
uniformes de materiales que son térmicamente estables y que se pueden
sublimar tales como metales. La Figura 1.1 muestra una fotografia de la

camara de deposicion de vapor empleada en el presente estudio.
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Figura 1.1 Fotografia de una camara de deposicion de vapor.

En ambas técnicas (recubrimiento por giro y deposicion de vapor) es
necesario controlar el espesor de las peliculas a fin de conseguir una
eficiencia optima en el dispositivo. Este espesor se puede variar
modificando la velocidad de giro, la temperatura de la fuente de evaporacion
o el tiempo de exposicion entre otros parametros. La medida del espesor de
la pelicula formada se puede llevar a cabo mediante profildometros
mecanicos u opticos o mediante imagenes de microscopia electronica'”.

Entre los parametros destacables que caracterizan la emision
electroluminiscente los mas importantes son el espectro de emision, la
intensidad luminosa y la eficiencia en la conversion de energia eléctrica en
luz". El espectro de emision esta relacionado con el color que emite el
dispositivo y puede medirse en espectrofotdmetros convencionales con la
diferencia de que la luz emitida se observa cuando la muestra se somete a
una diferencia de potencial. La intensidad luminosa se puede medir en

candelas por metro cuadrado (cd x m?) y va referida a un voltaje externo y a
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la intensidad de corriente consumida. La medida de esta intensidad luminosa
se lleva a cabo en radidmetros y otros dispositivos 6pticos calibrados®"*. Se
ha descrito que los dispositivos OLEDs pueden presentar una alta
luminosidad que puede llegar a superar las 100 c¢d x m” '°. Otro parametro
importante es la eficiencia de la celda con respecto a la conversion de
energia eléctrica consumida en luz emitida y se mide en candelas por

amperio (cd x AT

. Igualmente se ha definido la eficiencia cudntica
externa® (Ecuacion 1.1) que corresponde al numero de fotones emitidos por
electron inyectado en la capa activa. Otros parametros que también sirven
para caracterizar los dispositivos OLEDs son el tiempo de activacion
(tiempo necesario para alcanzar el valor maximo de emision luminosa a un
determinado voltaje), el tiempo de operacion del dispositivo (tiempo
requerido para que decaiga la intensidad de la emision por debajo de un

valor limite), la estabilidad de la emision (fluctuacion de la emision

. 15
luminosa), etc.

Ne=b-¢-q
Ecuacion I.1 Igualdad que define la eficiencia cuantica externa, siendo: b,
la fraccion de electrones inyectados que se combinan con los huecos para
formar excitones; ¢, la fraccion de excitones que se recombinan para formar
un fotén; y q, la fraccion de fotones que atraviesan la celda y llegan al

detector.

Al objeto de conseguir eficiencias elevadas en la emision es habitual
que la composicion de la celda electroluminiscente, ademas de los

electrodos externos como fuente de generacion de corriente eléctrica y capa
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conteniendo el compuesto luminoforo, contenga otras capas igualmente de
espesores nanométricos que tienen como mision favorecer el transporte de

1821 'E] Esquema 1.4 muestra

carga desde los electrodos hacia la capa activa
un dispositivo OLED basado en la emision del rutenio tris-bipiridilo donde
se describe la conveniencia de la adicion de otras capas cuya funcion es
favorecer el transporte de huecos {poli(estirenosulfonato)/poli(2,3-
dihidrotieno[3,4-b]-1,4-dioxina); PEDOT-PSS} y electrones (calcio) desde
los electrodos hacia el rutenio™. Este tipo de celdas se denota indicando los
componentes en su orden desde los electrodos separados éstos por barras

inclinadas. Asi la celda del Esquema 1.4 esta constituida por ITO/PEDOT-
PSS/rutenio tris-bipiridilo/Ca/Al.

CPiCe

®)

a Naftil Fenilbifenil Diamina

——» Anodo
——» Inyector de Huecos
——p» Lumindéforo

Inyector de Electrones

Citodo \

I ITO Aluminio Tris (8-hidroxiquinolina)

Esquema 1.4 Ejemplo de una celda electroluminiscente formada por varias

capas ademas del complejo de rutenio emisor de luz. En la parte derecha se
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muestra la estructura quimica de algun componente tipico en este tipo de

celdas.

Debido a la importancia que tienen las celdas de rutenio tris-
bipiridilo en la presente memoria, el Esquema 1.5 ilustra el mecanismo de
emision de dispositivos OLEDs basados en el mismo'. Hay que indicar no
obstante que este mecanismo es general, variando Uinicamente la naturaleza
del grupo lumindforo emisor de luz. Asi, en las proximidades del catodo,
bien directamente o bien a través de un agente inyector de electrones, el
Ru(bpy)s”" al aceptar un electron se convertiria en Ru(bpy);”. Cuando la
celda esta operando se crea un gradiente de manera que se genera una alta
concentracion de Ru(bpy);’ cerca del catodo cuya concentracion va
disminuyendo en la escala de nanometros a medida que nos alejamos de este

electrodo.

Ru(bpy);*" + ¢ —>  Ru(bpy);"
Ru(bpy)s** —>  Ru(bpy);®" + €
Ru(bpy);” + Ru(bpyl” —> Ru(bpy® + Ru(bpy)s®
Rubpy)* —= Ru(bpy);?* + hv
Esquema I.5 Mecanismo de emision de dispositivos OLED basados en

rutenio tris-bipiridilo.

Por contra, en el anodo se produce la oxidacion, bien directamente o

promovida por un agente inyector de huecos, generandose en este caso una




Capitulo I

alta concentracion de Ru(bpy);®” que disminuye a medida que nos alejamos
del anodo.

En la parte central de la pelicula se produce el encuentro de especies
Ru(bpy);~ generadas por difusion desde el catodo con especies Ru(bpy)s®”
provenientes del &nodo; la aniquilacion de estas especies para dar
Ru(bpy);”" genera su propio estado electronico excitado, que es el
responsable del foton emitido al relajarse al estado fundamental. Por esto, el
espectro de electroluminiscencia suele coincidir o ser muy similar con el
espectro de fotoluminiscencia del luminéforo'. En realidad se trata de un
fenomeno de fotoluminiscencia generado mediante excitacion por corriente
eléctrica.

En el contexto de los comentarios anteriores, la presente tesis
doctoral tiene como objetivo general el desarrollo de dispositivos
electroluminiscentes tipo OLED basados en sistemas supramoleculares
donde la entidad emisora de luz se encuentra incorporada en una matriz o
funcionalizada para incrementar el transporte de carga. Se trata de
desarrollar dispositivos emisores de luz que contengan como capa activa un
material innovador donde el compuesto o unidad luminéfora se encuentre
embebido en una matriz inorganica que estabilice este grupo frente a
procesos y agentes ambientales que originan su degradacion. Por otro lado
se trata de modificar el grupo lumindéforo mediante funcionalizacion
covalente que produzca la mejora de las prestaciones del mismo,
fundamentalmente por favorecer el transporte de carga en la capa activa. Asi,
entre los dispositivos emisores de luz basados en la tecnologia OLED que se
van a describir en la presente memoria, uno de ellos consiste en un sistema

supramolecular huésped/hospedador donde el grupo Iluminéforo se
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encuentra incorporado en el interior de los microporos de zeolitas. Se ha
descrito que las zeolitas aumentan la estabilidad de especies incorporadas en
su interior cuando existen impedimentos estéricos que dificultan el ataque
de agentes atmosféricos o especies adsorbidas debido a la restriccion
espacial que la estructura rigida de la zeolita impone alrededor del huésped
adsorbido.””® En particular, los sistemas cuya eficiencia en dispositivos
OLEDs sera objeto de estudio son el rutenio tris-bipiridilo y el
polifenilenvinileno (PPV) en el interior de zeolitas de poro grande tipo
faujasita. Dada la importancia que la estructura y composicion de las
zeolitas tienen en el presente estudio, a continuacion se resumen las
principales caracteristicas de estos materiales asi como los procedimientos
generales de incorporacion de un huésped en el interior de los espacios

intracristalinos.

1.2 Zeolitas.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos tridireccionales
(tectosilicatos) cuya estructura primaria esta compuesta por atomos de
silicio y aluminio rodeados por cuatro atomos de oxigeno, formando
tetraedros que comparten sus vértices’>’. La composicién quimica de una
zeolita se puede representar mediante la  formula  general
Mx/nm(AlXSiyOz(ﬁy))"*zH20, donde M representa cationes, en general
metales alcalinos o alcalino-térreos, protones (en la forma 4cida de las
zeolitas) u otros cationes como el NH,'. La relacién y/x puede estar
comprendida entre 1 (en la sodalita) e infinito (en las silicalitas)®™. La

sustitucion isomorfica en la red de la zeolita de un atomo de silicio por un

10
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atomo de aluminio crea un exceso de carga negativa en la red que esta
compensado por la presencia de cationes M alojados en el espacio
intracristalino.

Las unidades tetraédricas SiO4 6 AlO4 constituyen las unidades
estructurales primarias de las zeolitas. Al unirse, adoptan la forma de
distintos poliedros, formando asi las unidades estructurales secundarias
(SBU’s, Secondary Building Units)®, cuya combinacion puede dar lugar a
una gran variedad de estructuras zeoliticas diferentes. La secuencia regular
de estos tetraedros y SBU’s determina un sistema de canales y cavidades
regulares de escala nanométrica, definiendo diferentes estructuras porosas
mono o multidireccionales. La existencia de estos vacios interiores
proporciona a estos solidos una gran superficie especifica, que generalmente
es considerablemente mayor que la superficie externa de la particula.

El sistema de microporos de estos solidos se encuentra abierto al
exterior, de manera que permite la transferencia de materia entre el medio
que rodea la particula y el espacio intracristalino, cuando se cumple la
condicion de que el tamafio del substrato es inferior a las dimensiones de los
microporos. Este hecho, asociado a la posibilidad de generar centros activos
en el interior de los canales y cavidades, ha originado el uso de términos
como ‘“tamices moleculares” y “reactores microscopicos” que expresan la
relacion entre el tamafno de la red cristalina del silicato y la molécula
huésped o el hecho de que las reacciones pueden ocurrir en el interior del

reticulo cristalino de dimensiones submicrométricas.

11
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1.2.1 Tipos de zeolitas.

Las zeolitas pueden clasificarse atendiendo a diferentes criterios
estructurales. La clasificacion mas comun de estos materiales se basa en
criterios cristalograficos y fundamentalmente en la estructura de la celda
unidad®. Otra clasificacion, mas apropiada en nuestro caso, tiene en cuenta
el tamafio de los microporos y su topologia. Asi, si la secuencia de unién de
sus unidades estructurales secundarias da lugar a un sistema de canales con
entradas definidas por anillos de 8, 10, 12 6 14 unidades tetraédricas, se dice
que las zeolitas resultantes son de tamafo de poro pequefio, mediano,
grande o extragrande, respectivamente. Otro posible criterio de clasificacion
de las zeolitas hace referencia a la interconexion de sus canales en el espacio,
de forma que existen zeolitas con sistemas de poros mono-, di- o
tridireccionales. Unicamente, las zeolitas de poro medio o superior permiten
la incorporacidon de moléculas organicas que contengan un anillo aromatico.
En la Tabla I.1 se presenta la estructura de diferentes zeolitas de poro medio,

grande y extragrande.

12
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o= . n” de
Fmmanio de poro Direcciones
Tipo de poro unidades Ejemplos Vista en 3D
A canales
tetraédricas
48 x35[010] 8 )
Medio ) ) 2 Ferrierita
54 x42[001] 10
5.6x535[010] 10 . )
Medio 2 ZSM-5
5.1 x55[100] 10
6.5 x 7.0 [001] 12
Girande ) o 1 Mordenita
5.7x5.6[001] 10
7.6 x 6.4 [100] 12
Grande _ o 3 Beta
5.6 x56[001] 12
Grande T4xT4][111] 12 3 Y
Extragrande 8.2 x 8.1 |010] 14 | UTD-1

Tabla 1.1 Algunos ejemplos de zeolitas con tamafios de poro medio, grande

y extragrande.
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1.2.2 Composicion.

a) Naturaleza del cation.

La naturaleza i6nica del enlace entre el cation de compensacion de
carga y la red de la zeolita permite el intercambio de éste por otro cation
organico o inorgénico sin que la estructura cristalina sea alterada. Un
ejemplo relevante es el intercambio de iones alcalinos (Na") por NHy', que
tras la calcinacion de la zeolita de lugar a la eliminacion de NH3 y a la
formacion de H' ligados a la estructura (grupos Si(OH)ALI), obteniéndose de

esta forma una zeolita que posee propiedades acidas.

b) Influencia de la relacion Si/Al.

La relacion Si/Al en una zeolita determina el contenido de cargas
negativas en la red y, por tanto, la cantidad de cationes compensadores de
carga. Ademas, la densidad de 4tomos de aluminio en el interior de los
microporos define una mayor o menor polaridad de los espacios interiores
permitiendo, de esta manera, controlar la hidrofobia-hidrofilia del material.
En general, la hidrofobicidad aumenta a medida que disminuye el contenido

de aluminio en la red.

La acidez de las zeolitas, tanto de tipo Lewis como Bronsted, ha sido
ampliamente estudiada. Los métodos méas usados para su caracterizacion se
basan en el espectro infrarrojo de la muestra tras la adsorcién de piridina®'.
Estos métodos dan informacion acerca de la naturaleza, densidad,

localizacion y entorno de estos centros acidos.
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La composicion quimica alrededor de un centro &cido asociado a los
Al de la red es uno de los factores que mas afectan a la fortaleza de los
mismos. Los centros acidos Bronsted estan asociados a los protones que
pertenecen a estructuras puente Si(OH)AL y la fuerza acida de cada uno de
ellos depende de la composicion de las sucesivas esferas de coordinacion®”.
Mediante célculos tedricos se predice una variacion en la densidad de carga
del proton en funciéon del numero de dtomos de Al en la segunda esfera®
(Esquema 1.6), lo cual indicaria que la fuerza 4cida de un centro activo
aumenta al disminuir el nimero de Al presentes en su segunda esfera de
coordinacion (Number of Next Neighbors, NNN)*. Estos calculos
explicarian la estrecha relacion existente entre la relacion Si/Al de la
muestra y la distribuciéon de fuerza dcida medida experimentalmente. Asi
una disminucion de Al de red produce materiales con un menor niimero de
centros acidos totales pero de mayor fuerza acida. La basicidad de la

estructura de la zeolita aumenta en sentido inverso a su acidez.
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qH Centro acido n® Al NNN Si/Al
Si—O o——Al
)
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Esquema 1.6 Variacion de la densidad de carga del proton (qH) en funcion

del nimero de Al en la segunda esfera de coordinacion (NNN).

1.2.3 Aplicaciones.

Las zeolitas tienen un gran interés industrial y atendiendo a sus

aplicaciones, éstas pueden agruparse principalmente en tres categorias:

como adsorbentes (o tamices moleculares), como intercambiadores 16nicos

o como catalizadores en fase heterogénea.
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a) Tamiz molecular.

Debido a la variedad en el tamafio de sus canales y a sus propiedades
hidrofobas/ hidroéfilas, las zeolitas se emplean como “tamices moleculares”
para la adsorcion fisica de compuestos. Esta adsorcion se utiliza en el
secado de gases y disolventes, en la separacion de los componentes del aire,
en la extraccion de compuestos sulfurados del gas natural o del petroleo, y
en la separacion de hidrocarburos lineales y ramificados, asi como en la

separacion de isdmeros de la fraccion Cg en alquilaromaticos.

b) Intercambiadores i6nicos.

Las aplicaciones mas importantes de las zeolitas como
intercambiadores i6nicos se dan como aditivos de detergentes en sustitucion
de los polifosfatos como intercambiadores de Ca*" y Mg, en la extraccion
de NH," en aguas residuales por intercambio iénico y, en la captura de iones

radioactivos presentes en aguas de enfriamiento de centrales nucleares.

c¢) Catalizadores heterogéneos.

Actualmente, una de las aplicaciones mas importantes de las zeolitas
es su uso como catalizadores acidos en fase heterogénea. La presencia de
protones como cationes de intercambio puede llegar a convertir a las

zeolitas en solidos con acidez fuerte a temperaturas elevadas.

La estructura cristalina de la zeolita, que también influye sobre la
fuerza 4cida de los distintos centros activos, tiene ademds un papel
importante en el comportamiento catalitico de la zeolita como consecuencia

de la denominada “selectividad de forma”. Asi, el didmetro de los poros, la
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forma y las dimensiones del espacio confinado alrededor de los centros
activos pueden introducir selectividad respecto a la difusion, a la adsorcion,
a la formacion del estado de transicion y, por tanto, respecto al producto
final de una reaccion. Como ejemplo se puede citar la obtencidn selectiva
del p-xileno por metilacion de tolueno catalizada por ZSM-52".

La utilizacion de las zeolitas como catalizadores acidos en fase
heterogénea se ha desarrollado considerablemente en los Ultimos afios y, de
hecho, estos materiales han reemplazado completamente a otros
catalizadores acidos convencionales en procesos multitoneladas de la
industria petroquimica®®, como el craqueo catalitico en lecho fluidizado
(FCC), isomerizacion de xilenos y alquilacion de benceno y derivados.
Comparativamente, la implantacion de las zeolitas como catalizadores en
fase heterogénea en procesos de quimica y quimica fina es escasa. Estos
procesos se llevan a cabo, en muchos casos, en fase liquida y a temperaturas
moderadas®”*. Sin embargo, desde el punto de vista de la generalizacion
del uso de las zeolitas como catalizadores de reacciones orgénicas, existe
siempre una limitacion en cuanto a las dimensiones de los substratos
organicos que pueden difundir por el interior de los microporos de las
zeolitas convencionales®'.

Ademas de estas tres aplicaciones “clasicas” descritas hasta ahora,

42-4 .
6 como matrices

las zeolitas se han propuesto en afios recientes
inorganicas para desarrollar materiales funcionales avanzados, en los que se
encapsulan  diversas  especies (moléculas  orgdnicas, particulas
semiconductoras, polimeros conductores, etc.). Las aplicaciones previstas

para estos materiales cubren areas como la fotoquimica y fotocatalisis,
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materiales Opticos y optoeléctricos, sensores quimicos, por citar algunos

ejemplos.

1.2.4 Basicidad.

Ademas de catalizadores 4cidos cuando los cationes de
compensacion de carga son protones (centros Bronsted) o contienen centros
Lewis (cationes de compensacion de carga o aluminio extrared), las zeolitas
pueden presentar también caracter basico. Estos centros bdasicos se
encuentran localizados en los oxigenos de la red, y particularmente en
aquellos que poseen una alta densidad de carga negativa. Al igual que en el
caso de zeolitas acidas, ha habido un gran interés por determinar la
distribucion de la fuerza basica de los centros y su dependencia de los
parametros de composicion y estructura. Durante el desarrollo de este
estudio se van a emplear zeolitas que poseen propiedades basicas.

Como consecuencia de los estudios llevados a cabo combinando
moléculas sonda con resultados de reacciones cataliticas, existen numerosos
datos experimentales que apoyan el hecho de que la fuerza basica de los
centros depende fundamentalmente de dos parametros de la composicion de
las zeolitas*™*. El primero de ellos es el contenido de aluminio, de modo
que la fuerza basica aumenta al aumentar el contenido en aluminio en red.
Esta relacion entre el contenido de aluminio y la fuerza basica es la opuesta
a la que se observa para la fuerza acida. El hecho de que las zeolitas mas
basicas sean aquellas con un alto contenido en aluminio hace que las
faujasitas X (S1/Al 1.5) e Y (S1/Al 2.5) sean las mas apropiadas como bases.

Otro tipo de zeolitas, tales como las zeolitas beta 6 ZSM-5, son zeolitas que
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generalmente se preparan con un bajo contenido en aluminio, por lo que
tienen una fuerza basica inferior a la de las faujasitas. Ademas de la relacion
Si/Al, el otro parametro que influye en la basicidad es la naturaleza del
cation de compensacion de carga. Asi la fuerza bésica de los centros
aumenta a medida que disminuye la densidad de carga del cation de
intercambio. De esta manera las zeolitas mas bésicas son las que contienen
Cs (carga +1, radio i6nico 1.81 A) como catién de intercambio y las menos
basicas las que poseen Li (carga +1, radio i6nico 0.90 A) como cationes de
intercambio.

En el presente estudio resulta de gran importancia, sobre todo en el
capitulo de polimeros conductores en el interior de zeolitas, la preparacion
de matrices con caracter basico que puedan promover la polimerizacion en
el interior de los poros, por ello se emplearon materiales como CsX, KX y

CsY.

1.3 Estabilizacion de especies organicas reactivas por encapsulacion en

materiales porosos.

Uno de los motivos principales por los que se ha llevado a cabo el
presente estudio es poder aumentar la estabilidad y procesabilidad de
compuestos luminoforos mediante su incorporacion en matrices rigidas
inorganicas. En la literatura existen ejemplos notables en los que se ha
conseguido aumentar la persistencia y el tiempo de vida de especies
organicas reactivas por encapsulacion en el interior de zeolitas y matrices

22,50,51

micro/mesoporosas relacionadas . Asi, por ejemplo, el cation radical

tiantrenio es una especie que tiene un tiempo de vida inferior al milisegundo
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cuando se genera en disolucidon por fotoionizacion de un electron mediante
la técnica de destello laser. Esa misma especie tiene un tiempo de vida de
minutos cuando se genera en acido sulfurico concentrado. En contraste a las
situaciones anteriormente descritas, se han conseguido preparar muestras del
cation radical tiantrenio que han persistido durante mas de cinco afios sin
sufrir ningin decaimiento habiéndose generado esta especie en el interior de
la zeolita ZSM-5.

La razén mas plausible para esta dramatica estabilizacion del cation
radical tiantrenio cuando se encuentra incorporado en los canales de la
zeolita de poro medio ZSM-5 seria que la matriz rigida de la zeolita protege
el centro reactivo (4tomo de azufre) de la molécula, impidiendo el acceso de
reactivos nucleofilos o reductores a este centro. Asi, cuando en lugar de
ZSM-5 se emplea una zeolita de poro grande tal como la mordenita o
faujasita Y, la estabilidad de este cation radical es funcion del espacio libre
de la matriz alrededor de la molécula huésped adsorbida. El Esquema 1.7
ilustra la racionalizacion de la persistencia del catién radical en base al
impedimento estérico que ejerce la estructura de la zeolita alrededor del

centro reactivo.
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Nu

oo (oo

Zeolita de poro grande Zeolita de poro medio
(Faujasita) (ZSM-5)

Esquema 1.7 Modelo que sirve para justificar la persistencia del catién
radical tiantrenio en el interior de los poros de la zeolita en funcién de su
tamano. El ataque del reactivo nucleofilico debe producirse sobre los

atomos de azufre que soportan la carga positiva.

Otro ejemplo notable de estabilizacion de especies organicas
reactivas por encapsulacion en el interior de zeolitas lo constituyen los
cationes arilicos a,m-difenil sustituidos. El compuesto mas simple con esta
estructura es el cation 1,3 difenilpropenilo. Este cation se puede formar
convenientemente a partir del 1,3-difenilpropenol mediante protonacion con
acidos (Esquema 1.8). Sin embargo, este cation cuando se genera incluso en
acido magico o acidos fluorosulfonicos, sufre una reaccion intramolecular
del tipo Friedel-Crafts dando lugar a un catién indenilo. Esta ciclacion
intramolecular requiere una conformacion cisoide alrededor del enlace C-C

en las posiciones 2, 3 con caracter parcial de doble enlace, viniendo a
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encontrarse al carbono 1 y la posicion orto del anillo fenolico en una gran

proximidad.
OH §
7 +

Esquema L.8 Inestabilidad del cation 1,3-difenilpropenilo por ciclacion

intramolecular a partir de la conformacion cisoide 2, 3.

Sin embargo, cuando este mismo catién se incorpora en los canales
de la ZSM-5 (diametro 5.5 A) el ajuste entre las dimensiones del grupo
fenilo (5.4 A) y el canal obliga a que este carbocatiéon adopte una
conformacién rigida todo-trans en la que los carbonos soportando carga
positiva se encuentran alejados de los grupos fenilos distales, por lo que la

ciclacion intramolecular no puede ocurrir (Esquema 1.9).

EIERe)

Rigido

Esquema 1.9 Ilustracion de la persistencia del cation 1,3-difenilpropenilo

por encapsulacion en el interior de zeolitas de poro medio.
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En el caso del cation 1,3-difenilpropenilo esta persistencia es, al
igual que en el caso del triantreno cation radical, superior a cinco afios. Es
mas, este cation pervive incluso cuando la zeolita se suspende en agua. En
contraste, el agua reacciona instantdneamente con este mismo cation cuando
se encuentra en disolucion por lo que su generacion requiere de medios
totalmente anhidros.

Estos dos precedentes junto con otros muchos similares descritos en
la bibliografia sirven para ilustrar el papel que la matriz rigida de la zeolita

. J . . 22 1
puede jugar estabilizando especies altamente reactivas™>">

. Especialmente
relacionado con el presente trabajo por su analogia estructural es el caso de
los cationes alilicos difenilsustituidos y el PPV. Asi, uno de los objetivos a
largo plazo es determinar si la encapsulacion del PPV en el interior de
zeolitas produce un aumento de la estabilidad del mismo en dispositivos
emisores de luz. A este proposito el primer paso es demostrar que es posible
observar electroluminiscencia empleando sistemas basados en un huésped
incorporado en los microporos de zeolitas. Tal como se ha comentado
anteriormente, el principal factor que determina esta estabilidad es el encaje
ajustado entre la matriz y el huésped de manera que no exista espacio libre
entre ellos que haga posible el ataque de reactivos externos.

Por otra parte, los sistemas supramoleculares derivados del empleo
de zeolitas o aluminosilicatos analogos podrian presentar la ventaja de su

mayor procesabilidad y la posibilidad de formar peliculas finas y uniformes

sobre superficies conductoras.
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1.4 Incorporacion de huéspedes voluminosos en el interior de zeolitas.

Procedimiento de barco en botella y polimerizacion in situ.

El procedimiento més general para incorporar un huésped en el
interior de zeolitas consiste en suspender la zeolita deshidratada en una
disolucioén organica que contenga el huésped a incorporar. Sin embargo, este
procedimiento es de aplicacion Gnicamente cuando el tamafio del huésped es
inferior a las dimensiones de las aberturas de los microporos. En aquellos
casos en los que las dimensiones del huésped a adsorber permitan su
acomodo en el interior de las cavidades de zeolitas tridimensionales pero no
permitan su adsorcion directa a través de las aberturas de esas cavidades es
necesaria la preparacion de este huésped mediante reacciones quimicas. Las
zeolitas tridimensionales presentan en su estructura cavidades de gran
tamafo a las cuales se accede a través de aberturas mas pequefias. Un
ejemplo de este tipo de zeolitas son las faujasitas que poseen cavidades
cuasi esféricas de 1.3 nm de didmetro interconectadas tetraédricamente por

26,52
ventanas de 0.74 nm?>%°

. La sintesis que permite preparar en la cavidad una
especie voluminosa por reaccion de precursores de menor tamafo se
denomina “sintesis de barco en botella”. Un ejemplo clasico de esta “sintesis
de barco en botella”, descrita a continuacion, consiste en la preparacion del
complejo de rutenio tris-bipiridilo en el interior de la zeolita Y.

Por otro lado, los polimeros o macromoléculas tampoco pueden
adsorberse en el interior de los microporos de zeolita una vez formados, sin
embargo es posible preparar el polimero alojado en el interior de los

microporos si primero se adsorbe el mondmero y una vez adsorbido éste se

procede a su polimerizacidn (polimerizacion in situ).
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1.4.1 El complejo Ru(bpy)g,zJr en el interior de la zeolita Y.

El complejo Ru(bpy)s”>" incorporado en el interior de las cavidades
de la zeolita Y constituye un ejemplo cldsico y uno de los primeros casos de
lo que se ha venido a llamar “sintesis de barco en botella”>***. El complejo
Ru(bpy)32+ tiene el 4tomo metdlico en la posicion central coordinado
octaédricamente por 6 atomos de nitrogeno correspondientes a los tres
ligandos 2,2’-bipiridina. El resultado es un complejo dipositivo que
presenta una geometria cuasi-esférica y cuyo didmetro es de 12 A. Por tanto,
este complejo puede acomodarse en el interior de las cavidades de la zeolita
Y, pero no puede introducirse por mero intercambio idnico ya que el
complejo no es capaz de atravesar las ventanas de las supercajas. La
preparacién de este complejo (Ru(bpy)s>") requiere la formacion de enlaces
de coordinacion metal-ligando.

Tras la descripcion inicial de la sintesis del Ru(bpy)32+ en el interior
de las cavidades de la zeolita Y por el grupo de Lunsford*”>, han sido
numerosos los trabajos que basandose en el esquema inicial han descrito
modificaciones mejorando el procedimiento de preparacion. Este consiste
basicamente en la adicion, acompafiada de calentamiento a 200 °C, de un
exceso grande de 2,2’-bipiridina a una zeolita previamente intercambiada
con una sal de [Ru(NH3)s]Cl;. Durante el calentamiento se produce un
intercambio de ligando con desprendimiento de amoniaco, al mismo tiempo
que tiene lugar una reduccion en el estado de oxidacion del rutenio que pasa
de +3 a +2 (Esquema 1.10). El origen de este electron no ha sido elucidado

aunque se supone que va parejo a una oxidacion del nitrégeno del amoniaco.
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. 3+ D 3+ 1i) 2+
Zeolita (Y) + Ru(NH3)g>” — >  Y-[Ru(NH3)¢]”" —> crudo, Y-[Ru(bpy)s]

i) intercambio idnico
ii) exceso bpy, 200 °C
iii) extraccion (95% etanol)

iif)
— puro, Y-[Ru(bpy);]*"
Esquema I.10 Proceso de encapsulacion del Ru(bpy)s>” en el interior de la

zeolita Y.

La formaciéon del complejo Ru(bpy)s” en el interior de las
supercajas de la zeolita Y ha sido demostrada mediante técnicas
espectroscopicas™. Asi este complejo, que presenta un caracteristico color
naranja, posee un espectro de UV-Vis caracterizado por la presencia de dos
bandas de absorcion, la primera a 280 nm de mayor intensidad y aguda, y la
segunda en el visible, mas ancha, entorno a 460 nm, presentando un hombro
a longitudes de onda mas cortas. Igualmente el espectro de IR tiene como
principales caracteristicas las bandas comunes a la mayoria de aductos
Lewis de la piridina y que aparecen alrededor de 1450 cm™. Estos espectros
de UV-Vis por reflectancia difusa e IR son por otra parte, coincidentes con
los que se registran para el mismo complejo en otras sales inorganicas
simples.

El Ru(bpy)s”" es uno de los complejos metalicos cuya fotoquimica
ha atraido mayor atencién®®. En disolucion este complejo emite
fosforescencia (¢p = 0.062, en acetonitrilo) cuyo méaximo de emisioén se
encuentra en torno a 630 nm. Este estado excitado emisivo corresponde al
estado excitado triplete que se origina a través de una transferencia

monoelectronica metal-ligando seguida de una inversion de spin (Esquema
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L11).

hv .. ISC o-
Ru(bpy);*" —— Ru(lI(bpy*)(bpy),>" ——  Ru(II)(bpy*")(bpy),”"
singlete triplete
ISC = Cruce Intersistema
Esquema I.11 Descripcion de la formacion del estado excitado triplete del

complejo de Ru(bpy)s*".

Por consiguiente, la emision del complejo corresponde realmente a
una fosforescencia inusualmente intensa y como tal exhibe una vida media
larga de ~700 ns. Esta emision intensa hace dificil registrar el espectro de
absorcion de la especie excitada triplete cuya banda aparece ademads
enmascarada por el blanqueo (“bleaching”) del estado fundamental. No
obstante, en determinados casos donde existe inhibicion de la emision se ha
podido establecer que el estado excitado triplete presenta una banda de
absorcion a 360 nm que desaparece con el mismo perfil temporal que la
fosforescencia®’. De hecho, el decaimiento del estado triplete puede seguirse
por ambas técnicas (fotoluminiscencia y destello laser), y las cinéticas de
desaparicion son obviamente idénticas, dado que corresponden a una Unica
especie. Otra especie transitoria que ha sido frecuentemente descrita en las
reacciones fotoquimicas donde participa el Ru(bpy)s*™ es el complejo de
Ru(bpy)s>” (Esquema 1.12). Este complejo tiene un espectro de absorcion
que se caracteriza por una banda aguda e intensa a 310 nm y otra de menor
coeficiente de extincion y notablemente mas ancha sobre 600 nm. En cierta
manera el complejo Ru(bpy)s®" es similar al del Ru(bpy)s>" pero las bandas

en el visible se encuentran sensiblemente mas separadas.
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h
Ru(bpy);>* —= Ru(bpy);®" + le°

Esquema 1.12 Reaccion fotoquimica que da lugar a la formacioén del

complejo de Ru(bpy)s” .

Conviene mencionar que la emision de fosforescencia es la
responsable del fenomeno de electroluminiscencia, donde la principal
diferencia con la fotoluminiscencia es el procedimiento por el cual se genera
el estado excitado, bien por absorcion de luz en el caso de la
fotoluminiscencia o por recombinacion de cargas en el caso de la

electroluminiscencia.
1.4.2 Polimerizacion in situ.

Existen en la bibliografia numerosas revisiones describiendo
diversos procedimientos que han sido empleados para la preparacion de
materiales constituidos por un polimero en el interior de zeolita®. En la
mayoria de ellos se intenta reproducir la sintesis del polimero en disolucion.
Asi, en primer lugar se absorbe el mondmero en el interior de zeolita, la cual
contiene centros activos analogos a los que han sido descritos en
procedimientos donde no se emplean zeolitas. La absorcion se lleva a cabo
preferentemente en fase gas sobre zeolita deshidratada cuando el mondémero
es gas o relativamente volatil. Por lo que respecta a los centros activos, se
trata generalmente de metales de transicion o centros acidos de Bronsted o
de Lewis. Un ejemplo tipico de polimerizacion in situ consiste en la

. L . 160
preparacion del poliacetileno, descrita por nuestro grupo con anterioridad™".
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En este caso, zeolitas conteniendo cationes niquel, introducidos por
intercambio i6nico, se deshidratan y seguidamente se someten a una
atmosfera de acetileno al mismo tiempo que se calienta el sistema a
temperaturas en torno a 100 °C. En estas condiciones se obtiene un solido
negro cuyo espectro de RMN de "°C en estado s6lido muestra un solo tipo
2 . i .
de carbono sp°, con un desplazamiento quimico caracteristico del
poliacetileno en torno a 125 ppm. El Esquema I.13 resume el procedimiento

seguido en la polimerizacion.

: i i . . tratamiento 2+ :
Zeolltal mte?r'c—z?mblo> Ni2*- Zeolita i , Ni 'Zeohta
ionico térmico Deshidratada
"~
HC=—=CH poliacetileno@
_—
100 °C Ni%*- Zeolita

Esquema 1.13 Proceso de polimerizacion del poliacetileno en el interior de

zeolitas.

L.5 Organosilicatos periédicos mesoporosos.

Ademas de zeolitas conteniendo en su interior especies luminoforas,
en la presente tesis doctoral se van a estudiar celdas electroluminiscentes
cuya capa activa estd compuesta de un organosilicato peridédico mesoporoso
que contiene en su estructura unidades electroluminiscentes derivadas de
9,10-diarilantraceno. Dado su interés en el presente estudio, a continuacion
describiremos las principales caracteristicas de este tipo de materiales
hibridos orgénico-inorganico mesoporosos estructurados.

La obtencion en 1991 de “silice mesoporosa periddica”, denominada

MCM-41 (Mobil Composition of Matter 41), supuso un avance conceptual
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significativo en la sintesis de materiales porosos®"®*. El silicato MCM-41
era el primer material poroso con un empaquetamiento hexagonal de canales
de tamafio de poro uniforme con un didmetro interno entre 2-10 nm (tamano
“mesoscopico”). La preparacion de la MCM-41 se consigue a través de una
policondensacion hidrolitica de precursores silicato, como Si(EtO)a,
“dirigida” por un surfactante (Esquema I.14). Desde la sintesis de la MCM-
41, se han obtenido gran variedad de materiales inorganicos con la
estructura de materiales mesoporosos, incluyendo Oxidos metalicos y

fosfatos metalicos.

Esquema 1.14 Sintesis del silicato mesoporoso MCM-41.

Como consecuencia de la distribucion uniforme de los mesoporosos
estos materiales son atractivos para aplicaciones en cromatografia, quimica
supramolecular y catalisis ya que constituyen una extension logica de las
zeolitas. Pero mientras que la zeolitas tienen un tamafio de poro en el rango

de los microporos (< 20 A), los materiales mesoporosos del tipo MCM-41
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tienen diametros muy superiores y, por tanto, son adecuados para incorporar
huéspedes mas voluminosos.

Por otra parte, las propiedades de estos materiales mesoporosos se
pueden modificar incluyendo grupos organicos en los espacios interiores de
los canales®®*. Estos grupos organicos se pueden introducir por reacciéon de
los precursores organosiloxanos, como RSi(EtO)s, con los grupos silanoles

65-70
” . Estos

de las paredes de los canales en una ruta ‘“post-sintesis
materiales tienen propiedades interesantes, fundamentalmente en catalisis,
como soportes de gran area superficial. Por ejemplo, silice mesoporosa con
grupos terminales alquiltiol sirve para eliminar Pb, Hg y otros metales
pesados contaminantes del ambiente, actuando como una esponja de gran
superficie para metales toxicos contaminantes’'.

Pero la preparacion de estos materiales presenta una serie de
dificultades’>" entre las que cabe citar:
1- La distribucion de los grupos organicos en el material mesoporoso no es
completamente homogénea y a menudo se localizan en la proximidad de la
“abertura” del poro.
2- Si los grupos organicos son incorporados en el gel de sintesis inicial,
hay un limite del 25% de estos grupos antes de que el material pierda su
“orden” y la estructura colapse.
3- Los grupos organicos estan alojados dentro del espacio del poro,
disminuyendo parte del volumen del canal y dificultando la difusion de los
adsorbatos.

Por otra parte, la combinacion de compuestos organicos e
inorganicos formando parte de estructuras mesoscopicas hibridas bien

ordenadas podria permitir preparar materiales con nuevas propiedades y
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funciones y con aplicaciones potencialmente importantes en campos como
la foténica, electrénica, Optica no lineal, sensores y sistemas de
almacenamiento de informacion. Otras aplicaciones menos relevantes son
soportes de sensores y adsorbentes.

En 1999 se publico la sintesis de un nuevo tipo de material hibrido
organico-inorganico que se denominé organosilicato periodico mesoporoso
(PMO)74'77.

Sintetizados por un mecanismo basado en la accién de un agente
director de estructura, estos materiales presentan como estructura una
distribucion periodica de canales con empaquetamiento hexagonal, como la
MCM-41 pero que por primera vez contiene grupos organicos como parte
integral de la estructura. Los puentes organicos dentro de las paredes del
canal de estos organosilicatos ofrecen una gran variedad de aplicaciones y
de usos potenciales. En principio, los PMO se pueden preparar con una gran
variedad de grupos orgdnicos y organometalicos R, mediante una
policondensacion hidrolitica dirigida de precursores del tipo (R’0);Si-R-

Si(OR’) (Figura 1.2).

(EtO)3Si—— R ——Si(OEt);

+
Catalisis
H,0 R
H' 6 OH
+ o
Surfactante

PMO
Figura 1.2 Ruta sintética empleada para la sintesis de organosilicatos

periddicos mesoporosos.
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El concepto de PMO se demostr6é inicialmente con unos grupos
organicos simples los cuales se incorporaban a la pared del PMO. Estos se
limitaban a grupos metileno”®, dimetileno’®, ferroceno, tiofeno’’, acetileno,
y fenileno’’ habiéndose demostrado la formacion de materiales
estructuralmente bien ordenados (Figura 1.3)">"°.

Como en la MCM-41, en estos materiales los mesoporos estan muy
bien organizados en una distribucion hexagonal simétrica. Los grupos
organicos ligados covalentemente son estables a la extraccion del
surfactante y el solido PMO presenta un area y un volumen de poro que son

similares o incluso superiores a la MCM-41 silicea’ a pesar de su contenido

en grupos organicos.

/\Si Si / \ Si

i o

Si

Si———Si SiOSi

Figura 1.3 Ejemplos de grupos organicos y organometélicos que han sido

Si

incorporados en las paredes de organosilicatos periddicos mesoporosos.
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La preparacion de estos materiales PMO supone unas ventajas
adicionales con respecto a la situacion en la que el huésped organico se
encuentra alojado en los espacios interiores del material MCM-41"". Asi
pues, mientras un material PMO es muy similar a un s6lido MCM-41, la
diferencia estriba en la localizacion del huésped organico y en su grado de
libertad en el sélido. En el primer caso estaria formando parte de la pared
del material. En el segundo estaria ocupando volumen de mesoporo. En
principio, el sistema PMO presenta las siguientes ventajas con respecto a la
MCM-41 conteniendo un huésped adsorbido:

1) El huésped se encuentra presente desde que el material se sintetiza y
cuando sus canales estan atn llenos de agente director de estructura. En
cambio, para adsorber un huésped en MCM-41 es necesario primero
eliminar el agente director de estructura que luego ya no puede volver a
ordenarse como en el material directo de sintesis;

i1) En el caso del PMO el material organico es menos accesible por estar
incorporado en la pared mientras que en el interior de los canales de la
MCM-41 se encuentra mas libre y accesible;

ii1) En el caso del PMO el material organico se encuentra alineado segun el
eje de los canales mientras que adsorbido en el interior de la MCM-41 no
existe tal ordenacion cuando el tamafio del huésped es mucho menor que el
diametro de los canales;

iv) El huésped incorporado en la pared no ocupa volumen de microporo
mientras que adsorbido en los canales su presencia reduce el espacio
accesible para un segundo huésped.

Sin embargo, a pesar de las ventajas anteriores y de otras como la de

dotar al sélido de una funcionalidad y una respuesta a reactivos y estimulos
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debida a la presencia de un compuesto organico, son muy pocos los estudios
que se han llevado a cabo hasta la fecha donde se aplican materiales tipo
PMO para la preparacion de dispositivos microelectronicos. En el presente
trabajo, de acuerdo con los objetivos que nos planteamos, se pretende
desarrollar un PMO que presente actividad como wun material
electroluminiscente debido a la presencia de grupos lumindforos en su

estructura.

1.6 Luminodforos modificados con grupos ionofilicos.

Ademas de la preparacion de materiales del tipo de los comentados
anteriormente, en el presente estudio se ha abordado una estrategia
alternativa para mejorar la eficiencia en electroluminiscencia, consistente en
la funcionalizacion de las unidades luminoforas con unidades ionofilicas. El
término ionofilico alude a grupos que presentan propiedades y
caracteristicas afines a los liquidos i6nicos. A continuacién se comentan

algunas de las caracteristicas mas destacadas de este tipo de compuestos.

1.7 Liquidos ionicos.

Los compuestos i6nicos inorganicos y la gran mayoria de los
compuestos organicos idénicos son solidos de alto punto de fusion o que
descomponen antes de la fusion. Asi, aunque son conocidos desde hace
tiempo con el término de “sales fundidas”, los liquidos i6nicos son Unicos
en el sentido de que estando constituidos por cationes y aniones, se

presentan en forma liquida a temperatura ambiente o inferior a 100 °C**®!.
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Tal como fueron definidos por Welton**®*, los liquidos i6nicos incluyen
compuestos i6nicos que son liquidos a temperaturas inferiores a los 100 °C,
los mas importantes de los cuales son aquellos que son liquidos a
temperatura ambiente.

Estructuralmente, los liquidos idnicos tienen en comun un cation
organico de baja simetria, conformacionalmente flexible, asociado a un
anion no coordinante. Estos tres hechos son responsables de la baja
tendencia de los liquidos i6nicos a cristalizar. El estado cristalino se
caracteriza por estructuras altamente ordenadas que estan desfavorecidas
cuando hay libertad conformacional o disimetria en las moléculas. A pesar
de estar constituidos por iones, los liquidos i6nicos pueden disolver un gran
nimero de moléculas orgénicas y reactivos quimicos. Por otra parte, los
liquidos 16nicos tienen una presion de vapor esencialmente igual a cero por
lo que son disolventes no volatiles®***®. El Esquema 1.15 presenta ejemplos

de los liquidos 16nicos mas comunes.

R2
\/ R? R?
[\ ) | |
N @ N | R'I_N+_R3 R’I_P+_R3
R1 - -~ R3 + / | |
N
Y | R* R*

R? R!

Aniones: BF,", PF¢", (CF;SO,)N", X'

Esquema I.15 Ejemplos de algunos de los liquidos i6nicos mas comunes.

La importancia actual y el interés de los liquidos i6nicos derivan en

81,82

gran parte de la quimica verde El objetivo de la quimica verde es

desarrollar nuevos procesos y proporcionar productos empleando reactivos y
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tecnologia benigna para el medio ambiente. En este contexto, el uso de
disolventes organicos volatiles tales como compuestos halogenados,
hidrocarburos y éteres tiene un papel adverso para el medio ambiente.
Ademas, la quimica verde intenta desarrollar procesos cataliticos donde el
catalizador pueda ser facilmente separado de los productos y reusado
indefinidamente. Ambos objetivos pueden ser conseguidos con los liquidos
ionicos®. Ademas, los liquidos i6nicos como disolventes cumplen otros
requisitos tales como una alta estabilidad térmica y quimica y no ser
inflamables®*™.

La naturaleza ionica de estos disolventes hace que sean Ttiles,
ademds de en el campo de la catdlisis, en otras aplicaciones como por
ejemplo en electroquimica donde permiten ampliar notablemente el rango

de potenciales que pueden ser empleados®*

y que generalmente estd
limitado por el disolvente. Igualmente, los liquidos i6nicos son utiles en
aquellos procesos donde se requiere migracion de cargas, ya que su
naturaleza i6nica los hace conductores electroliticos.

En este contexto, en la presente tesis doctoral se ha explorado la
introduccion covalente de grupos imidazolio en la estructura de un
compuesto luminoforo. De esta manera se pretende mejorar el transporte de
cargas desde los electrodos externos hacia la capa activa, donde debe ocurrir
la recombinacion de huecos y electrones y la posterior generacion de
estados electronicos excitados. Ese aspecto es complementario y esta
relacionado con los sélidos PMO que contienen un agente director de

estructura en los canales del mismo. De hecho, los agentes directores de

estructura que se emplean tipicamente pueden considerarse ejemplos de
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liquidos 16nicos. La diferencia estriba en que no se encuentran enlazados

covalentemente con el grupo luminéforo.
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Objetivos

La presente tesis doctoral va encaminada a explorar la posibilidad de
aplicar como capa activa en dispositivos electroluminiscentes materiales
basados en la incorporacion de una unidad electroluminéfora en una matriz
inorganica o en la modificacion de la misma con grupos ionofilicos. Hasta
ahora los dispositivos OLED se basan en capas nanométricas de compuestos
electroluminiscentes. Por ello, los dispositivos OLED constituyen un
ejemplo comun de sistema donde es necesario aplicar la nanotecnologia.
Uno de los objetivos generales de la tesis es demostrar que capas mas
gruesas, donde la unidad electroluminofora estd incorporada en una matriz,
también puede exhibir el fendmeno de electroluminiscencia. Pero el paso
previo a este objetivo general es determinar cudl es la conductividad
eléctrica y el transporte de cargas en capas gruesas constituidas por
materiales micro y mesoporosos.

Por otra parte, el segundo objetivo de la tesis es determinar si las
propiedades electroluminiscentes de una unidad luminofora pueden ser
potenciadas cuando se une covalentemente a cationes organicos que
faciliten el transporte de carga en la capa activa.

A la vista de estos objetivos generales, los objetivos especificos de la

presente tesis doctoral son los siguientes:

1.- Determinacion de la conductividad eléctrica en capas micrométricas de
zeolitas y (alumino)silicatos mesoporosos. Se procedera a determinar la
influencia que la estructura de la zeolita, la relacion Si/Al de la red, la

naturaleza del cation de compensacion de carga, el grado de hidratacion y

45



Objetivos

la presencia de especies adsorbidas ejercen en la conductividad eléctrica

de la capa micrométrica de silicato.

2.- Preparacion de una celda electroluminiscente basada en un material
que contenga como capa activa rutenio tris-bipiridilo encapsulado en el
interior de zeolita Y. Se trata de demostrar que el fendmeno de
electroluminiscencia caracteristico del rutenio-tris-bipiridilo continua
siendo observable cuando este complejo metdlico se encuentra
encapsulado en el interior de la zeolita Y. Se determinara la influencia en
la eficiencia de la emision electroluminiscente de parametros tales como

la naturaleza del cation de balance de carga y la co-adsorcion de aditivos.

3.- Preparacion y medida de las propiedades electroluminiscentes de celdas
OLED conteniendo como material activo el polifenilenvinileno
encapsulado en el interior de zeolitas basicas tipo faujasita. Como en el
objetivo anterior se trata de determinar si las propiedades
electroluminiscentes exhibidas por el polifenilenvinileno se mantienen
cuando este polimero conductor se encuentra incorporado en el interior
de los microporos de la zeolita. Ademads, se determinara la influencia de
la naturaleza del cation de compensacion de carga y de especies

promotoras del transporte de carga sobre la eficiencia de la celda OLED.

4.- Sintesis y estudio de las propiedades electroluminiscentes de un material
hibrido del tipo PMA conteniendo difenilantraceno como unidad
electrolumindfora. Se trata de preparar un so6lido mesoporoso ordenado y

periodico y determinar si las propiedades electroluminiscentes impartidas
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por las unidades difenilantraceno se observan también en el material
PMO. Se comparara la eficiencia de las celdas OLEDs basadas en
material PMO con otras celdas andlogas preparadas con materiales
relacionados que o bien carecen de periodicidad o bien han sido

preparados siguiendo otras estrategias sintéticas.

5.- Sintesis y estudio de propiedades electroluminiscentes de un derivado de
9, 10-difenilantraceno conteniendo grupos ionofilicos del tipo imidazolio.
Se trata de comparar la eficiencia de la emision electroluminiscente de
celdas OLED preparadas con unidades de difenilantraceno sin
funcionalizacion o con funcionalizacion mediante sustituyentes
imidazolio que doten al derivado de caracteristicas andlogas a los

liquidos i6nicos.

La consecucion de los objetivos expuestos abriria la posibilidad de
emplear materiales supramoleculares del tipo huésped-hospedador en

dispositivos OLED.
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Capitulo I1

Conductividad eléctrica de peliculas de zeolita: Influencia de

los cationes de balance de carga y de la estructura cristalina.

I1.1 Introduccion.

Las zeolitas encuentran aplicacion a escala industrial como
catalizadores solidos en la preparacion de compuestos quimicos, tanto en
procesos a gran escala en la industria petroquimica que producen enormes
cantidades del orden de toneladas como en reacciones de quimica fina
donde se sintetizan cantidades menores de productos'?. Ademas de cémo
catalizadores, las zeolitas son empleadas comercialmente como
intercambiadores de iones, ablandadoras de agua y adsorbentes™. A pesar
de la importancia econdmica actual de las zeolitas en diversos sectores
quimicos y de las posibilidades que estos materiales pueden ofrecer en el
desarrollo de sistemas supramoleculares, la mayoria de las propuestas
realizadas para el uso de zeolitas en nanotecnologia todavia no se han
desarrollado comercialmente®”. De este modo, aunque las zeolitas han sido
uno de los materiales preferidos como anfitrion para ocluir huéspedes
organicos'"'°, las entidades supramoleculares huésped-anfitrién basadas en
zeolitas y en materiales inorganicos porosos analogos no han sido aplicados
en el desarrollo de materiales avanzados con aplicacién comercial. A pesar
de esto, existen numerosos ejemplos en la literatura que muestran que las
propiedades “moleculares” de un huésped son frecuentemente alteradas
debido a su confinamiento en un espacio de dimensiones limitadas a escala
nanométrica y a la presencia de centros activos de la zeolita cercanos al

r 17-2
huésped'”".
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La aplicacion de sistemas supramoleculares basados en zeolitas en el
campo de los dispositivos fotonicos podria ser en principio posible gracias a
la transparencia de la estructura de la zeolita en la mayoria de las longitudes
de onda del espectro ultravioleta-visible, permitiendo de esta manera la
excitacion de los huéspedes incorporados en su interior. Esta transparencia
de la estructura de la zeolita también permite observar la respuesta
correspondiente al huésped adsorbido en el interior de la estructura de la
zeolita. Asi, se ha descrito la observacion de efecto laser generado a través
del fendmeno de “galeria resonante” bajo la excitacion con luz de moléculas
de colorantes adsorbidas dentro de los microcristales de zeolita y
aluminofosfatos relacionados’*'**.

Al contrario que en los dispositivos fotonicos, donde no es necesario
el contacto mecanico entre el material supramolecular zeolitico y otros
componentes del dispositivo, las aplicaciones de sistemas supramoleculares
basados en zeolitas en dispositivos microelectronicos eléctricos son
considerablemente mas complicadas debido a que la observacion de la
respuesta requiere un contacto eléctrico entre los electrodos externos de
trabajo y el huésped encapsulado en el interior de la zeolita.

Por otra parte, son necesarios un mayor nimero de estudios para
entender el comportamiento de las zeolitas como conductores eléctricos, ya
que estos materiales son considerados aislantes. La conductividad eléctrica
en faujasitas hidratadas y dispersiones de zeolitas ha sido atribuida al
movimiento y recolocacion de los iones dentro de las supercajas y cajas de
soladita™°. Segiin estos trabajos, los cationes de compensacién de carga se
mueven a través de los microporos de la zeolita generando barreras de

potencial de diferente intensidad. La difusion i6nica dependerd de la
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estructura y composicion de la zeolita y de la naturaleza y la carga del cation
de compensacion. Sin embargo, para muchas aplicaciones en
nanotecnologia seria muy interesante obtener peliculas finas de zeolita de
espesor micro- y submicrométrico que presentaran suficiente conductividad
a potenciales relativamente bajos. Este tipo de aplicaciones requiere mas
informacion sobre la conductividad eléctrica de peliculas muy finas de
zeolita y de la influencia de la naturaleza de ésta en la conductividad
eléctrica.

Como ejemplo del interés en determinar la conductividad eléctrica
de peliculas de zeolita es posible pensar en el desarrollo de diodos emisores
de luz (OLEDs) basados en huéspedes electroluminiscentes encapsulados en

26,2 r .
*’ En este fendmeno, para estudiar la

el interior de =zeolitas
electroluminiscencia del huésped organico adsorbido es necesaria la
migracién de los huecos y electrones desde el electrodo exterior hacia el
interior de las particulas de zeolita. La combinacion de huecos y electrones
sobre el huésped encapsulado produce el estado electronico excitado que
origina la emision electroluminiscente. Se desconoce si la conductividad
eléctrica en zeolitas esté relacionada con el movimiento de electrones o si es
debida exclusivamente al movimiento de iones. En este ultimo caso, la
relevancia de esta conductividad eléctrica en el fenomeno de
electroluminiscencia seria minima.

Para el desarrollo de aplicaciones de sistemas huésped-anfitrion
basados en zeolitas en microelectronica es necesaria la previa
caracterizacion de la conductividad eléctrica de peliculas finas

micrométricas de zeolita, con el fin de comprender los factores que afectan a

esta conductividad. El objetivo a largo plazo es desarrollar materiales
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optimos basados en zeolitas que minimicen o incluso inviertan el impacto
negativo de la matriz inerte de la zeolita en la conductividad eléctrica.

En este capitulo describimos la preparacion de peliculas de una serie
de zeolitas difiriendo en la naturaleza de su catiéon de compensacion de
carga y en su estructura cristalina, midiendo la conductividad eléctrica de
cada una de ellas para voltajes constantes. Los resultados han mostrado que
peliculas micrométricas de zeolita colocadas entre dos electrodos
conductores y en ausencia de electrolito liquido se comportan, bajo ciertas
condiciones, como semiconductores, dependiendo significativamente el
voltaje de rotura de la naturaleza del cation de compensacion de carga y de
la estructura de la zeolita. Sin embargo, la conductividad eléctrica medida
en las muestras de zeolita estudiadas no parece estar relacionada con la
conduccion de electrones y huecos a través de la zeolita, correspondiendo
mejor esta conductividad exclusivamente con un mecanismo de transporte
de iones. No obstante, nuestra informacidon es un paso necesario antes de
lograr una mayor comprension de los mecanismos de conduccion eléctrica

en las zeolitas.

I1.2 Muestras de zeolitas objeto de estudio.

La Tabla II.1 muestra la lista de las zeolitas sobre las que se han
realizado medidas de conductividad junto con su correspondiente
informacion estructural y analitica. En el caso de las faujasitas Y (Si/Al 2.7),
las muestras fueron obtenidas por intercambio catiénico en solucidon acuosa
partiendo de su forma sodica, empleando el correspondiente ion metalico

alcalino a partir de su forma acetato. Las zeolitas Y desaluminizadas (Si/Al
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15 6 20) en su forma amonica fueron sometidas a intercambio idnico
exhaustivo con acetato de sodio. Las muestras de mordenita Na" y H'
fueron adquiridas comercialmente. Las zeolitas Na' B y Na' ZSM-5
intercambiadas fueron obtenidas a partir de sus formas protonica (H B) o
amoénica (NH4-ZSMS5) por intercambio idnico, empleando una solucion
acuosa de NaHCOs que produce la neutralizacion de los acidos Bronsted
sustituyéndolos por iones Na“ . A efectos de comparacion, hemos incluido
también en nuestro estudio tres 6xidos metélicos tipicos como silice amorfa
(S10;), nanoparticulas de Cerio (np-CeO,) y un 6xido mixto de silicio y
cerio (Si0,+Ce02). Mientras que el SiO, fue una silice coloidal pirogénica
comercial, el cerio nanocristalino fue obtenido por hidroélisis, a pH basico, a
partir de soluciones acuosas de nitrato de cerio. La muestra de 6xido mixto
de silicio y cerio fue obtenida por condensacion de tetraetil ortosilicato y

Ce(NOs3)3 en medio basico.
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Estructura Muestra Si/Al Area superficial | Tamaio de cristal
(propor. atom.) (m*/g) (um)
Tridireccional NaX 1.1 800 13
LiY
NaY (2.7) 2.7 700
NaY (15) 15 780
NaY (20) 20 750 02-04
KY T
RbY
CsY 2.7 700
CoY
HY (3) 3 550
HY (15) 15 630 0.7-1
HY (20) 20 600
Monodlreccmnal
Mordenita 75 400 1-3
H
Mordenita 9.5 360 0.1-0.5
Na ) ]
Beta H 12.5 730 3-6
Beta Na 12.5 730 3-6
ZSM-S H 75 420 7-12
ZSM-5 Na 15 430 7-12

Tabla II.1 Informacion analitica y estructural de las zeolitas empleadas en

las medidas de conductividad eléctrica.
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I1.3 Preparacion de las celdas y del dispositivo de medida.

Las medidas de conductividad eléctrica fueron llevadas a cabo sobre
una celda que contenia aluminio como céatodo y una capa conductora
transparente de 6xido de indio y estafio (ITO) sobre un sustrato de cristal
como anodo. La Figura II.1 muestra el esquema del sistema empleado para
determinar la conductividad eléctrica del polvo de zeolita, estabilizado al
ambiente y depositado en peliculas finas de 50 um de grosor. Ademas, la
Figura II.1 muestra un esquema de la celda empleada en las medidas de

conductividad eléctrica.

s

/

Inyeccién de Corriente

XTR110
a

@

|

INA146
b)

Tarjeta de Adquisicion
©

| I—» Cristal
— ITO
= == —> Cinta Adhesiva

I, it
Figura II.1 Esquema del dispositivo de medida de conductividad eléctrica y
configuracion de la celda empleada en las medidas llevadas a cabo sobre las
peliculas de zeolita equilibradas con el ambiente. Los componentes del

sistema de adquisicion de las medidas son: (a) convertidor voltaje-corriente,
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(b) reductor de voltaje, (c) sistema de medida de cuatro cables, (d)
interruptor de calibracion, (e) tarjeta de adquisicion Nacional Instruments y

(f) la celda de muestra.

Hay que hacer notar que los precedentes descritos en la literatura
sobre conductividad de zeolitas han llevado a cabo las medidas sobre
suspensiones en disolventes organicos y medios acuosos®. Por tanto,
nuestra aproximacion de la medida de conductividad en capas delgadas sin
electrolito no habia sido objeto de estudio con anterioridad.

Elegimos aluminio e ITO porque éstos son los electrodos mas
comunmente empleados en diversas aplicaciones de nanotecnologia. Es
obvio que las medidas de conductividad eléctrica dependeran enormemente
del método de preparacion de la celda y del grosor de la capa, pudiendo ser
enmascarados los valores de conduccion debido a las propiedades de
transporte electronico “intrinseco” de las zeolitas por la combinacion de
otros factores como la humedad, grosor de las capas, resistencia interna de
la celda, etc. Sin embargo, debido a la falta de precedentes en la
caracterizacion del comportamiento eléctrico de las peliculas de zeolita y
ain reconociendo la importancia de las condiciones de medida, hemos
elegido ciertos pardmetros tales como grosor de capa y presencia de
humedad que consideramos similares a los que se emplean en los
dispositivos microelectronicos. Manteniendo constantes estas condiciones,
nuestro objetivo ha sido obtener informacion sobre el impacto de los
parametros quimicos de las zeolitas en su conductividad eléctrica.

Teniendo en cuenta estas consideraciones previas, se prepararon

peliculas de zeolita, equilibradas al aire, mediante la deposicion de una fina
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capa de la muestra correspondiente, suspendida en etanol, sobre la superficie
conductora de ITO vy extendiendo esta suspension mediante el
procedimiento de la “cuchilla de afeitar” en una superficie de 1x1 cm®. Se
us6 cinta adhesiva convenientemente situada para delimitar la superficie
donde iba a ser depositada la zeolita. En el procedimiento de la “cuchilla de
afeitar” el grosor de la pelicula viene determinado por el grosor de la cinta
adhesiva que delimita el 4rea a cubrir. En nuestro caso, confirmamos
mediante microscopia oOptica la uniformidad de la capa y la ausencia de
agujeros o roturas. Las imagenes de microscopia de barrido revelan una
cierta rugosidad de la superficie debida a la naturaleza particulada del
material. En la Figura I1.2 se muestra una imagen representativa que
muestra la textura de las peliculas. Ademads, empleamos microscopia Optica
para confirmar que el grosor de la capa era de aproximadamente 50 pm.

Peliculas de este tamafio son comunes en dispositivos nanotecnologicos™.

7d

Figura II.2 Imagen de microscopia Optica de barrido de una pelicula de
NaY (2.7 Si/Al), preparada mediante el procedimiento de la “cuchilla de

afeitar”.
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11.4 Medidas de la conductividad eléctrica de las peliculas de zeolita.

Tras secarse completamente el disolvente al aire y sustituir la cinta
adhesiva por otra limpia, el electrodo de aluminio se colocd encima de la
capa de zeolita y la celda, definida por la capa de zeolita y los dos electrodos,
se sujetd presionando el dispositivo con dos pinzas. Cada electrodo fue
conectado eléctricamente al potenciostato controlando las medidas de
conductividad eléctrica mediante un ordenador, que a su vez nos
proporcionaba capacidad de almacenamiento de datos. Ademas de la
calibracion del sistema mediante el empleo de una resistencia, se obtuvieron
datos en blanco preparando celdas en ausencia de zeolita. De esta manera se
comprobod que la respuesta eléctrica del dispositivo se debia realmente a la
presencia de una capa micrométrica de material. Es importante resefiar que
en ausencia de cualquier material y empleando la cinta adhesiva para evitar
el cortocircuito, el sistema no mostré conductividad medible en el rango de
voltaje de corriente constante estudiado.

Una cuestion importante es demostrar la reproducibilidad y
fiabilidad de las medidas eléctricas de las celdas. Para asegurar la
reproducibilidad, se prepararon independientemente diversas celdas de
zeolita NaY (Si/Al 2.7) y se determind varias veces su respuesta eléctrica.
Los datos de la Figura I1.3 muestran visualmente la reproducibilidad de la
conductividad eléctrica de las celdas preparadas, demostrando claramente
que las respuestas eléctricas que se comentardn mas adelante van mas alla
del error experimental inherente al método de medida. Por consiguiente, las

variaciones de la respuesta eléctrica reflejan realmente cambios en la
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conductividad eléctrica intrinseca del material colocado entre ambos
electrodos.

Otro punto a confirmar es que los datos eléctricos recogidos de
nuestras celdas realmente reflejan las propiedades quimicas intrinsecas del
material entre los dos electrodos. Con respecto a la relacion entre la
respuesta eléctrica y la naturaleza del material del cual esta formada la capa
delgada, la Figura II.3 nos muestra que cuando comparamos el
comportamiento eléctrico general de las zeolitas con el de los dispositivos a
base de 6xido de cerio y silice, parece evidente que las peliculas de zeolita
exhiben el comportamiento tipico de un semiconductor, mientras que los

oxidos se ajustan mejor a una simple resistencia.
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Figura I1.3 Gréfica /- comparando el comportamiento semiconductor de la
zeolita con el comportamiento aislante de otros materiales: (a-d) NaY (Si/Al

2.7), (e) oxido de cerio y (f) silice.
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La conductividad eléctrica de las capas finas de zeolita exhibe
idealmente dos regimenes, uno a voltajes bajos en el cual la pelicula de
zeolita actiia basicamente como un material aislante y otro tras un voltaje de
rotura donde hay un incremento significativo de conductividad. Este
comportamiento semiconductor encaja particularmente bien en las gréficas
de intensidad de corriente frente a voltaje (Graficas /-V) de la faujasita NaY
(Figura I1.3), mientras que las otras zeolitas tienden a desarrollar un
comportamiento intermedio entre el material semiconductor ideal y el
material aislante ideal. En un material aislante se debe observar que I es
proporcional a V, cumpliendo la ley de Ohm.

El comportamiento mostrado en la Figura I1.3 para la conductividad
eléctrica de NaY, que es andlogo al de un semiconductor, puede ser
caracterizado por cuatro parametros: (i) las coordenadas del punto de corte
entre las lineas que describen el comportamiento ideal aislante y conductor
(Vo, 1p), (i1) el voltaje de rotura (Vyor), (ii1) la pendiente de la grafica /-7 en
el régimen aislante (1/tan a; ver Tabla I1.2) y (iv) la pendiente de la grafica
I-V en el régimen conductor (1/tan B; ver Tabla II.2). El voltaje de rotura se
define como el voltaje de la interseccion de la linea /-V en el régimen
conductor con el eje de abscisa. Atendiendo a estas definiciones, la Tabla
I1.2 resume los datos caracteristicos de la serie de zeolitas estudiadas. Estos
valores fueron obtenidos mediante las medidas de conductividad eléctrica

analogas a las mostradas en la Figura I1.3.
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100
<
3
()
I
3 50+
oy
™
-
(o]
(&)
0_
. rot
Voltaje (v
Vo, L) Vot 1/tan a 1/tan B
Muestra (V,A) V) (kQ) (kQ)
LiY 4,96, 17.32 4.58 473.933 13.931
NaY 5.09,17.31 4.84 456.621 8.448
KY 5.31,21.56 5.06 537.634 6.547
RbY 5.43,17.85 5.25 617.283 6.529
CsY 4.14, 16.79 3.89 281.690 13.585
CoY (hidratada) 4.66, 6.74 3.92 1.176.470 155.520
Mordenita H - - - -
Mordenita Na 3.83,10.14 3.30 505.050 38.022
Beta H 7.08,1.17 3.31 529.100 305.810
Beta Na 6.31,2.46 2.00 251.256 151.515
ZSM-5 H 7.54,3.88 4.80 2.083.333 480.769
ZSM-5 Na 2.83,27.21 1.63 92.506 43.103

Tabla I1.2 Datos de conductividad eléctrica obtenidos de varias zeolitas que

se diferencian en el cation de compensacion de carga, en la estructura
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cristalina y en la relacion Si/Al de la red. V. es el voltaje de rotura; o0 y B
son las pendientes del régimen aislante y conductor respectivamente; (V,
Iyp) son las coordenadas del punto de corte entre los regimenes aislante y
conductor. La mordenita H se comporta como un aislante, presentando un

valor de conductividad imposible de medir.

11.4.1 Influencia de la naturaleza del cation de compensacion de carga

en la conductividad.

Como puede verse en la Tabla 11.2, en la serie de faujasitas con
diferente 16n metalico alcalino, la recta de la parte conductora es alrededor
de dos ordenes de magnitud mayor que la del régimen aislante,
observandose un aumento dramatico de la conductividad con el cambio de
régimen. En este aspecto, el comportamiento de las peliculas de NaY (Si/Al
2.7) es similar al de un semiconductor. El voltaje de rotura y el resto de
parametros varian de manera significativa en funcion de la estructura de la
zeolita y de la relacion Si/Al de la red. De hecho, un analisis detallado de las
medidas de conductividad eléctrica para peliculas de zeolita muestra que
hay diferencias destacables que dependen de la naturaleza del cation de
balance de carga y de la estructura de la zeolita. La Figura 1.4 muestra las
variaciones en las graficas /-J para una serie de zeolitas con diferentes iones

metalicos alcalinos.
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Figura I1.4 Curvas /- medidas para una serie de faujasitas con diferentes
iones metalicos alcalinos: (®) LiY, (A) NaY (2.7), (©) KY, (O) RbY y (m)
CsY.

Es destacable que la forma protonica (HY) muestra un
comportamiento diferente y es, en general, mucho menos conductora que la
serie de faujasitas intercambiadas alcalinas. Esto no es sorprendente
considerando que el enlace del protén con la red cristalina en el punto
Bronsted es fundamentalmente covalente y no puramente i6nico como en el
caso de los iones metalicos alcalinos. Por consiguiente, los resultados
medidos para la zeolita protonica indican que el fenomeno de conductividad
eléctrica observado es, fundamentalmente, un fendémeno de migracion ionica.
Por otro lado, mientras que las graficas /I-} para las zeolitas intercambidas
con Na'-, K- y Rb'- son muy similares, el comportamiento de LiY y CsY

es significativamente diferente. LiY presenta una pauta mas resistiva con
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una diferencia de pendiente entre el régimen conductor y aislante de solo 34
veces. En el otro extremo, CsY es la zeolita mas conductora y exhibe un
punto de rotura de 3.89 V, siendo éste un voltaje significativamente mas
pequefio que en el caso de las demas faujasitas. Una suposicion razonable
para explicar la aparicion de un voltaje de rotura y el aumento de la
conductividad eléctrica tras éste es que el potencial de rotura es el valor de
potencial umbral para vencer la atraccion electrostatica de cada i6n en la
posicion cristalografica de equilibrio. A potenciales superiores al de rotura,
los iones son moviles y pueden migrar de sus posiciones cristalograficas
definidas. Asi, este voltaje de rotura proporciona informacion cuantitativa
sobre la intensidad de la interaccion entre la estructura de aluminosilicato de

la zeolita y el cation de balance de carga.

11.4.2 Influencia de la relacion Si/Al de la zeolita en la conductividad.

Con respecto a la influencia de la relacion Si/Al en la estructura,
estudiamos una serie de zeolitas que poseen en comun la misma estructura y
naturaleza del cation de balance de carga, pero que difieren en la proporcion
de Si/Al en el rango de 1.1-20. El contenido en aluminio es un parametro
importante puesto que controla la densidad de cargas negativas en la
estructura, el nimero de cationes por celda unidad y, por lo tanto, el
espaciado cation-cation y la energia de las barreras de potencial para el salto
de iones. Los graficos I-V medidos sobre una serie de faujasitas que difieren

unicamente en la proporcion Si/Al se muestran en la Figura IL.5.
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Figura IL5 Grafica I-V de una serie de faujasitas que difieren unicamente
en la proporcion Si/Al de la estructura (a) NaY (Si/Al 2.7), (b) NaY (Si/Al
15), (c) NaY (Si/Al120) y (d) NaX (Si/Al 1.1).

Los resultados obtenidos muestran que la relacion Si/Al de la zeolita
influye significativamente en el comportamiento eléctrico de la pelicula.
Particularmente notable es la variacion abrupta entre el régimen aislante y
conductor de la zeolita NaY (Si/Al 2.7). De estos datos se deduce que puede
haber una relacién Si/Al optima, donde la densidad de iones por celda
unidad y la fuerza de la interaccion entre la red y el cation de compensacion
presenten un balance adecuado que maximice el paso de corriente en el

régimen conductor.
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11.4.3 Influencia del agua co-adsorbida en la conductividad de las

peliculas de zeolitas.

Hemos hablado antes de la reproducibilidad de nuestras medidas. En
este aspecto, una de las cuestiones importantes que siempre tiene que ser
considerada cuando se trabaja con zeolitas es la influencia debida al
contenido en agua adsorbida en la zeolita. En nuestro caso, parece probable
que variaciones en el contenido de agua en la zeolita pudieran tener una
influencia significativa en las medidas de conductividad eléctrica,
enmascarando otros parametros estructurales y analiticos. Para conocer la
influencia del contenido en agua en las medidas eléctricas, preparamos una
zeolita Y intercambiada con cobalto.

Es bien sabido®' que los iones de cobalto encapsulados en el interior
de la zeolita exhiben visualmente color azul o rosa dependiendo de su estado
de hidratacion. Por esto, preparamos dos celdas, cuyas peliculas contenian
iones cobalto encapsulados en el interior de una zeolita Y. En una de ellas la
zeolita estaba hidratada (color rosa) y en la otra la zeolita habia sido
previamente deshidratada (color azul). La transparencia del electrodo de
ITO permitié confirmar el grado de hidratacion durante todo el proceso de
medicion. Las graficas I-V se presentan en la Figura I1.6, en la que ademas
hemos afiadido, con fines comparativos, la grafica de NaY (Si/Al 2.7).
Como puede observarse, la presencia de agua adsorbida no afecta de manera
importante al perfil de la grafica I-V, disminuyendo Unicamente de forma
suave la conductividad eléctrica de la pelicula de zeolita hidratada. Es mas,
parece que las rectas de conductividad son paralelas, por lo que sus

pendientes son practicamente idénticas.
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Figura I1.6 Grafica /-V para determinar la influencia del agua en las
medidas de conductividad eléctrica: (a) NaY (Si/Al 2.7), (b) CoY
deshidratado (Si/Al 2.7) y (¢) CoY (Si/Al 2.7) hidratado.

Por lo tanto, el efecto del contenido en agua no es tan grande como
el de otras variables, como la naturaleza del cation de balance de carga o la
estructura de la zeolita. Con respecto a la Figura I1.6 y, en especial, a la gran
diferencia observada entre las graficas /-V de NaY (Si/Al 2.7) y CoY, la
explicacion mas probable para la mayor conductividad eléctrica de NaY
(2.7) podria ser la mayor densidad de carga del ion Co”", que determina que
su interaccion con el reticulo sea mas fuerte siendo asi menor su movilidad
comparada con la de los iones Na" y con la del resto de iones metalicos
alcalinos. Se comprob6 mediante andlisis espectroscopico y fotoelectronico
de rayos X, al observar los picos de cobalto, que este elemento estd

practicamente ausente de la superficie externa de CoY, lo que descarta la
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presencia de 6xidos de cobalto en la superficie externa de la zeolita ya que
podrian enmascarar las medidas de conductividad. Ademas esta demostrado
que el color azul/rosa estd asociado con el grado de hidratacioén de los iones
Co®"*. Otras especies de cobalto, particularmente los 6xidos, son bastante
insensibles a la presencia de humedad comparadas con los iones libres.
Debido a esto, todos los datos disponibles indican que la diferencia de
comportamiento I/ entre NaY (Si/Al 2.7) y CoY (Si/Al 2.7) (tanto
hidratado como deshidratado) refleja realmente la influencia del cation de

balance de carga en la conductividad.

11.4.4 Influencia de la estructura cristalina en la conductividad.

La estructura cristalina de la zeolita es uno de los pardmetros mas
importantes que controla el comportamiento de las zeolitas. Parece 16gico
esperar que también la conductividad eléctrica de las peliculas de zeolita
dependa de la estructura cristalina. La Figura II.7 nos muestra las graficas de
conductividad de las zeolitas mordenita y ZSM-5 en sus formas H" y Na'.
Ademas, a efectos de establecer una comparacion valida, se incluye también
la grafica de NaY (Si/Al 2.7).

De la Figura I1.7 podemos deducir tres conclusiones, la primera de
las cuales es que las peliculas de zeolita en su forma H' se comportan como
resistencias en vez de como semiconductores y son siempre menos
conductoras que sus formas Na'. Esto estd de acuerdo con la naturaleza
covalente del enlace de los protones unidos a la red y con el caracter idénico
de la interaccion entre el i6n sodio y la estructura, tal y como se ha discutido

anteriormente.
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Figura I1.7 Conductividad eléctrica de las zeolitas ZSM-5 y mordenita en
su forma H" y Na': (a) Na ZSM-5, (b) Na modenita, (c) NaY (Si/Al 2.7), (d)
H'" ZSM-5 y (e) H" mordenita.

La segunda conclusion es que hay una proporcion Si/Al optima que
hace que la zeolita presente la mayor conductividad: una proporcion Si/Al
mayor o menor juega un papel negativo en la conductividad de peliculas de
zeolita. Este valor 6ptimo sugiere la participacion de dos factores opuestos,
por un lado el aumento de la conductividad al aumentar la proporcion Si/Al
y por otro la disminucion de la conductividad al aumentar la proporcion de
Si/Al. Pensamos que el primero de estos factores puede ser debido a la
cantidad de iones sodio, que aumenta cuando disminuye la proporcion Si/Al,
lo cual aumentaria la conductividad eléctrica, mientras que el segundo factor
podria ser la barrera de difusion energética que deberia ser mayor al

aumentar la proporcion Si/Al en la estructura, dificultando la movilidad
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i6nica. Esto podria explicarse admitiendo que la interaccion entre el cation y
la estructura de la zeolita aumenta en fuerza al disminuir el contenido en
aluminio.

La tercera conclusion es que hay diferencias notables en la
conductividad eléctrica dependiendo de la estructura de la zeolita. Aunque
la razén de este comportamiento diferente todavia no estd clara, hay que
hacer notar que la variacion en la estructura de la zeolita conlleva cambios
en otros parametros como la posicion cristalografica de los iones, el area
superficial, el tamafio de particula e incluso la proporcion Si/Al en la red
(ver Tabla II.1). La razoén de esto es que la sintesis de cada estructura de
zeolita requiere una composicion de gel y condiciones de sintesis
particulares, dando lugar a particulas de un tamafio determinado y a unas
dimensiones de poro y 4rea superficial caracteristicas’>>. En otras palabras,
cuando variamos la estructura de la zeolita, la mayoria de los parametros

fisico-quimicos necesariamente varia también.

11.4.5 Influencia de la superficie externa en la conductividad.

Los datos presentados hasta ahora indican claramente que la
naturaleza de la pelicula de zeolita determina su conductividad eléctrica.
Pensando en términos de aplicaciones potenciales de estos datos de
conductividad en nanotecnologia y considerando el hecho de que en los
sistemas supramoleculares huésped-anfitrion la mayoria del material
adsorbido se encuentra incorporado dentro de los microporos de la zeolita,
es importante discutir si la conductividad eléctrica es un fendmeno que

ocurre exclusivamente en la parte exterior de la particula de zeolita o si
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también implica algin nivel de transporte de carga en los microporos
internos de la zeolita.

En principio, la informacion que se acaba de conseguir indica que la
conductividad eléctrica es de alguna manera sensible a la composicion y
propiedades del espacio intrazeolita. Los datos que nos demuestran esta
relacion entre el espacio intracristalino de la zeolita y la conductividad
eléctrica son los siguientes: (i) la sensibilidad del comportamiento conductor
con respecto a la naturaleza de los cationes de balance de carga que se
encuentran localizados en el espacio intracristalino, (i1) la influencia de la
proporcion Si/Al en la estructura, (iii) la influencia de la topologia y el
tamano de poro de la zeolita en el comportamiento /-V'y (iv) la diferencia de
comportamiento entre la silice amorfa carente de poros y las zeolitas.

Al objeto de conseguir evidencias sobre el porcentaje relativo de la
superficie externa que afecta a la conductividad eléctrica de las peliculas de
zeolita se procedid a adsorber el complejo de rutenio tris-bipiridilo en la
superficie externa de las particulas de zeolita y a medir la variacion de la
conductividad eléctrica.

Es bien conocido de la bibliografia'>>**°

que el rutenio tris-bipiridilo
es excluido del interior de la estructura de la faujasita debido a su tamafio, y
su adsorcion solo puede tener lugar en el exterior de las particulas de la
zeolita (Esquema IL.1). Las cargas positivas de Ru(bpy);*" son también
apropiadas para la adsorcion en zeolitas debido a la carga negativa de su
estructura. Por lo tanto, lo que se persigue es determinar si la adsorcion de
rutenio tris-bipiridilo en la superficie externa, sin alterar los huecos, podria

variar y en qué medida la correspondiente grafica /- de NaY (Si/Al 2.7).
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Esquema II.1 Exclusion del rutenio tris-bipiridilo del interior de la

estructura de la faujasita debido a su tamafio.

Con el objetivo de determinar la influencia de la superficie externa,
preparamos tres muestras de Ru(bpy)s>"/NaY (Si/Al 2.7) con un grado de
recubrimiento de la superficie externa de aproximadamente un 10, 25 y 50%.
Este porcentaje de recubrimiento se estim6 considerando que el Ru(bpy)s””
tiene una superficie de m(13/2)* A, siendo 13 A el didmetro del complejo
practicamente esférico y que el area externa de la zeolita NaY (determinada
por adsorcion isoterma de N») es de 40 m” x g”'. Se considerd también que
proporciones mayores de Ru(bpy)s>™ con respecto a NaY (Si/Al 2.7) podrian
dar lugar a la formacion de cristales de Ru(bpy)s>" en el polvo de zeolita, en
vez de aumentar el porcentaje de recubrimiento de la superficie, formando
una monocapa en las particulas de zeolita. Las medidas de conductividad
eléctrica de estas tres muestras de Ru(bpy)s>/NaY (2.7) estan representadas
en la Figura IL.8, en la cual se incluye también la respuesta de la muestra

NaY (Si/Al 2.7) para su comparacion.
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Figura I1.8 Gréficas I-V de varias muestras de Ru(bpy)32+/NaY (Si/Al 2.7)
con diferentes porcentajes de recubrimiento de la superficie externa: (a) 0%,

(b) 10%, (c) 25% y (d) 50%.

De esta figura de puede concluir que la presencia de Ru(bpy)s>” en la
superficie externa juega una influencia negativa en la conductividad
eléctrica, transformando la pelicula, antes semiconductora, en un aislante
dependiendo del porcentaje de recubrimiento de Ru(bpy)s’". Por
consiguiente, las variaciones en la conductividad que muestra la Figura I1.8
reflejan la gran influencia que tiene la superficie externa en las medidas de
conductividad eléctrica. Sin embargo, conviene mencionar que la
localizacion preferida para el Ru(bpy)s> debe ser en las aberturas de poro,
lo que de alguna manera puede influir también en la migracion
intracristalina de las cargas incluso aunque el Ru(bpy)s>" esté localizado en
el exterior. Aunque esta gran influencia de la superficie externa en la

conductividad eléctrica no es inesperada, hay que hacer hincapié en que las
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diferencias observadas en el comportamiento de las peliculas, descritas
anteriormente en las Figuras I1.4 - I1.6, corresponden a muestras en las que
la superficie externa era esencialmente idéntica, reflejando asi la influencia
de la contribucion de los microporos a la conductividad eléctrica de las

zeolitas.

I1.5 Mecanismo de conduccion eléctrica en zeolitas.

Con respecto al mecanismo de transporte de carga a través de la
pelicula de zeolita se pueden proponer diversas posibilidades, incluyendo
migracion idnica, transporte de huecos o electrones o una combinacion de
todos estos. El Esquema I1.2 resume las propuestas de conduccion en las
peliculas de zeolita. Electrones y huecos serdn creados cuando la diferencia
de potencial entre los electrodos sea suficientemente elevada para iniciar un
proceso redox y vendran acompafiados de una redistribucion de los cationes

de compensacién de carga.
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Esquema II.2 Diferentes posibilidades para la conduccion eléctrica
intrazeolitica desde los electrodos externos al interior de la zeolita. Arriba:
un electron entra en la zeolita acompafiado de una redistribucion de aniones
(a), cationes (b) o huecos (c). Abajo: la inyeccion de un hueco viene
acompafiada por una reorganizacion de aniones (d), cationes (e) o electrones

(f) para mantener la electronegatividad de la particula.

Con respecto a la estructura de la zeolita, la inyeccion de carga desde
los electrodos externos hacia el interior de la pelicula vendra acompaifiada de
una reorganizaciéon de los cationes de balance de carga moviles en la
superficie externa y dentro de los microporos, por lo que la movilidad de los
iones de la zeolita es un factor importante que debe tener lugar
simultineamente a la inyeccion de huecos y electrones. Con respecto al
transporte de carga en el interior de la particula de zeolita, existen varios

precedentes de los grupos de Mallouk, Dutta y Kochi, entre otros, que han
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explicado con detalle las migraciones de carga intracristalina®*~**!. Ademas,

los mecanismos de migracion de carga han sido discutidos por Bedouhi et

42,43 29,4445 46,4
al.* 12944 A7

, Rollison et a y Nosotros en el contexto de la
electroquimica de los huéspedes incorporados en el interior de zeolitas.
Nuestras medidas de conductividad eléctrica no nos permiten distinguir los
diferentes mecanismos de transporte de carga indicados en el Esquema I1.2.
La distincién entre huecos positivos o electrones negativos en el mecanismo
de transporte de carga se podria llevar a cabo aplicando el efecto Hall,

basado en los efectos del campo magnético que desvia el transporte de carga.

I1.6 Conclusion.

Mediante el empleo de celdas apropiadas y con un dispositivo de
medida de conductividad eléctrica en condiciones de espesor de capa
relevantes en dispositivos electronicos, se ha observado que las faujasitas Y
con iones metalicos alcalinos describen un comportamiento tipicamente
semiconductor, con un incremento de la conductividad de dos 6rdenes de
magnitud y un voltaje de rotura en torno a 4 V. La respuesta /-V es sensible
a la naturaleza del espacio intracristalino y depende del cation de balance de
carga, la proporcion Si/Al en la red cristalina, la estructura de la zeolita y las
caracteristicas de la superficie externa. Todos estos datos sugieren que seria
posible la utilizaciéon de zeolitas como capas activas en dispositivos
microelectrénicos en los cuales se apliquen voltajes de corriente continua
entre 4 y 10 voltios y en los que se requiera una cierta conductividad por

parte del material.
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Capitulo 111

Celdas electroluminiscentes basadas en el empleo de peliculas
finas constituidas por zeolitas conteniendo tris(2,2’-bipiridil)

rutenio (II).

II1.1 Introduccion.

Las zeolitas son uno de los materiales anfitriones preferidos en
sistemas supramoleculares'”. Las propiedades moleculares intrinsecas de
los huéspedes pueden sufrir cambios notables cuando se encuentran
incorporados en el interior de zeolitas™*. Uno de los fenomenos mas
generales observados tras la incorporacion de una molécula organica
encapsulada en el interior de los microporos de la zeolita consiste en el
incremento en la estabilidad de esta especie con respecto a disolucion®®.
Esta estabilizacion proviene en la mayoria de los casos del confinamiento e
inmovilizacion del huésped en un espacio restringido y la proteccion
efectiva que proporciona la estructura rigida de la zeolita frente al ataque de
agentes atmosféricos y otros tipos de reactivos externos™ .

A pesar del gran nimero de sistemas supramoleculares huésped-
anfitrion basados en zeolitas que se han estudiado y de los notables efectos

-1
observados®™?

, todavia no se han descrito ejemplos donde se apliquen
zeolitas en areas como la preparacion de dispositivos fotonicos y eléctricos.
Esta situacion contrasta con lo que ocurre en campos como catalisis,
purificacion de gases, ablandamiento del agua, eliminacion de cationes
pesados y secado de disolventes, etc. donde las zeolitas se aplican en

grandes cantidades y en multitud de usos™'*"”.
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Un tipo de sistemas que seria de gran interés son los dispositivos
emisores de luz basados en sistemas huésped-anfitrion empleando zeolitas.
El uso de materiales basados en zeolitas conteniendo un huésped orgénico
como capa emisora de un dispositivo electroluminiscente podria ser una
estrategia viable para conseguir aumentar la estabilidad del huésped emisor
y también incrementar el tiempo de vida util del dispositivo
electroluminiscente basado en compuestos organicos o complejos metalicos.

El desarrollo de este tipo de dispositivos electroluminiscentes
basados en zeolitas es innovador debido a que el transporte de carga entre
los electrodos externos y el huésped organico encapsulado en la zeolita debe
ser demostrado y ademds no existe un procedimiento establecido para la
fabricacion de capas submicrométricas de particulas de zeolita conteniendo
el huésped electroluminiscente. En el presente capitulo se describe como un
sistema basado en zeolitas que contienen un complejo metalico encapsulado
en su interior puede ser usado en la preparacion de celdas electroquimicas
emisoras de luz. En concreto, nuestro trabajo describe la actividad
electroluminiscente del rutenio tris-bipiridilo encapsulado en faujasitas Y

alcalinas intercambiadas con iones metalicos.

I11.2 Preparacion de la muestra [Ru(bpy);J@NaY.

Este trabajo estd basado en la conocida propiedad del complejo de
rutenio tris-bipiridilo de actuar como un material electroquimioluminiscente

16-23 . sz
. Por otro lado, existen también numerosos

emisor de luz naranja
precedentes en la bibliografia que nos muestran que el rutenio tris-bipiridilo

puede ser encapsulado en los microporos de una zeolita Y por medio del
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proceso de sintesis conocido como sintesis de barco en botella (“ship-in-a-
bottle”)** . El proceso de sintesis originariamente desarrollado por
Lundsford y colaboradores®, fue mas tarde mejorado por Dutta y
Turberville’’**. Como se ha indicado en la introduccién (Seccion 1.4.1), este
método consiste en la introduccion del [Ru(NH;)]*" en la zeolita a partir de
una disolucion acuosa del cloruro de este complejo por intercambio i6nico
del Na“ de la zeolita, con la posterior formacion del complejo Ru(bpy)s*”
por reaccion en el estado sdlido del complejo de rutenio aminado con la
2,2’-bipiridina. El proceso de purificacion consiste en una serie de
extracciones exhaustivas solido-liquido y lavado con agua MilliQ. El

Esquema 1 resume la preparacion del [Ru(bpy);]@NaY empleado en este

trabajo.
I
1N
4/' f l\_ — — — =N @\_
Ru(NHy)g™* W W, AR =

o
\'_ . —_ T’ B @N\(LNSW =
| | \' J

Esquema III.1 Sintesis del complejo de rutenio tris-bipiridilo encapsulado
en el interior de la zeolita Y mediante el proceso de barco en botella. a)
Intercambio i6nico a 60 °C, 7h. b) Tratamiento térmico a 200 °C, 24h. c)

Extraccion solido-liquido de manera exhaustiva.

El producto obtenido (0.11 complejos por supercapa de zeolita) fue
dispersado en una solucion acuosa de NaCl con el objeto de intercambiar
iones y eliminar los grupos [Ru(bpy):]*" externos, reduciendo asi la
posibilidad de que la muestra contenga complejos localizados en la parte

exterior de la superficie de particula. Se ha publicado que cargas elevadas de
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complejo (mas de 0.5 complejos por supercapa) pueden ser negativas por lo
que respecta a la pureza del material encapsulado®' ya que aparentemente
también pueden estar presentes complejos de rutenio con dos y una unidades
de bipiridina. A partir de la muestra de [Ru(bpy);]@NaY inicial se obtuvo,
mediante intercambio i6nico con Cs(OAc), otra muestra conteniendo la
misma concentracion de [Ru(bpy);]*" pero estando presente Cs* como
cation acompafiante.

En la bibliografia se han llevado a cabo sobre el complejo
encapsulado en la zeolita varias pruebas indirectas para demostrar que éste
ocupa cavidades internas en la particula de zeolita>**"*®, En nuestro caso,
la localizacion de [Ru(bpy);]*" en el interior de los microporos se apoya en:
1) analisis XPS de la superficie externa de la zeolita en el que se observa la
ausencia de atomos de rutenio e ii1) inhibicidn parcial e ineficiente del estado
excitado triplete por oxigeno ya que la reduccion de la intensidad de la
fosforescencia del [Ru(bpy)s]*" en el material [Ru(bpy)s]@NaY fue menor
del 10%. En disolucion la presencia de oxigeno pueden llegar a inhibir
completamente la emisién de [Ru(bpy)s]*" en su estado triplete, mientras
que la dificil difusion del oxigeno en el interior de los poros de la zeolita
protege los estados excitados tripletes del [Ru(bpy)s]*" encapsulado frente al
efecto del oxigeno. Por tanto, una inhibicion reducida del oxigeno es una
prueba indirecta simple de la presencia de [Ru(bpy)s;]*" en los poros de la

zeolita y no en su superficie externa.
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II1.3 Celda electroquimioluminiscente a base de [Ru(bpy)s;|@Zeolita.

En vista del uso de [Ru(bpy):;]*" en la preparacién de una celda
emisora de luz basada en electroquimioluminiscencia (LEECs; Light
Emitting Electrochemical Cells) y su sencillo encapsulamiento en la zeolita,
estdbamos interesados en establecer si es posible observar
electroquimioluminiscencia en la muestra de [Ru(bpy)s;]@zeolita. Para
demostrar la viabilidad de este concepto original en dispositivos LEECs,
hemos preparado una celda que consiste en una capa de [Ru(bpy);]@NaY
situada entre un dnodo conductor transparente de 6xido de indio y estafio
(ITO) y un electrodo de aluminio (Figura III.1). Previamente se estudiaron

las propiedades conductoras de esta celda.

(e)

Figura III.1 Partes de una celda electroquimioluminiscente basada en

[Ru(bpy)s]J@NaY como componente electroluminiscente: a) aluminio, b)

cinta adhesiva, ¢) ITO, d) cristal, e) [Ru(bpy);]@NaY.

111.3.1 Estudio de la conductividad eléctrica.

La conductividad eléctrica de estas celdas tras la aplicacion de

corriente continua exhibe una relacién intensidad frente voltaje que
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corresponde a los semiconductores, con un incremento enorme de la
intensidad de corriente eléctrica que atraviesa la pelicula tras un voltaje de
rotura de 5.1 voltios en corriente directa (DC) (Figura I11.2)* . Las medidas
en blanco llevadas a cabo con celdas sin capa de zeolita o con una capa de
silice amorfa en lugar de zeolita (grafica IV, Figura III.2) demuestran que

esta grafica I-V corresponde a la conductividad eléctrica propia de nuestra

muestra de [Ru(bpy);]@NaY ™.
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Voltaje (v)
Figura IIL2 Gréficas [-V medidas para: I) CsY, II) NaY, III)
[Ru(bpy);]@NaY y IV) SiO,.

La comparacion entre la  conductividad eléctrica  de
[Ru(bpy)s]J@NaY con otra muestra de NaY sin contener complejo (grafica
II, Figura III.2) muestra que la ultima tiene mayor conductividad y menor
voltaje de rotura. Esta relacion de aspecto I-V en zeolitas parece ser debida a

la conductividad i6nica tal y como se ha comentado en un capitulo anterior,
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es decir, los cationes internos migran en un campo eléctrico suficientemente
elevado. Esta migracion de iones es similar en [Ru(bpy);]@NaY y NayY,
aunque, cuando el complejo de rutenio estd ocluido en el interior de las
cavidades de la zeolita, éstas imponen algunas restricciones sobre la
movilidad de los cationes Na'. Esto explicaria que la conductividad de NaY
sea mas elevada que la de la muestra [Ru(bpy);]@NaY. Por otra parte, CsY
presenta un voltaje de rotura menor que NaY. Este hecho serd relevante mas
adelante cuando tratemos la influencia del cation alcalino acompafiante en la

electroquimioluminiscencia del [Ru(bpy)s]*" encapsulado.

I11.3.2 Estudio de la electroquimioluminiscencia.

Se midio la electroquimioluminiscencia de una serie de celdas que
contenian [Ru(bpy);]J@NaY, cuando éstas son sometidas a una corriente DC
de voltaje constante con valores entre 0 y 10 V. No se observo emision
alguna de estas celdas. Es wuna situacibon comin en celdas
electroluminiscentes que la presencia de compuestos inyectores de huecos o
electrones mejore considerablemente el comportamiento de la celda al
facilitar el transporte de carga desde los electrodos hasta la capa activa® ™.
Ademads, en nuestro caso, cuando se encuentre en operacion la celda LEEC
requiere la reorganizacion de los cationes de balance de carga con la
creacion de un gradiente que presenta una concentracion diferente de iones
metalicos alcalinos (mayor cerca del catodo y menor cerca del 4nodo) en la
capa de zeolita.

Debido a que la capa electroluminiscente esta constituida por

particulas independientes de zeolita sin conectividad eléctrica entre ellas
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(ver Figura III.1), requiriendo probablemente transporte de iones y de cargas
(electrones y huecos) entre particulas, afiadimos polietilenglicol (PEG peso
molecular 6000 Dalton) a la capa de [Ru(bpy);]@NaY.

Puesto que el PEG simplemente ocupard el espacio externo entre las
particulas de zeolita, sin entrar en los microporos, su presencia podria
facilitar la conductividad de iones y huecos electrénicos (h") por fuera de las
particulas de zeolita a través del volumen de la pelicula.

En las condiciones anteriores y en presencia de PEG, observamos
electroquimioluminiscencia naranja de la celda de [Ru(bpy);]@NaY.
Aparentemente, el PEG estd actuando como polielectrolito sélido y debe
jugar un papel crucial en el transporte de carga entre particulas y desde los
electrodos a la capa de zeolita. Este transporte de carga es necesario para
que la celda LEEC funcione.

Es conocido que el PEG forma complejos con iones metalicos
alcalinos con estructuras similares al éter corona’’. La migracion de los
iones alcalinos es favorecida por un mecanismo de descomplejacion-salto-
complejacion. Ademas de transportar iones como polielectrolito, el PEG es
un polimero capaz de transportar huecos. Los pares de electrones de los
atomos de oxigeno intervienen en esta migracion de huecos produciéndose
saltos de h" de un atomo de oxigeno a otro vecino. El Esquema II1.2 ilustra
los dos posibles mecanismos de transporte de carga favorecidos por el PEG.
Esta interpretacion estad de acuerdo con la conocida aplicacion del PEG para
favorecer la migracion de iones en silice y silicatos laminares**™".

Para apoyar nuestra interpretacion sobre el mecanismo de actuacion
del PEG en las celdas LEECs, probamos otros electrolitos como alternativa

al PEG, tales como el poli(acrilamida-co-2-hidroxietil acrilato) y el 1-butil-
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4-metilimidazolio hexafluorofosfato. Se observé que al igual que el PEG,
ambos compuestos también exhiben una capacidad analoga de activar la

electroquimioluminiscencia del complejo [Ru(bpy)s;] encapsulado en la

zeolita.
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Esquema III.2 Dos mecanismos posibles para el transporte de carga

intraparticula favorecido por el PEG.

La Figura I11.3 muestra el espectro de electroquimioluminiscencia de
la celda de [Ru(bpy);]@NaY, el cual coincide con el espectro de
fotoluminiscencia de [Ru(bpy);]@NaY (recuadro de la Figura II1.3). Esta
coincidencia entre ambos espectros prueba que el estado excitado triplete de
menor energia de [Ru(bpy);]J@NaY es el estado electronico excitado

generado en la celda, y por tanto la especie responsable de la emision de luz.
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El voltaje de corriente DC 6ptimo para conseguir una mayor intensidad de
luz fue 3 voltios. Voltajes superiores o inferiores condujeron a un descenso

en la intensidad de la emision.
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Figura III.3 Grafica de la intensidad de la luz emitida frente a la longitud
de onda para una celda electroluminiscente de [Ru(bpy);]@NaY. Voltajes
aplicados sobre la celda: a) 1 V,b) 2V, ¢) 3 V yd) 4 V. Recuadro: Espectro

de fotoluminiscencia de [Ru(bpy);]@NaY (Aexec 470 nm).
II1.4 Mecanismo de la emision electroquimioluminiscente.

Es muy probable que el mecanismo de electroquimioluminiscencia

que opera en la celda conteniendo [Ru(bpy)s]*" encapsulado en zeolita sea
analogo al mecanismo propuesto para las peliculas finas de [Ru(bpy)s;]*
puro. Este mecanismo se basa en la oxidacion electroquimica del

[Ru(bpy)s]*" a [Ru(bpy)s]*" cerca del anodo y la reduccion electroquimica

de [Ru(bpy);]*" a [Ru(bpy);]” en las proximidades del catodo'®***. Se
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produce asi un gradiente de concentraciones
[Ru(bpy)g]3+/[Ru(bpy)3]2+/[Ru(bpy)3]+ a lo largo del espesor de la capa. El
estado excitado triplete es generado en la regidon intermedia como
consecuencia de la aniquilacién entre un cation [Ru(bpy)s]>" y un complejo

[Ru(bpy)s]" (Esquema II1.3).

© @

reduccion oxidacion

electroquimica electroquimica

[Ru(bpy)s]"* [Ru(bpy)s]**

[Ru(bpy)s]* [Ru(bpy)s]*"

[Ru(bpy) ]2T|

[Ru(bpy)s]’) ——>, =L =~ ([Rubpy)s**
—— estado excitado triplete -«——— ~

[Ru(bpy)s]* [Ru(bpy)s*

[Ru(bpy)s]* [Ru(bpy)s]**

hv Sfosforescencia

Esquema I11.3 Mecanismo ~ propuesto  para  la emision
electroquimioluminiscente de [Ru(bpy);]@NaY. En las inmediaciones de
los electrodos se genera un gradiente de concentraciones entre las especies
oxidada y reducida del complejo de rutenio. El colapso entre los iones
[Ru(bpy)s]” v [Ru(bpy)s]’" da lugar a la emisiéon de luz proveniente del

estado excitado triplete.

El perfil temporal de la emision de luz se sigui6 registrando la sefial
auna A de 610 nm, operando la celda a 3 V DC. Este perfil temporal esta de
acuerdo con el mecanismo previo propuesto. Asi, la intensidad inicial

ascendio rapidamente hasta un régimen estacionario, permaneciendo en un
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nivel constante durante mas de 45 minutos (Figura II1.4). Desconectando el
voltaje aplicado la emision electroquimioluminiscente desaparece,
reapareciendo con la misma intensidad que antes de la desconexion cuando

el dispositivo es conectado de nuevo al mismo voltaje.

600 +

300 §

Intensidad (u.a.)

Tiempo (h)

Figura I11.4 Intensidad de luz emitida a A,,,,=610 nm frente al tiempo para

una celda electroluminiscente de [Ru(bpy)s]J@NaY.

El incremento inicial de la intensidad de emision es un hecho bien
documentado en LEECs basados en [Ru(bpy)s]*" y ha sido explicado como
el periodo de tiempo necesario para la creacion de un gradiente de
concentraciéon de [Ru(bpy);]*" que decae desde el anodo y otro gradiente de
concentracion de [Ru(bpy)s]” presente en el catodo'**%%,

Por analogia con el mecanismo electroquimioluminiscente de capas

nanométricas de [Ru(bpy)s]*" puro, proponemos que los mismos procesos

redox estdn ocurriendo dentro de los microporos de la zeolita con la
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generacion electroquimica de especies [Ru(bpy)s]®” y [Ru(bpy)s]” las cuales
son equivalentes a huecos y electrones, respectivamente. En apoyo de
nuestra propuesta cabe mencionar que la respuesta electroquimica de
huéspedes encapsulados en el interior de zeolitas estd bien documentada y
ha sido objeto de numerosos estudios y aplicacion en campos tales como

51-55

catalisis, sensores, dispositivos de almacenamiento de carga, etc. Por

otra parte, la oxidacién/reduccién electroquimica de [Ru(bpy)3]2+

encapsulado en el interior de zeolitas fue publicada hace algin tiempo™®".

I11.5 Optimizacion de la emision electroquimioluminiscente.

Debido a que la electroquimioluminiscencia requiere transporte de
electrones hacia el interior y desde el interior de la zeolita (segiin la

2+
" se encuentra

proximidad al danodo o al catodo) donde el [Ru(bpy)s
localizado, anticipamos que dependiendo de la naturaleza del cation de
balance de carga de la zeolita, seria posible modificar la eficiencia de la
celda. De hecho, la eficiencia de la celda aument6 un 100% con respecto a
una celda de [Ru(bpy);]J@NaY (conteniendo 0.11 complejos por supercapa)
cuando se construye otra celda andloga preparada con una zeolita en la que
Cs’, en vez de Na', esta presente como cation de compensacion de carga
[Ru(bpy)s]J@CsY (ver Figura I11.5). Con esta tltima zeolita se prepard una
celda con una luminancia estimada de 0.4 cd/m” y una eficiencia eléctrica de
2.5 lumen x W', Puesto que esta descrito que en las zeolitas los cationes de
compensacién de carga ocupan posiciones intracristalinas'?, el hecho de que
la intensidad electroquimioluminiscente de la zeolita CsY sea mayor que la

de NaY 'y la localizacion interna de [Ru(bpy);]*" son pruebas que apoyan la
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hipétesis de que la electroquimioluminiscencia es esencialmente un
fendmeno intracristalino.

Siguiendo la misma estrategia de afiadir aditivos que puedan mejorar
el transporte de carga en el interior de las particulas de zeolita, llevamos a
cabo la deposicion de vapor de calcio metalico en el interior de la zeolita
sobre muestras que ya contenian rutenio tris-bipiridilo encapsulado. La
deposicion de capas de metal es un proceso empleado cominmente para
mejorar la eficiencia de las celdas electroluminiscentes promoviendo la
inyeccion de electrones desde el catodo hacia la capa de emision activa. En
nuestro caso, se pretende que la deposicion de Ca metal sobre la zeolita
conteniendo [Ru(bpy)3]2+ actie de igual manera facilitando la formacion de
[Ru(bpy)s] "

En este contexto es interesante mencionar que hay trabajos en la
literatura donde se describe la incorporacion de metales alcalinos y alcalino-

58-60
. En estos casos, se ha

térreos dentro de las cavidades de la zeolita Y
establecido que los agregados de atomos de metales fuertemente reductores
sufren espontaneamente ionizacion dando lugar a los iones metdlicos
cationicos y a los electrones libres. Estos electrones se mueven libremente
por los poros de la zeolita (“electrides”).

Mientras que la deposicion de vapor de calcio sobre un electrodo
transparente genera una superficie metalica en forma de espejo que es
inmediatamente oxidada por exposicion a la atmosfera, esta superficie de
espejo no fue observada cuando el calcio fue depositado sobre muestras en
polvo de [Ru(bpy);]J@NaY y [Ru(bpy);]@CsY. Esta observacion sugiere

que los atomos de calcio sublimados sobre las muestras han sido adsorbidos

en el interior de los poros de la zeolita. Una ventaja adicional de usar
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zeolitas conteniendo el material organico encapsulado es que en el proceso
de deposicion de metales tiene lugar el aumento de la temperatura de la
muestra debido al calentamiento que producen los 4tomos metélicos
sublimados. Este calentamiento puede afectar negativamente a la eficiencia
de la celda por degradar parcialmente la capa organica activa. Sin embargo,
cuando el compuesto orgdnico esta adsorbido en el interior de la zeolita este
efecto térmico negativo es disminuido notablemente al disiparse el calor en
la matriz de la zeolita que tiene una elevada capacidad calorifica, al tiempo
que protege al huésped organico frente a la degradacion.

La influencia positiva de la absorcion de calcio en la operacion de
LEECs a base de zeolitas se manifiesta en un incremento significativo en la
eficiencia electroquimioluminiscente. Asi, la Figura III.5 muestra que la
deposicién de calcio en [Ru(bpy)s;]@CsY dobla la intensidad de la emision
electroquimioluminiscente para idénticas condiciones de operacion. Este
efecto de la adsorcion de calcio se observd también en [Ru(bpy);]@Nay,
teniendo lugar igualmente un aumento en la intensidad de la emision tras la

deposicion de este metal alcalino-térreo.
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Figura IILS Intensidad de luz emitida frente a la longitud de onda para la
celda electroquimioluminiscente de [Ru(bpy):;]J@CsY. Voltajes aplicados a
la muestra: a) 0 V, b) 3 V sin deposicion de calcio y ¢) 3 V después de la
deposicién de calcio y tras 24 horas de estabilizacion. Recuadro: Intensidad
de luz emitida frente a la longitud de onda para la celda electroluminiscente
de [Ru(bpy)s;]@zeolita: a) [Ru(bpy);]@CsY a 0 V, b) [Ru(bpy);]@CsY a 3
Vyc) [Ru(bpy)sJ@NaY a3 V.

El efecto de la deposicion de calcio es observado incluso aunque la
zeolita fue manejada en atmoésfera abierta y las mediciones se llevaron a
cabo 24 horas después de la etapa de deposicion de vapor sobre las muestras.
En contraste, es conocido que la deposicion de una pelicula nanométrica de
calcio en celdas convencionales debe llevarse a cabo en ausencia completa

de humedad, CO, y otros agentes atmosféricos, ya que en esas
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circunstancias se forman sales de calcio que no so6lo no favorecen sino que
reducen la eficiencia de la celda electroluminiscente.

Por tanto, también queda claro que la estructura de la zeolita protege
el calcio metalico co-adsorbido del ataque inmediato que la atmdsfera y el
CO, llevarian a cabo sobre las capas submicrométricas de este metal si
estuvieran expuestas a la atmosfera. Por consiguiente en celdas basadas en
zeolitas y a pesar de la elevada reactividad del calcio, no es absolutamente
necesario la preparacion en vacio puesto que este metal es adsorbido dentro
de los poros de la zeolita y protegido relativamente del ataque de agentes

atmosféricos.

I11.6 Conclusion.

Considerando que las zeolitas son unos de los materiales porosos
anfitrion més estudiados'®®""®, la electroquimioluminiscencia observada en
una zeolita conteniendo un huésped encapsulado podria abrir una nueva
direccion en la aplicacion de zeolitas fuera del campo de la catalisis.
Ademas, de la misma forma que las zeolitas pueden estabilizar
significativamente especies altamente inestables, pueden servir como una
matriz rigida para incrementar el tiempo de vida operativo de los LEECs,
ademas de permitir llevar a cabo su fabricacion bajo unas condiciones
industrialmente mas sencillas. En este sentido, el facil manejo del rutenio
tris-bipiridilo encapsulado en zeolita conteniendo calcio metalico constituye
un ejemplo destacado de las ventajas de nuestro método. Queda aun por
conseguir valores de eficiencias que puedan competir favorablemente con

las celdas LEECs convencionales.
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Electroquimioluminiscencia de poli(p-fenilenvinileno)

encapsulado en zeolitas.

IV.1 Introduccion.

La observacion de la electroluminiscencia de capas de poli(p-
fenilenvinileno) de espesor nanométrico (PPV) por Friend y colaboradores
ha constituido un hito en nanotecnologia'. A partir de este trabajo ha habido
un interés continuo en intentar mejorar el rendimiento y la durabilidad de
los dispositivos orgéanicos emisores de luz (OLEDs; Organic Light Emitting
Diodes) basados en PPV. Dos de las mas importantes limitaciones del PPV
son su pobre estabilidad en presencia de oxigeno atmosférico que provoca la
degradacion del polimero en condiciones de operacion y la dificultad en su
procesabilidad.

Las zeolitas han sido ampliamente empleadas como matrices
microporosas donde se lleva a cabo la incorporacion de moléculas
organicas”>. Una de las consecuencias més generales resultante de la
incorporacion de un huésped organico dentro de los microporos de la zeolita
es un aumento de la estabilidad y persistencia de las moléculas organicas’.
Este aumento de la estabilidad es particularmente notable en aquellos casos
en los que el tamafio del huésped organico es similar al de los poros de la
zeolita, manteniéndose ajustado éste entre sus paredes. La estabilizacion
surge frecuentemente debido a que el ataque sobre la molécula orgénica por
parte del oxigeno, agua u otros agentes externos se encuentra impedido por
motivos estéricos. Ademas, otro efecto general en muchos sistemas de

zeolitas huésped-anfitrion es un aumento en la eficiencia de la emision por
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parte del huésped encapsulado debido al hecho de que los mecanismos de
desactivacion de los estados excitados no radiactivos estdn desfavorecidos
comparado con los procesos de desactivacion emisivos como consecuencia
de la inmovilizacion del huésped’. Ambos efectos, estabilizacion del
huésped e incremento de la emision pueden tener un papel positivo para el
desarrollo de OLEDs.

Entre los huéspedes organicos que han sido encapsulados en el
interior de zeolitas hay numerosos trabajos que describen la preparacion de
polimeros orgénicos ocluidos en los poros de las zeolitas, incluyendo
poliacetileno, polianilinas, polipirroles y politiofenos”®. Recientemente,
nuestro grupo de investigacion ha publicado la preparacion de PPV
encapsulado en faujasitas basicas’. Los pasos clave en la preparacion de
PPV encapsulado en el interior de zeolita son 1) el intercambio idnico que
permite la incorporaciéon del mondémero bis-tetrahidrotiofeno (1), ii) la
polimerizacion térmica de 1 catalizada por los puntos bdasicos de las
faujasitas y 1iii) la eliminacion del tetrahidrotiofenilo permitiendo la

formacion de unidades vinileno. El Esquema IV.1 muestra la ruta que ha

sido descrita para la preparacion de PPV encapsulado en zeolita.
@CsX
n

A
S+
CH,Br
Q CsX 220°C
i i, iii A\
CH,Br 1 . n
’ (1) Bf@ PPV@CsX

[i MeOH, 50°C i H,0, reflujo iii Soxhlet CH2C|2J

Esquema IV.1 Proceso de preparacion de PPV encapsulado en zeolita.
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Una aplicaciéon del PPV encapsulado en zeolita podria ser el
desarrollo de celdas OLEDs. El interés de este objetivo es que no existen
precedentes en la construccion de una celda OLED empleando como
material activo sistemas supramoleculares basados en zeolitas. En este
trabajo mostramos tanto la preparacion de un tipo de celdas
electroluminiscentes basadas en zeolitas como la influencia de la presencia
de dopantes inyectores de huecos y/o electrones en el interior de las
particulas de zeolita sobre la eficiencia de la electroluminiscencia

proveniente del huésped encapsulado.
IV.2 Preparacion de las muestras.

Siguiendo con el procedimiento indicado en el Esquema IV.1 se
prepararon dos materiales diferentes partiendo de las zeolitas basicas KX 6
CsX. Los datos analiticos y espectroscopicos del PPV encapsulado en el
interior de las zeolitas KX 6 CsX (PPV@KX y PPV@CsX) muestran que
ambos solidos contienen alrededor del 3.5% en peso de polimero de PPV y
que la sintesis de este polimero ha resultado exitosa. Es particularmente
relevante que en el RMN "°C en estado sélido sélo se observaron carbonos
sp> como picos anchos centrados a 128 ppm, mientras que las sefiales de los
carbonos alifaticos del tetrahidrotiofeno, normalmente presentes a 64 y 39
ppm, no aparecen. La Figura IV.1 presenta unos espectros de RMN Bc
representativos de las muestras estudiadas. La espectroscopia Optica e IR de
las muestras PPV@KX y PPV@CsX coinciden también con el espectro de

peliculas delgadas del auténtico PPV’. Ademas, el analisis quimico mostro
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que el contenido en sulfuro de nuestras muestras de PPV esta por debajo de

0.1%, lo que esta de acuerdo con la eliminacion del grupo tetrahidrotiofeno.

130.24 29.34
a b 128.08
64.19
43.87
200 100 0 200 ) 100 0
& C (ppm) 8 C (ppm)

Figura IV.1 RMN "C en estado solido de: a) PPV@CsX; b) Precursor
polimérico (tetrahidrotiofeno) de PPV encapsulado en el interior de la

zeolita CsX.

IV.3 Electroluminiscencia a partir de peliculas delgadas de

PPV @zeolita.

Las celdas electroluminiscentes conteniendo como capa activa PPV
encapsulado en el interior de zeolita fueron construidas empleando un 4nodo
conductor transparente de 6xido de indio y estafio (ITO) y aluminio como
catodo. El Esquema IV.2 muestra las partes de la celda empleada para medir

la actividad electroluminiscente del PPV encapsulado en la zeolita.
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LUZ d

Esquema IV.2 Partes de una celda electroluminiscente basada en

PPV@CsX: a) Aluminio; b) PPV@CsX; ¢) ITO; d) Cristal.

Las celdas preparadas disponiendo una capa delgada (50 um) de las
zeolitas conteniendo PPV fueron sometidas a voltaje constante de corriente
directa (entre 8-10 V) sin que se llegara a observar electroluminiscencia. Al
contrario que en el caso del PPV encapsulado en el interior de zeolita sin
electrolito, se observo electroluminiscencia cuando a la capa fina de zeolita
se le afiadia Praestol [un copolimero de poli(acrilato-acrilamida)] como
polielectrolito solido para promover la migracion de carga (Figura IV.2). La
intensidad de la emision dependio6 del voltaje aplicado a la celda, siendo el
voltaje Optimo para la maxima emisién igual a 5 V. Ambas muestras
PPV@KX y PPV@CsX exhibieron electroquimioluminiscencia, aunque la
intensidad de PPV(@CsX fue 1.5 veces superior que la de PPV@KX. Este
ultimo hecho puede ser debido a una combinacion de diferentes factores,
pero una posible explicacion es el papel de los iones metalicos alcalinos
(tanto Cs™ como K) que afectan a la migracion de carga a través de los
microporos de la zeolita. Como se ha comentado en el capitulo II la

naturaleza del cation de intercambio influye notablemente en Ia
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conductividad eléctrica de la capa delgada de zeolita. En particular, la
zeolita CsY presenta un voltaje de rotura (Vi) a 3.89 V, notablemente
inferior al que posee la zeolita KY a 5.06 V. Es de suponer que las zeolitas
CsX y KX presentan un comportamiento andlogo al de las zeolitas CsY y
KY.

La emision electroquimioluminiscente  coincide con la
fotoluminiscencia del PPV encapsulado en la zeolita con la diferencia de
que la primera carece de la estructura fina caracteristica de Ia
fotoluminiscencia. La Figura IV.2 muestra una comparacion entre la

emision electroquimioluminiscente y fotoluminiscente.

759

g
—~ E w’
(2] =
o 600 2
2 =7
2 0
n 50 &0 70
GC_) Longitud de Onda )
+ -
I= 300

50 60 700
Longitud de Onda (nm)

Figura IV.2 Intensidad de luz emitida frente a longitud de onda para una
celda electroluminiscente de PPV@CsX operando a 5 V de voltaje

constante. Recuadro: Espectro de fotoluminiscencia de PPV@CsX (Aex 370

nm).
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IV .4 Influencia de la coincorporacion de agentes transportadores en la

eficiencia de la electroquimioluminiscencia.

En las celdas OLEDs es sabido que la presencia de capas inyectoras
de huecos o electrones juega un papel crucial en la eficiencia de la celda'®.
En nuestro caso, el hecho de que el PPV esté encapsulado en los poros
internos de la zeolita hace que la presencia de esas capas depositadas sobre
la pelicula de zeolita sea ineficiente. Asi, no se observd influencia en la
electroquimioluminiscencia cuando el catodo de aluminio fue recubierto por
una fina capa de poli-2,5-[3,4-(etilendioxi)tiofeno] (PEDOT) como capa
inyectora de huecos. Este hecho puede ser debido a la ausencia de contacto
entre las peliculas de PEDOT y PPV encapsulado en zeolita.

Para incrementar la eficiencia de la luz emitida por el OLED basado
en zeolita y conseguir el contacto intimo entre el PPV ocluido y los
dopantes inyectores de huecos o electrones, se prepararon tres muestras de
PPV@CsX conteniendo co-adsorbido dentro de los poros de la zeolita: a)
PEDOT como dopante inyector de huecos'’; b) C¢ como dopante inyector
de electrones'' 6 ¢) ambos simultaneamente.

La co-adsorcion de Cg se llevd a cabo de una forma simple por
tratamiento térmico de una mezcla mecéanica de Cgp y NaX a temperaturas
superiores a 450 °C. A continuacion se procedio al intercambio 16nico de
Na' por iones Cs' con anterioridad a la sintesis de PPV mediante el proceso
usual descrito en el Esquema IV.I. Dichas muestras contienen
aproximadamente 1 Cg por cada 10 supercajas. La localizacion interna del
Ceo dentro de los poros ha sido demostrada anteriormente'”. El Esquema

I'V.3 muestra el proceso de preparacion actual de (PPV/Cegp)@CsX.
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450 °C CsOAc
Ceo@Nax Ceo@CSX (PPV/CG())@CSX
Soxhlet H,0, 80 °C i, i, iii

tolueno T

CGO + Na X

(i H,0, refluio ii Soxhlet CH,CI, i 220°C)

Esquema IV.3 Preparacion de PPV@CsX dopado con Cey.

Por otro lado, la preparacion de PEDOT incorporado en el interior de
zeolitas ha sido recientemente descrita por nuestro grupo mediante la
adsorcion de 3,4-etilendioxitiofeno en zeolita dopada con hierro”. La
formacion del correspondiente polimero de PEDOT encapsulado se
evidencia visualmente por la aparicion de color verde.

Siguiendo un procedimiento analogo, partiendo de PPV encapsulado
en el interior de CsX y tras impregnacion con FeCls, el polimero de PEDOT
se formo dentro de la zeolita dando lugar a (PEDOT/PPV)@CsX (Esquema
IV.4). Finalmente, se preparé una muestra conteniendo simultdneamente
PPV como componente emisor de luz y Cso y PEDOT como dopantes,
incorporando primero Cgp a 450 °C, formando entonces PPV a 220 °C y
finalmente formando PEDOT a 100 °C. El Esquema IV.4 describe la
preparacion de estas muestras de (PEDOT/PPV/Cep)@CsX 'y
(PEDOT/PPV)@CsX.
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N 0
Coo@NaX Coo@CsX 7 B ()" —= (PPVIC)@CsX s [ (PEDOTIPPVICe)@CsX
s* r =
CsOAc () (0]
H,0, 80 °C i, i, iii 100 °C
NaX CsX PPV@CsX (PEDOT/PPV)@CsX

(i H,0, reflujo ii Soxhlet CH,Cl, iii 220"0}

Esquema 1IV.4 Preparacion de las muestras de PPV@CsX vy
(PPV/Cegp)@CsX dopadas con PEDOT.

Las medidas de electroquimioluminiscencia de la serie de muestras
conteniendo PPV encapsulado en zeolita y uno o dos dopantes revela que, al
contrario que en el caso de la deposicion externa de una capa de PEDOT
sobre los electrodos que carecia de influencia, dopantes co-adsorbidos
pueden desempeiiar el papel esperado cuando son incorporados en el interior
de los poros de las zeolitas. La Figura IV.3 muestra una comparacion de la
eficiencia de emision relativa de estas muestras de zeolitas conteniendo uno

o dos componentes ademads del PPV.
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1000

500

Intensidad (c/s)

500 | 600

Longitud de Onda (nm)
Figura IV.3 Intensidad de luz emitida frente a longitud de onda para a)
PPV@CsX a 0 V; b) PPV@CsX a 5 V; ¢) (PPV/Cs)@CsX a 5 V; d)
(PPV/PEDOT)@CsX a 5 V; e) (PEDOT/PPV/Cqp)@CsX a 5V.

Como muestra la Figura V.3 la eficiencia
electroquimioluminiscente aumentd tras la coincorporacion de Cep 6
PEDOT. La muestra conteniendo simultaneamente los tres componentes
(PEDOT/PPV/Cgp)@CsX dio los mejores resultados con un aumento de la
eficiencia global 6 veces superior con respecto al PPV@CsX. La luminancia
estimada para la celda de (PEDOT/PPV/Cep)@CsX empleando un

radiometro calibrado fue de alrededor de 1 cdxm?®.

1V.5 Conclusion.

A la vista de los resultados obtenidos se puede concluir que es

posible fabricar una celda electroquimioluminiscente basada en PPV
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encapsulado en zeolita. Las condiciones de operacion Optimas son 5 V de
corriente constante empleando Praestol como electrolito solido. La
eficiencia electroluminiscente depende del catiéon de balance de carga,
siendo maés elevada para Cs' que para K'. Mediante la co-adsorcion de
dopantes inyectores de huecos y electrones, se incrementa la eficiencia de la
celda. Dadas las ventajas en procesabilidad y estabilidad de los polvos de
zeolita, se puede anticipar que seria posible desarrollar celdas
electroluminiscentes basadas en otras zeolitas que presenten prestaciones
similares o mejoradas respecto a las de celdas constituidas exclusivamente

por una capa de PPV.
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Electroluminiscencia de wuna organosilice periodica

mesoporosa conteniendo unidades de 9,10-diarilantraceno.

V.1 Introduccion.

Las organosilices periddicas mesoporosas (PMO) son materiales
hibridos estructurados en los cuales la componente inorganica impone una
periodicidad estricta y regular mientras que el componente orgénico le
confiere la funcionalidad deseada'™. El concepto de PMO fue demostrado
por primera vez empleando precursores organosilanos muy simples
conteniendo puentes metileno, etileno o fenileno (Esquema V.1). En estos
casos sencillos ha sido posible sintetizar materiales PMO con estructura
MCM-41 empleando exclusivamente organodisilano como Unica fuente de

I qe - 1-4
atomos de silicio .

Esquema V.1 Estructura del organosilano constituido por grupos

etilendisilano.
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Sin embargo, cuando se espera que el PMO tenga una actividad o
respuesta especifica, es evidente que se requiere el empleo de componentes
organicos mas elaborados. Para la sintesis de PMOs con estructuras
organicas complejas es necesaria la adicion de una cierta cantidad de
tetraetil ortosilicato (TEOS) el cual, mediante co-condensacion con el
organodisilano voluminoso, permite la adaptabilidad necesaria de las
paredes de silice para que actte el efecto plantilla que produce el reactivo
cetiltrimetil amonio (CTA) que es el agente director de estructura. Asi el
TEOS relaja la tension geométrica que pueda introducir en el solido el grupo
organico (Ver Figura 1.2). El estado actual en el campo de los materiales
organosiliceos  sido  revisado  recientemente’. La  proporcion
TEOS/organodisilano es, por tanto, un parametro importante de la sintesis,
existiendo un limite maximo en el contenido de organosilano por encima del
cual s6lo se forman sélidos amorfos. Se debe tener un cuidado especial a la
hora de promover la co-condensacion entre TEOS y el organosilano
correspondiente durante la etapa de sintesis del material, a fin de evitar la
separacion de fase entre los precursores organicos € inorganicos.

Siguiendo esta estrategia, nuestro grupo ha venido preparando
recientemente materiales PMO que exhiban quiralidad (ChiMOs)6’7,
actividad como catalizadores heterogéneos™, propiedades fotocromicas’ y
termotropicas'’ (Esquema V.2). Muy a menudo los PMOs son materiales
con Optimas prestaciones ya que combinan una elevada porosidad de la
estructura inorganica con una disposicion regular de las especies orgéanicas

activas distribuidas uniformemente dentro de los canales.
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Esquema V.2 Proceso de preparacion de materiales PMO lo cuales

presentan quiralidad en su estructura (ChiMOs).

Continuando con el desarrollo de aplicaciones para los PMOs,

presentamos en este capitulo la fabricacion de un diodo organico emisor de
luz (OLEDs) en el cual la capa activa es un material de PMO.
Concretamente hemos preparado un material de PMO que contiene unidades
de 9,10-diarilantraceno altamente fotoluminiscentes, por lo que podria ser
usado en la fabricacion de celdas electroluminiscentes que emitan en el azul.
Hasta ahora no existe precedente sobre este tipo de aplicacion en materiales

organosilicios hibridos mesoestructurados tipo PMO, aunque desde la
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aparicion de los primeros trabajos de sintesis de PMOs, éstos han sido
considerados siempre como materiales muy prometedores en aplicaciones

ros 11,12
tecnologicas '~

V.2 Preparacion de materiales PMO conteniendo unidades de 9,10-

diarilantraceno.
V.2.1 Sintesis de los materiales.

El organodisilano precursor fue obtenido partiendo de 9,10-
dibromoantraceno (1) que fue acoplado con acido 4-vinilfenil borénico (2) a
través de una reaccion de Suzuki-Miyaura empleando una mezcla de dos

complejos de Pd (0) como catalizadores'>'*

. El 9,10-bis[p-estiril]antraceno
(3) resultante se hizo reaccionar con 3-mercaptopropiltrimetoxisilano
empleando AIBN como iniciador radical bajo atmdsfera inerte. E1 Esquema
V.3 muestra el proceso de sintesis seguido para obtener el organodisilano 4.
Ambos derivados de 9,10-diarilantraceno 3 y 4 fueron caracterizados por
analisis quimico, UV-Vis, IR y espectroscopia de resonancia magnética
nuclear de 'H y "*C. Todos los datos analiticos y experimentales obtenidos
coinciden con las estructuras propuestas. Para confirmar la transformacion
de 3 en 4 resulta particularmente importante remarcar la presencia en el 'H-
RMN de un sistema vinilico ABM en el compuesto 3 que desaparece tras la
adicion del mercaptosilano. El organodisilano 4 presenta las senales de dos

grupos metilenos diferentes proximos al sulfuro y otro junto a los atomos de

silice apareciendo a 2.9, 2.6 y 0.8 ppm respectivamente.
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X
Br B(OH),
OOO Pd,(dba)s:Pd(P'Bus),, 1mol% OOO
+
K,COg, tolueno seco, N,
Br S 110° 24 h l
S

1 2 3(91%)
X (Me0),8i” "8
AIBN, N,
SeOR o0
Tolueno, A
S S«_~_Si(OMe),
3 4(83 %)

Esquema V.3 Sintesis del organodisilano 4.

El compuesto 4 combinado con TEOS fue empleado como fuente de
silicio para preparar dos PMOs diferentes con estructuras MCM-41 y SBA-
15 (ANTccMCM-41, ANT«xSBA-15) siguiendo los procedimientos

descritos en la bibliografia®*'>"'®, Para la preparacion de ANTcMCM-41,

se empled CTABr como agente director y el PMO se formé a pH bésico'”*.

Por otro lado, el ANT«<SBA-15 se prepar6 empleando Pluronic P123 como

agente director de estructura y llevando a cabo la condensacion a pH

15,18

acido >°. En ambos casos la fuente de atomos de silicio fue una mezcla de
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TEOS vy silano 4 en una proporcion molar de 95:5 que corresponde a una
proporcion en peso de 83:17. La muestra se mantuvo a temperatura
ambiente durante varias horas para favorecer la condensacion lenta entre los
silanos. Proporciones mayores del precursor 4 en el gel de sintesis solo
dieron lugar a un s6lido amorfo.

Como muestras de control se prepararon otros dos sélidos. En uno de
ellos el TEOS y el compuesto 4 (en una proporcion molar de 95:5) fueron
co-condensados en medio basico andlogamente a ANTcMCM-41 pero en
ausencia de CTABr. El objetivo era obtener un material amorfo con la
misma composicion de ANTcMCM-41 pero en ausencia de su estructura
periddica mesoporosa. También como material control, el compuesto 4 fue
unido covalentemente a un SBA-15 formado previamente (ANT«SBA-15
injertado). En este SBA-15 injertado, las dos propiedades clave de los
PMOs como son la estructura mesoporosa periodica y el anclaje covalente
del compuesto 4 en las paredes mediante la reaccion con los grupos silanol,
fueron llevadas a cabo independientemente en etapas separadas. La
estructura periddica pura de silicio del SBA-15 fue sintetizada de acuerdo

1518 on ausencia del disilano

con el procedimiento descrito en la bibliografia
4, llevando a cabo tras la sintesis la incorporacion del derivado de antraceno
mediante la condensacion de silanoles de una suspension en tolueno a
reflujo>'*. Por consiguiente, ANTo«cSBA-15 injertado contiene una
estructura de canales mesoporosa similar a la del SBA-15, estrictamente
periddica y formada unicamente por silice, a la cual hemos anclado
covalentemente el disilano 4 mediante un proceso posterior a la sintesis.

Este procedimiento en etapas consecutivas permite también la posibilidad de

aumentar la carga de 4 en el solido. Las diferencias esperadas entre
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ANTocSBA-15 y ANTocSBA-15 injertado, tanto si ha sido obtenido
directamente por sintesis como si ha sido modificado por el subsiguiente
anclaje, deben derivar de diferencias en la distribucion del compuesto
organico en la superficie interna de la estructura de la silice. Ademas, en el
caso de que ANTo«cSBA-15 consista en una mezcla de dos solidos
segregados (fases solidas, una totalmente silicea y periddica y la otra
organica y amorfa) se espera observar un comportamiento diferente entre
ANTocSBA-15 y ANT«SBA-15 injertado. El Esquema V.4 resume los
procedimientos de preparacion de los materiales objeto de estudio en el

presente capitulo.

injertado tolueno / 100°C /5 h \ / 100 °C / 4 dias

ANT SBA-15 SBA-15 TEOS / CTABr/H,0 ANT MCM-41

(MeO);Si”™~>"s

®
Injerto 200 Sintesis

<

S ~_ Si(OMe);

. Sio, / \TEOS / Pluronic / H,O
ANT Si0, = > ANT SBA-I5
tolueno / 100°C/5h 110°C/ 4 dias

Esquema V.4 Preparacion de los materiales objeto de estudio.

La Tabla V.1 muestra las condiciones de preparacion y los datos de

analisis y porosidad para los cuatro materiales probados en este estudio.
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Gel Area Distribucion
Muestra TEOS/4 | Surfactante | Analisis de combustion | superficial de poro
Relacién BET

molar Cp%) | Sp%) | c/s* | m?xgh) (A)
ANT ««cMCM-41 95:5 CTA 12.13 | 1.41 | 8.60 612 29
ANT «SBA-15 | 94.5:5.5 | Pluronic | 14.83 | 0.18 | 82.38 582 43
ANT «cSBA-15 0 Pluronic | 14.78 | 1.52 | 9.72 603 42
injertado
ANT «SiO, 95:5 Sin 13.75 | 1.37 | 9.54 128 -

surfactante.
Amorfo

* Proporcion atomica.
Tabla V.1 Nomenclatura, composicion del gel, informacion analitica y de

porosidad de los cuatro s6lidos objeto de estudio.

Esta lista de solidos fue disefiada para tratar especificamente la
influencia de la separacion de fase, mesoporosidad y uniformidad en la
distribucion del componente orgdnico en la estructura. El proposito es
establecer diferencias entre los materiales a fin de optimizar el material
organosiliceo en su uso como componente activo de los diodos emisores de
luz. La influencia de la presencia del agente director de estructura (tanto
CTA" catidénico como Pluronic no iénico) se determinara por comparacion
de la eficiencia en la electroluminiscencia de muestras tras la sintesis y
después de ser sometidas a extraccion solido-liquido para eliminar el

surfactante.

V.2.2 Caracterizacion de los solidos conteniendo el derivado de

antraceno.

La estructura periddica de 4cMCM-41 y 4cSBA-15 antes y después

de eliminar el agente director de estructura se determin6 por difraccion de
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rayos X en polvo y por medidas de porosidad. Los difractogramas de rayos
X a angulos bajos obtenidos para ANTocMCM-41 y ANT«SBA-15 antes y
después de la extraccion del surfactante muestran que los solidos presentan
la estructura mesoporosa periddica esperada y que esta estructura se
mantiene tras la eliminacion del agente director de estructura. La Figura V.1
muestra los difractogramas donde puede observarse el pico de difraccion del

plano 1.0.0 a angulos 26 inferiores a 4°.

Zounts (a.u )

a

_._....,,-.-—-ﬂ"'.‘-.-‘-

g8 10 12 14 16 18 20
2a(Degrees)

AN .
U\’\

Figura V.1: Difractogramas de rayos X a angulos bajos obtenidos para

ANTcMCM-41 antes (a) y después (b) de la extraccion del surfactante.

Imagenes de microscopia electronica de transmision de ANTcSBA-
15 y ANTcMCM-41 tras la sintesis y después de su extraccion muestran la
disposicion de poro uniforme tipica en estos materiales. Medidas de
absorcion isoterma de gases empleando nitrogeno también corroboran la
distribucion uniforme de poro en el rango mesoporoso para los materiales

ANTocMCM-41 y ANTxcSBA-15 extraidos. También observamos que el
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area superficial BET de ANTocMCM-41 y ANTocSBA-15 es algo mas
pequefia de lo esperado. Este hecho puede ser debido a la eliminacion
incompleta del CTA" y Pluronic durante el proceso de extraccion solido-
liquido comparado con otros métodos para la eliminacién del agente
plantilla como la descomposicion por calcinacion. En nuestro caso, la
calcinacion no es un proceso viable para la eliminacion del agente plantilla
puesto que también descompondria las unidades de antraceno. No obstante,
observamos que ANTwxSBA-15 injertado presenta también un area
superficial similar a ANTocMCM-41 y ANT<SBA-15 lo que permite que la
comparacion de la eficiencia de las muestras no se vea enmascarada por
factores como la variacion del area superficial. Los valores de porosidad y

area superficial de estas muestras estan recogidos en la Tabla V.1.

Figura V.2 Imagenes de microscopia electronica de transmision de
ANTocMCM-41 (a) y ANTcSBA-15 (b) tras la eliminacion del surfactante

por extraccion, mostrando la estructura periddica de los sélidos.
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El porcentaje de unidades de diarilantraceno presentes en los sélidos
se estimo a partir del contenido de azufre medido por andlisis quimico de
combustion de los materiales tras la eliminacion del agente director de
estructura por extraccion solido-liquido. Mientras que la proporcion atomica
carbono/azufre para ANTxSi0, y ANTocMCM-41 extraido coincide
razonablemente con la esperada para el precursor ANT, en el caso de
ANTocSBA-15 hay un gran exceso de carbono (ver Tabla V.1). Como se
comentd anteriormente, este contenido en carbono extranamente elevado se
puede atribuir a la presencia de surfactante Pluronic residual retenido en el
solido. Restos de este surfactante podrian permanecer ocluidos en los
canales de la SBA-15 durante la extraccion sélido-liquido. En la bibliografia
encontramos precedentes en los que se describe que la extraccion sélido-
liquido no conduce a la eliminacién completa de surfactante en el material
SBA-15, pudiendo ser debido al hecho conocido de que el SBA-15 posee
canales cerrados, no abiertos al exterior® >*.

La presencia de diarilantraceno en los solidos antes y después de la
eliminacion del surfactante puede ser convincentemente demostrada por
espectroscopia Optica e IR. La Figura V.3 muestra el espectro de
reflectancia difusa UV-Vis de algunas de las muestras preparadas en las que
se observo claramente la estructura vibracional caracteristica del antraceno y
derivados entre 250 y 400 nm. Es importante comentar que para la mayoria
de las muestras, la linea base entre 400 y 700 nm esta encima de cero. Este
hecho es debido probablemente a un artefacto experimental que deriva de la
intensa emision de los solidos y del hecho de que la esfera integradora

empleada para medir el espectro de reflectancia difusa UV-Vis detecta no
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solo la luz reflejada por la superficie sino también la luz emitida por el
sélido fluorescente™ 2.

En espectroscopia IR (Figura V.4) las bandas de vibracion de tension
correspondientes a las unidades de antraceno aparecen en la region
aromética entre 1600 y 1400 cm™. El enlace covalente entre el compuesto 4
y la estructura de silice fue confirmado por RMN *’Si en estado sélido en el
cual no se detectd ninglin pico correspondiente a 4&tomos de silicio unidos a
grupos trimetoxi o trihidroxi los cuales esta descrito que aparecen en torno a
-40 ppm. En el espectro de RMN de *°Si, ademéas de los 4tomos de silicio Q’
y Q* presentes en los materiales mesoporosos de silice, observamos una

sefial débil adicional a 85 ppm (Figura V.5) correspondiente a los atomos de

silicio tripodal del compuesto 4 (T?).

0,30+

0,00 =

250 ' 500

Longitud de Onda (nm)

Figura V.3 Espectro de reflectancia difusa UV-Vis de a) ANTocSBA-15 de
sintesis, b) ANTocMCM-41 de sintesis y ¢) ANT«Si0,.
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Figura V.4 Expansion del espectro FT-IR del compuesto 4 (a) y
ANTxSBA-15 (b).

Q3

T3
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ppm

Figura V.5 RMN *Si en estado solido de ANTcMCM-41 tras la

eliminacion del surfactante por extraccion sélido-liquido.
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V.3 Medidas fisicas de las muestras de materiales conteniendo unidades

de diarilantraceno.

V.3.1 Medidas de fotoluminiscencia.

El objetivo de este capitulo es estudiar las propiedades de emision
electroluminiscente de los materiales preparados. A tal fin y como paso
previo se determind la fluorescencia de las muestras. Como era de esperar
en base al comportamiento fotofisico de los derivados de antraceno, todas
las muestras que contenian el compuesto 4 fueron fuertemente
fotoluminiscentes cuando se excitan a 370 nm (Figura V.6). La emision
corresponde a una imagen especular de la absorcion aunque careciendo de la
mayor parte de la estructura fina vibracional. El espectro de excitacion
correspondiente coincide con el espectro del estado fundamental. Se
observaron cambios significativos en la longitud de onda de emision
dependiendo de la presencia o ausencia del agente director de estructura.
Estos desplazamientos en los espectros de fotoluminiscencia deben reflejar
variaciones en la polaridad de las unidades de 9,10-diarilantraceno. Aunque
no se han llevado a cabo méas estudios fotofisicos, cabe suponer que ademas
del desplazamiento en la longitud de onda de emisidn, otras propiedades
fotoquimicas del 9,10-difenilantraceno en solucion sufran igualmente una
modificacién importante cuando este cromoforo se encuentre incorporado

en un PMO.
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Figura V.6 Espectro de fotoluminiscencia (Aex 370 nm) de a) ANT«<SBA-
15 sin extraccion del surfactante; b) ANTcSBA-15 tras la extraccion del
surfactante; c¢) ANTocMCM-41 sin extraccion del surfactante; d)

ANTocMCM-41 tras la extraccion del surfactante.

V.3.2 Propiedades electroluminiscentes de los materiales sintetizados.

Las celdas electroluminiscentes de sélidos hibridos organosiliceos
conteniendo precursor 4 fueron preparadas depositando una pelicula fina del
solido de muestra (30 um) a partir de una suspension acuosa sobre un
electrodo conductor transparente de 6xido de indio y estafio (ITO). La figura
V.7 muestra una imagen de microscopia Optica de la pelicula de
ANTocMCM-41 empleada en la preparacion de celdas electroluminiscentes.
Imagenes de microscopia Optica por fluorescencia muestran también una

distribucion uniforme del lumindforo antraceno a lo largo de la pelicula y la
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ausencia de grandes agujeros y roturas. Como electrodo se usoé también una
lamina de aluminio pulido. Antes de realizar las medidas de
electroluminiscencia las peliculas que contenian el precursor 4 fueron
humedecidas con unos cuantos microlitros de una mezcla 1:1
polietilenglicol:agua. El polietilenglicol aumenta la conectividad eléctrica
entre las particulas sélidas. La adicion de etilenglicol oligomérico ha sido
descrita en la bibliografia como un procedimiento comuin de incrementar la

conductividad i6nica en silicatos solidos>>.

Figura V.7 Imagen de microscopia Optica de una pelicula de ANTocMCM-
41 con agente director de estructura, preparadas mediante el proceso de

“cuchilla de afeitar”.

Aplicando corriente directa (DC) a voltajes crecientes, existe un
voltaje umbral a partir del cual se observo electroluminiscencia en algunos
materiales. La intensidad de la emisién depende del voltaje aplicado y del

tiempo de operacion de la celda. En todos los casos se observd una
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disminucién de la electroluminiscencia con el tiempo de operacion. En
general, la intensidad de la electroluminiscencia se reduce un 10% de la
intensidad inicial tras 5 min de operacion de la celda cuando se aplica un
voltaje constante DC de 5 V. Tras este tiempo se alcanzd un régimen de
emision electroluminiscente estacionario cuya intensidad se mantiene
constante durante periodos superiores a 12 h de operacion.

Conectando y desconectando el voltaje de la celda, una vez se ha
alcanzado el régimen estacionario, no aparece el descenso inicial mostrado
en las celdas recién preparadas, alcanzdndose instantdineamente el nivel de
intensidad caracteristico del régimen estacionario constante. Este descenso
inicial de la intensidad de emision esta relacionado probablemente con el
descenso en el transporte de huecos y electrones a través de la celda debido
a la descomposicion electrolitica del agua presente en el material en las
primeras fases de operacion de la celda. Si tras este decaimiento inicial la
celda es humedecida nuevamente con electrolito adicional se consigue
recuperar considerablemente la emision electroluminiscente, alcanzando
valores similares a los observados en las celdas recién preparadas. De hecho,
la funcion del polietilenglicol consiste en favorecer el transporte de carga
interparticula a través de la pelicula de PMO. Otros polielectrolitos como el
poli(acrilato-co-acrilamida-2-hidroxietil acrilato) se comportan de manera
similar al polietilenglicol. La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis
demuestra que la caida de emision electroluminiscente en los primeros
minutos de operacion de la celda no es debida a la degradacion apreciable
del 9,10-diarilantraceno ya que el espectro de UV-Vis de este cromoforo
permanece inalterado para una celda electroluminiscente que ha operado

durante varias horas tras alcanzar el régimen estacionario. En la Figura V.8
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se muestra el espectro de electroluminiscencia, medido bajo idénticas

condiciones de operacion, de alguna de las celdas preparadas.

1200~

800

400

Intensidad (u.a.)

4é0 ' 560 ' 550 ' 660 ' GéO
Longitud de Onda (nm)
Figura V.8 Espectro de electroluminiscencia, medido bajo la aplicacion de
un voltaje constante DC de 5 V, de a) ANT«<SBA-15 sin extraer el
surfactante; b) ANT«SBA-15 tras la extraccion del surfactante; c)
ANTcMCM-41 sin extraer el surfactante; d) ANTcMCM-41 tras la

extraccion del surfactante; €) ANTocSi0,.

Estos espectros de electroluminiscencia son compatibles con la
fluorescencia que emite el derivado de 9,10-difenilantraceno, lo que
demuestra que este grupo es el responsable de la emision de luz. Ademas,
los espectros de fotoluminiscencia medidos para los solidos coinciden
bastante bien con la emision electroluminiscente.

La eficiencia relativa de las celdas de electroluminiscencia depende

drasticamente de la naturaleza del material empleado como capa activa,
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siendo el ANTocMCM-41 con y sin eliminacion del surfactante los
materiales mas eficientes. La carencia de actividad electroluminiscente de la
muestra de ANTocS10, amorfa contrasta con la emision de luz observada en
el resto de materiales porosos y constituye un ejemplo claro de la influencia
positiva de la porosidad y periodicidad de la estructura en la respuesta del
solido. De esta manera, la carencia de emision electroluminiscente por parte
del 4cSiO; a pesar de su respuesta fotoluminiscente puede ser facilmente
interpretada asumiendo que el mecanismo de transporte de carga es menos
eficiente en ANTo«cSiO; no poroso, donde la mayor parte del componente 4
seria inaccesible y no estaria en posiciones interiores del material.

En el caso de los so6lidos de ANT«<SBA-15 se observo una situacion
intermedia entre la ausencia de electroluminiscencia de ANT«SiO; y la
mayor intensidad presente en los materiales ANTocMCM-41 recién
sintetizado y extraido. La mayor actividad de los materiales con estructura
tipo MCM-41 frente a los de SBA-15 podria ser debida a una combinacion
de factores incluyendo: 1) la menor carga de difenilantraceno, ii) la diferente
naturaleza del agente director de estructura cuando esté presente (neutro o
16nico), iii) las diferencias en el area superficial (algo mayor para el MCM-
41), iv) la presencia de silanoles, grosor y tamafio de poro (menor para el
MCM-41), v) diferencias en la homogeneidad de la pelicula, etc. En
conjunto, los resultados mostrados en la Figura V.8 indican la influencia de
la porosidad de la matriz de la silice y de su estructura en la eficiencia
electroluminiscente de los sélidos. Por otra parte, no se observaron muchas
diferencias entre el ANTocSBA-15 extraido y el ANTcSBA-15 injertado, lo

que esta de acuerdo con la similitud estructural entre estos dos materiales.
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También es notable la influencia de la presencia o ausencia del
agente director de estructura en la intensidad y el espectro de
electroluminiscencia. Una posibilidad para justificar este hecho es que el
estado de cristal liquido y la naturaleza i6nica del agente director de
estructura en el interior de los canales estén afectando a la polaridad de las
unidades emisoras durante las medidas de electroluminiscencia. Por tanto, el
espectro de electroluminiscencia del antraceno sera diferente si los canales
se encuentran vacios o si por el contrario se hallan llenos de surfactante,
observando cambios en la emision de una manera anéaloga a la observada en
el espectro de fotoluminiscencia. En este contexto, es un fendémeno bien
conocido que el espectro de emision de hidrocarburos policiclicos
arométicos puede ser empleado para determinar la polaridad del medio®*°.
El material ANTocMCM-41 recién sintetizado muestra mayor emision en el
azul, por lo que podria ser interesante su aplicacion en OLEDs con emision
en el azul. Con respecto a la intensidad de emision, la Figura V.8 muestra
que la ausencia de CTABr en los canales y la existencia de canales vacios
aumentan la eficiencia de la emisiéon en un factor de 1.3. La mayor
accesibilidad de 4 a los agentes de transporte de carga es probablemente la
responsable de este efecto. Sin embargo, es importante resefiar desde el
punto de vista practico que el material tal y como resulta directamente en la
sintesis, sin tratamiento posterior alguno y con los canales llenos de
surfactante, da también resultados razonablemente buenos. Celdas de
ANTcMCM-41 tras la extraccion del surfactante y bajo nuestras
condiciones de operacién dieron lugar a una luminancia de 0.3 ¢d x m” y

una eficiencia eléctrica de 4 lumens x W™
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V.4 Conclusion.

Los resultados presentados muestran que es posible preparar OLEDs
basados en organosilices mesoporosas hibridas periddicas por lo que este
tipo de materiales podria tener aplicaciones comerciales en este campo.
Particularmente apropiado para este proposito seria usar procesos de sintesis
que den lugar a organosilices mesoporosas periddicas con estructura tipo
MCM-41. Un hecho a destacar es la notable diferencia observada en la
eficiencia de las celdas de ANTocMCM-41 con respecto a materiales de
organosilice amorfa, la cual se muestra inactiva debido a la carencia de
porosidad y periodicidad. Por otra parte, la presencia de un agente director
de estructura juega también un papel importante en la emision puesto que
desplaza hacia el azul el espectro de luz emitida, disminuyendo solo
ligeramente la eficiencia de la emision. Asi, el material recién sintetizado
presenta un buen equilibrio entre las ventajas econdmicas del proceso de

sintesis y la eficiencia en la preparacion de OLEDs.
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Capitulo VI

Celdas electroluminiscentes construidas a base de un

derivado “ionofilico” de difenilantraceno.

VI.1 Introduccion.

Los liquidos i6nicos, particularmente aquellos con estructura del tipo
imidazolio, han surgido en los ultimos afios como disolventes “verdes”
comparados con los disolventes organicos convencionales'™.

Esto es debido a las propiedades fisico-quimicas de los liquidos
16nicos tales como su nula presiéon de vapor y su elevada capacidad de
disolver compuestos organicos. Entre las propiedades de los liquidos i6nicos
que derivan de la naturaleza quimica de estos compuestos destacan la
elevada conductividad eléctrica y su alta estabilidad electroquimica®’. Por
ello los liquidos i6nicos, ademas de disolventes para catalisis, han
encontrado aplicacion como componentes para electrolitos de celdas solares
y en diodos organicos emisores de luz (OLEDs)*"'*. Asi, la nula presién de
vapor de los liquidos i6nicos y su alta conductividad eléctrica pueden ser
empleadas ventajosamente para reemplazar electrolitos acuosos en celdas
solares de colorante. En este tipo de dispositivo, la evaporacion del
disolvente limita el tiempo de operacion de la celda'' %

Por otro lado, mas relacionado con el tema de la presente tesis
doctoral, uno de los problemas de los dispositivos OLEDs es el transporte
de carga desde los electrodos externos a través de la capa organica. La
recombinacion de huecos (h") y electrones (¢') en la capa organica es la que
da lugar a la generacion de estados electronicos excitados que

.. Y 23-2
eventualmente son los que originan la emision de luz>’. En este contexto,
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se ha descrito recientemente que los liquidos i6nicos pueden aumentar la

5,7,8,10,13,16

eficiencia de los dispositivos OLEDs . Este efecto ha sido atribuido

a la influencia positiva de los liquidos ionicos, los cuales asisten la
migracion de carga a través de la capa emisora de luz'®'®.

Una estrategia general en catalisis para aumentar la afinidad de un
catalizador frente a un disolvente en particular es modificar el catalizador
introduciendo sustituyentes en posiciones periféricas, de manera que éstos
aumenten la afinidad por el medio®’. Por ejemplo, la solubilidad de ligandos
organicos y complejos metdlicos en disolventes perfluorados puede
aumentarse varios ordenes de magnitud introduciendo, mediante enlaces

3135 De esta manera, el

covalentes, cadenas alquilicas polifluoradas
contenido final de flaor en el catalizador puede llegar a ser suficientemente
elevado como para que la solubilidad a temperatura ambiente de estos
derivados en disolventes fluorados alcance el valor necesario para que la
especie se mantenga en este medio. Se estima que a partir de un porcentaje
de fluor en torno al 60% se alcanza este efecto.

En el caso de liquidos i6nicos, nuestro grupo y otros han descrito que
la afinidad por este tipo de disolventes se puede conseguir mediante
funcionalizacién covalente con unidades imidazolio’®*’. Si estas unidades
estan lo suficientemente alejadas del centro catalitico, la actividad de la
especie no se ve alterada por la presencia de estos sustituyentes. Se ha
descrito el término “ionofilico” para describir el aumento de afinidad por los
liquidos i6nicos empleando esta estrategia basada en la funcionalizacion.

Inspirados en estos precedentes provenientes del campo de la
catalisis y considerando la existencia de trabajos anteriores que describen

que la presencia de liquidos i6nicos puede aumentar la eficiencia de los
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OLEDs, en el presente capitulo se comenta la sintesis y propiedades
electroluminiscentes de un derivado “ionofilico” del 9,10-difenilantraceno
(DFA). Como se vera a continuacion, los resultados obtenidos demuestran
que la unién covalente de grupos imidazolio da lugar a un derivado que
combina las propiedades electroluminiscentes que provienen de la unidad de
DFA*** con las caracteristicas de liquido i6nico que introducen los grupos
imidazolio. De esta manera, el derivado “ionofilico” resultante podria
exhibir propiedades electroluminiscentes que mejoren sensiblemente la
eficiencia con respecto a celdas OLEDs basadas en DFA o incluso en

mezclas fisicas de este compuesto aromatico policiclico y liquido i6nico.

V1.2 Sintesis de un derivado “ionofilico” de 9,10-difenilantraceno
(DFA).

A fin de implementar las propiedades de liquido i6nico en el DFA se
consideré la sintesis de un derivado “ionofilico” que contiene dos
sustituyentes imidazolio en posiciones periféricas. EI compuesto preparado
bis hexafluorofosfato de 9,10-bis-{4-{2-[3-(N-1,2-
dimetilimidazoliumil)propiltio]etil } fenil } antraceno (7) se obtuvo de acuerdo

con la ruta indicada en el Esquema VI.1.

139



Capitulo VI

B
Br 0" “OH O
3

N Clo~S

1

N

\ o >
Br N O O
Pd(dba),
L2 NHQCO3 HSCHQCH2C|
_ —_—
Dioxano/Agua AIBN / N, atm
Reflujo Tolueno/Reflujo
H g
4

@;N/\/\S
/ N;ak N—/ N

e \< 5
1,2-dimetil-1H-imidazolio
Tolueno/Reflujo

\ X

o

g "N\/\/S

Esquema VI.1 Sintesis del derivado ionofilico del 9,10-diarilantraceno

conteniendo dos unidades imidazolio.

El compuesto de partida de la sintesis fue el 1,10-diestirilantraceno
(3). Tal y como indicamos en el capitulo anterior, este compuesto se prepara
mediante el acoplamiento cruzado, catalizado por paladio, entre el 9,10-
dibromoantraceno y el 4cido 4-estirilboronico. El 1,10-diestirilantraceno (3)
reacciond con el 3-cloropropanotiol utilizando AIBN como iniciador de
radicales en ausencia de oxigeno. En capitulos anteriores hemos visto que la
adicion radicalaria de tioles a dobles enlaces carbono-carbono ricos en
electrones es una reaccion que transcurre con altos rendimientos en
condiciones suaves, compatibles con la presencia de una gran variedad de

. 4 P , . e, . .,
grupos funcionales®. El ltimo paso en la sintesis consistié en la sustitucion
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nucleofilica del atomo de cloro primario por el atomo de nitrogeno
nucleofilico del N-metilimidazol. Finalmente, una reaccién de metatesis
ionica del anion cloruro por PF¢ dio lugar a la sal de hexafluorofosfato del
derivado bisimidazolio (7).

3

Tanto el derivado “ionofilico” del DFA como los intermedios de
sintesis fueron caracterizados en base a sus propiedades espectroscopicas. El
compuesto 3 ha sido descrito previamente en la literatura® y su
transformacion en 4 va acompanada de la desaparicion en el espectro de
RMN 'H de las sefiales correspondientes a los hidrogenos vinilicos y de la
aparicion simultanea de dos tripletes a 3.01 y 2.89 ppm debido a los grupos

metileno unidos al azufre. La Figura VI.1 ilustra los cambios observados en

la espectroscopia de RMN 'H.
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Figura VI.1 Espectros de RMN 'H de los compuestos 3 y 4. En este rango
del espectro observamos la desaparicion de las sefiales correspondientes a
los hidrogenos vinilicos del compuesto 3 tras la transformacién en el
compuesto 4. Recuadro: Aparicion simultanea de dos tripletes a 3.01 y 2.89

ppm debido a los grupos metileno unidos al azufre.

VI.3 Propiedades electroluminiscentes del derivado “ionofilico” del
DFA.

Con el objeto de evaluar la influencia que la presencia de
sustituyentes imidazolios ejerce en la actividad electroluminiscente del

compuesto 7, se prepararon tres series de celdas OLEDs sobre electrodos
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transparentes de ITO donde previamente se habia depositado una capa de
espesor nanométrico de PEDOT-PSS. La serie de celdas contenia como
capa activa DFA, mezcla de DFA y el liquido i6nico 1,2-dimetil-3-
mercaptopropil imidazolio hexafluorofosfato (DMPIM) o el compuesto 7.
Las celdas se completaron sublimando una capa de aluminio metal como
contra-electrodo. El Esquema VI.2 ilustra los pasos seguidos en la
preparacion de las celdas. Por tanto, la configuracion de las celdas fue
ITO/PEDOT-PSS/luminéforo/Al, donde la capa de luminéforo es alguna de

las tres mencionadas anteriormente.

1T0] RECUDIMENO_ 170 / pEpOT-Pss | ReCUHMICNIo _ 170/ PEDOT-PSS / Luminoforo |—=

por giro por giro

Sublimacién —
> | ITO/PEDOT-PSS / Luminéforo / Al |

Esquema VIL.2 Proceso general de preparacion las celdas basadas en

compuestos organicos solubles.

Espectroscopia optica por transmision de la celda ITO/PEDOT-PSS/
luminoforo antes de afadir aluminio permitié cuantificar la cantidad real de
grupos antraceno presentes en la celda. Puesto que la capa activa se prepara
mediante recubrimiento por giro a alta velocidad, fue dificil reproducir
exactamente la concentracion de grupos antraceno en las diferentes celdas.
De hecho, la concentracion de grupos antraceno activos en celdas
preparadas a la misma velocidad de giro vari6 de una celda a otra
dependiendo de la viscosidad del compuesto. El compuesto 7, que resulta
mas viscoso que el DFA, tendid a dar capas mas concentradas en unidades
antraceno que el DFA o que mezclas de DFA y DMPIM. Por esta razon, la

velocidad de giro del aparato que efectia el recubrimiento se ajustd para
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cada muestra a fin de obtener peliculas que presentasen absorciones Opticas
para los grupos antraceno lo mas iguales posibles. De esta manera, la
comparacion de eficiencias relativas en la intensidad de luz emitida para
capas con idénticas concentraciones de antraceno permitird obtener
conclusiones sobre la influencia de la presencia de grupos imidazolio en la
estructura. Al objeto de ilustrar los espectros de absorcion que se obtuvieron,
la Figura VI.2 muestra los espectros UV/Vis por transmision de tres
electrodos representativos conteniendo DFA o el compuesto 7. En esta
figura se puede ver que fue posible preparar capas nanométricas con
concentraciones de DFA y compuesto 7 que presentaban la misma

intensidad en las bandas de absorcion caracteristicas del grupo antraceno.
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Figura VIL.2: Espectro UV/Vis registrado por transmision para electrodos
ITO/PEDOT-PSS/luminéforo conteniendo peliculas de DFA a dos
concentraciones diferentes (espectros a y b) o una pelicula del derivado

“ionofilico” 7 (espectro ¢). La banda ancha desde 435 a 600 nm con maximo
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a 480 nm es debida al PEDOT-PSS. Estos espectros muestran la estructura

vibracional caracteristica del cromodforo antraceno a 345, 380 y 410 nm.

Usando los electrodos ITO/PEDOT-PSS/DPA o ITO/PEDOT-PSS/7
como anodos se prepararon dos celdas electroluminiscentes y se midieron
los correspondientes espectros de emision. No se observo emision alguna a
voltajes de corriente continua inferiores a 5 V, pero la celda ITO/PEDOT-
PSS/7/Al empez6 a emitir luz a potenciales en torno a 6 V. La influencia
positiva de las unidades imidazolio favoreciendo el funcionamiento de la
celda se demuestra claramente por el hecho de que la celda conteniendo
DFA a la misma concentracion que el compuesto 7 no emitié a 6 V. De
hecho, se observd emision de celdas conteniendo DFA a la concentracion
mostrada en el espectro a de la Figura VI.2, correspondiente a una
concentracion mas alta que la de la celda del compuesto 7. Sin embargo,
como muestra la Figura V1.3, la intensidad de luz de la celda conteniendo
cantidades de DFA mas elevadas fue aun con todo mucho mas baja que la
de la celda ITO/PEDOT-PSS/7/Al a concentraciones 2.1 veces menores. De
esta manera, los resultados mostrados en la Figura VI.3 constituyen un
ejemplo de la influencia positiva que los sustituyentes imidazolio juegan

aumentando la emision inherente al grupo diarilantraceno.
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10000

5000

Intensidad (u.a)

400 50 600 700
Longitud de Onda (nm)
Figura VL3: Luz emitida en celdas OLED constituidas por: a)
ITO/PEDOT-PSS/7/Al a 0 V; b) ITO/PEDOT-PSS/DFA(2.1 veces)/Al a 8
V DC, e ¢) ITO/PEDOT-PSS/7/Ala 8 V DC.

Un punto de interés es determinar si el efecto del grupo imidazolio
puede también tener lugar en mezclas de DFA y 1,2-dimetil-3-
mercaptopropil imidazolio hexafluorofosfato (DMPIM) donde no exista
enlace covalente que una ambas unidades. En otras palabras, es de interés
determinar el papel que juega el enlace covalente entre el grupo
electroluminiscente y el sustituyente imidazolio en el aumento de intensidad
de la emision observada. Para discutir este punto, se prepar6 una tercera
serie de celdas en las que la capa activa fue una mezcla de DFA y DMPIM
en una proporcion 1:2. Este liquido i6nico derivado del imidazolio presenta
la misma estructura que la unidad ionofilica presente en el compuesto 7. Las
condiciones de preparacion de la celda y particularmente, la velocidad de

giro, se ajustaron para obtener peliculas donde la densidad Optica
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correspondiente a la unidad antraceno sea idéntica a la de las celdas
preparadas con el compuesto 7.

Sin embargo, tampoco para esta celda, cuya estructura fue
ITO/PEDOT-PSS/DFA:DMPIM/AL se observo emision electroluminiscente
alguna. Este control demuestra de nuevo las ventajas de la union covalente
que tiene lugar en el compuesto 7 con respecto a la mezcla fisica de los dos
componentes. Entre las razones para el diferente comportamiento entre el
compuesto 7 y la mezcla de DFA y liquido idnico, la mas simple es la que
se basa en la diferente concentracion relativa de DFA con respecto al liquido
i6nico que tiene lugar en la pelicula. En este contexto es de notar que, como
se ha comentado anteriormente, las diferencias de viscosidad entre los
diferentes componentes determinan que la pelicula nanométrica esté mas
concentrada en liquido i6nico que la mezcla de partida. Volveremos sobre
este punto cuando discutamos mas adelante la conductividad de las celdas
que contienen liquido i6nico.

Al objeto de comprender el origen de la influencia positiva que los
sustituyentes imidazolio ejercen sobre la emision electroluminiscente, se
llevaron a cabo medidas de la conductividad eléctrica de las celdas. La
Figura V1.4 muestra la densidad de corriente que atraviesa la celda frente al
potencial DC aplicado para las dos celdas correspondientes a las Figuras
V1.2 y V1.3 asi como para una tercera celda preparada con una mezcla fisica

de DFA y DMPIM en una proporcion inicial 1:2.
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Figura VI.4: Densidad de corriente eléctrica frente al voltaje de corriente
continua aplicado a celdas: a) ITO/PEDOT-PSS/DFA/AL; b) ITO/PEDOT-
PSS/7/Al, y c¢) ITO/PEDOT-PSS/DFA:DMPIM(1:2)/Al. El recuadro
muestra la intensidad de luz emitida y la densidad de corriente frente al

potencial DC aplicado para la celda ITO/PEDOT-PSS/7/Al.

Como puede verse en esta Figura V1.4, la celda que se preparo6 con el
compuesto 7 es la que presenta el menor paso de corriente. Particularmente,
al voltaje en el cual se midid la electroluminiscencia mostrada en la Figura
VL3, la densidad de corriente de la celda preparada con el compuesto
ionofilico 7 como capa activa fue 6.1 veces menor que la densidad de
corriente para la celda que se prepard6 con DFA. Estos valores permiten
estimar que la eficiencia de la celda preparada con el compuesto 7 es 13.7
veces mayor que la de la celda conteniendo DFA, reforzando de nuevo la

conclusion anterior sobre la influencia beneficiosa que los sustituyentes
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imidazolio covalentemente unidos desempefian en la emision de la unidad
electroluminiscente. De hecho, esta influencia positiva de los liquidos
ionicos en la eficiencia de celdas electroluminiscentes ha sido descrita
previamente en la bibliografia aunque nunca para compuestos donde ambos
grupos se encuentran enlazados covalentemente™~ . Es importante hacer
notar que el mismo efecto también se observo en la celda preparada usando
una mezcla mecanica de DFA y DMPIM (Figura V1.4, curva ¢), es decir, la
presencia de liquido idnico produce una disminucién de la densidad de
corriente con respecto a la celda de DFA en ausencia de liquido i6nico. De
acuerdo con los precedentes en la literatura, este efecto del liquido i6nico
sobre la conductividad a potencial de corriente continua puede explicarse
por la aparicion de una doble capa electrolitica en contacto con los
electrodos debido a la recolocacion de los iones motivada por el potencial
aplicado”’. Asi los campos electrostaticos en el interior de la celda producen
un gradiente de iones donde la concentracion de los aniones moviles seria
superior en las proximidades del catodo, produciéndose una disminucion de
concentracion de PFg¢ cerca del 4anodo. De esta manera apareceria una
barrera en la interfase electrodo/pelicula que bloquea el paso de corriente
eléctrica. El razonamiento propuesto en los precedentes bibliograficos
podria aplicarse también en nuestro caso, explicando la menor intensidad de
corriente para aquellas celdas que contienen grupos imidazolio y aniones
PF¢ moviles.

Con respecto a las medidas de conductividad eléctrica en la mezcla
fisica de DFA y DMPIM, es interesante comentar que los precedentes
bibliograficos emplean tipicamente una relacion molar de 1:0.5 entre la

molécula electroluminiscente y el liquido 16nico, es decir, en torno a 4 veces
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menor que la concentracion inicial de nuestra mezcla. Mas aun, como se ha
comentado anteriormente, en el proceso de recubrimiento por giro se
produce una concentracion en liquido i6nico que se manifiesta en el
espectro UV/Vis y por consiguiente, la relacion real DFA:DMIPM debe ser
incluso menor que en la mezcla inicial. Aunque los precedentes en la
literatura que describen un aumento en la eficiencia de la emision
electroluminiscente por la presencia de liquidos i6nicos emplean
concentraciones de liquido i6nico menores que las empleadas por nosotros,
es conveniente hacer constar que la mezcla inicial aqui empleada es mas
relevante para el presente estudio puesto que el compuesto 7 tiene en su
estructura dos unidades de imidazolio por grupo diarilantraceno. También
en lo que respecta a mantener fija la relacion entre la unidad
electroluminiscente y el liquido i6nico, la existencia de un enlace covalente
presenta la ventaja de que asegura una relacion constante evitando los
defectos de la viscosidad y los problemas asociados con la preparacion de

capas activas que contienen mezclas de compuestos.

V1.4 Conclusion.

Algunos precedentes en la bibliografia describen la influencia
beneficiosa de los liquidos 16nicos en la eficiencia de las celdas
electroluminiscentes. Andlogamente, hemos observado que una molécula
derivada del difenilantraceno, conteniendo dos unidades imidazolio
periféricas, exhibe una eficiencia en la emision electroluminiscente mayor
en un orden de magnitud con respecto a la molécula original. Este efecto

parece que proviene del bloqueo del flujo de corriente espuria y de una
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inyeccion de carga mas eficiente sobre la capa activa. Comparado con las

mezclas entre el luminéforo y el liquido i6nico, la unidon covalente entre

ambos presenta la ventaja de la preparacion de la pelicula, asegurando la

proporcion constante entre el luminéforo y el liquido i6nico. Por lo tanto,

este trabajo ilustra los beneficios de aplicar el concepto de ionofilidad a las

celdas OLED.
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Procedimientos Experimentales

Procedimientos Experimentales.

VII.1 Preparacion de las muestras.

VII.1.1 Zeolitas.

La zeolita NaY es una muestra comercial (PQ, CBV 100). Las otras
zeolitas Y con metales alcalinos fueron obtenidas partiendo de NaY
mediante un proceso de intercambio i6nico. Este intercambio consistio en la
preparacion de 10 mL de una solucidn acuosa 1 M de M(AcO), (M =Li, K,
Rb, Cs 6 Co). A la disolucion se afiadid 1 g de la zeolita NaY y la
suspension resultante se agitd a 80 °C durante 5 h. Transcurrido este tiempo,
el solido se filtr6 y se lavo copiosamente con agua destilada. El soélido
blanco resultante parcialmente intercambiado fue sometido a un segundo
tratamiento con otros 10 mL de solucion acuosa 1 M de M(AcO),. Los
procesos de calentamiento y filtrado se llevaron a cabo nuevamente de la
misma manera. Todo el proceso se repitid una tercera vez para asegurar el
intercambio de la mayor cantidad posible de Na'. Finalmente, el polvo
blanco fue calcinado al aire a 400 °C durante 5 h. El programa de
temperatura para el proceso de calcinacion fue 5 °C/min, 400 °C durante 5 h.

Las zeolitas USY dealuminizadas fueron obtenidas partiendo de
NaY por calentamiento con vapor a 350 °C durante 2 h. Entonces la zeolita
fue lavada exhaustivamente con una solucion 0.1 M de (NH4),SiFs y
sometida a intercambio i6nico con NH4AcO 6 NaAcO tal y como se

describio arriba.
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La silice SiO; es una muestra comercial (Aerosil 300). El dioxido de
cerio (CeO,) se obtuvo a partir de una disolucion de 0.5 g de Ce(NO3)4 en
25 mL de agua destilada previamente acidificada por la adicion de 0.3 mL
de HNOs concentrado. Tras la completa disolucion de la sal Ce(NO3)4, se
anadio NH4OH gota a gota hasta alcanzar pH 9. El CeO; coloidal se separ6
por centrifugacion y se lavo con agua destilada hasta que las aguas de
lavado tuvieron pH neutro. El 6xido mixto de silicio y cerio (SiO,:CeQ5) se
preparé partiendo de una solucidon acuosa transparente de tetraetilortosilicato
(0.25 g) y Ce(NO3)4 (0.25 g) previamente acidificada con HNO;3 a pH 3,
favoreciendo la co-condensacién en condiciones basicas empleando una
solucion acuosa concentrada de hidroxido amonico. El 6xido mixto de
silicio y cerio (Si0,-CeO;) se lavd exhaustivamente con agua destilada y se

secd en una estufa a 60 °C antes de su uso.

Preparacion de [Ru(bpy);]@NaY.

La zeolita NaY y los compuestos [Ru(NHs)s]*" y 2,2’-bipiridilo
fueron muestras comerciales. A una solucién de [Ru(NH3)s]’" (150 mg) en
agua destilada (50 ml) se afiadi6 NaY (5 g) y la suspension resultante se
mantuvo en agitacion durante 7 horas a 60 °C. El solido fue filtrado y lavado
exhaustivamente con agua destilada. El polvo rosa resultante se seco al aire
y entonces se mezcld con 2,2 -bipiridilo (12.5 g). La mezcla mecanica fue
pastillada por presion (5 atm, 1 min), triturada y tamizada a 300 mesh. La
muestra tamizada fue calentada (200 °C, 24 h) en atmosfera de nitrogeno y
posteriormente extraida exhaustivamente con agua y etanol. El intercambio
16nico de [Ru(bpy)s;]@NaY a [Ru(bpy);]@CsY se llevd a cabo mediante

agitacion de una suspension de [Ru(bpy);]J@NaY (1 g) en una solucion
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acuosa de CsAcO (10 mL, 1 M) a 80 °C durante 5 h. La zeolita conteniendo
cesio fue filtrada y lavada varias veces con agua destilada. El solido naranja
resultante, parcialmente intercambiado, fue sometido a dos tratamientos
consecutivos de intercambio i6nico como el descrito arriba. Finalmente, el

polvo resultante fue calcinado (300 °C, 5 h) al aire.

Preparacion de PPV@CsX y PPV@KX.

Las zeolitas CsX y KX se prepararon partiendo de NaX por
intercambio 16nico empleando soluciones acuosas 0.4 M de CsAcO 6 KAcO
a 80 °C durante 1 dia. El proceso de intercambio idnico se repitidé dos veces
mas con soluciones recién preparadas. A continuacion, una solucion de
o0 -bis(tetrahidrotienil)-p-xileno (75 mg, 0.1839 mmol) en agua (5 ml) se
mezcld con CsX (250 mg) y se agitd durante 7 h a 100 °C. Finalmente, el
solido blanco se filtro y calentd a 220 °C durante 24 h a vacio para formar el
PPV@CsX. La muestra PPV@KX se prepar6 analogamente empleando la
zeolita KX en vez de CsX.

Preparacion de (PPV/Cep) @CsY.

1 g de NaX se mezcld con Cg (10 mg, 0.014 mmol) y la mezcla se
calentd a 450 °C a vacio durante 4 dias. Transcurrido ese tiempo, el solido
se sometid a una extraccion exhaustiva solido-liquido con tolueno para
eliminar el Cgy no encapsulado. El Cg@NaX resultante se sometido a
intercambio i6nico empleando soluciones acuosas de CsAcO a
concentraciones crecientes de 0.4 y 0.6 M. Finalmente se obtuvo el
(PPV/Cgp)@CsX como se indico previamente para PPV@CsX, pero
partiendo de Cg@CsX en vez de CsX.

156



Procedimientos Experimentales

Preparacion de (PEDOT/PPV/Cesp)@CsY y (PEDOT/PPV)@CsY.

100 mg de (PPV/Cep)@CsX (6 PPV@CsX) se impregnd con unas
cuantas gotas de una solucion acuosa diluida de FeCls. Tras secar al aire, el
solido se mezcld con 2,3-dihidrotieno-(3,4-b)-1,4-dioxin (7 ul, 0.0656

mmol) en agua (14 ml) y se calentd a 100 °C durante 5 h a vacio.

VII.1.2 Materiales hibridos periodicos mesoporosos.

Preparacion del 9,10-bis-(4-vinilfenil)antraceno (3, Cap. 5).

Una mezcla de 9,10-dibromoantraceno (6.04 g, 18 mmol), acido 4-
vinilfenilborénico (7.98 g, 54 mmol), carbonato potasico (8.292 g, 108
mmol) y Pd,(dba);:Pd(PtBus), (108.8:30.6 mg, 0.12:0.06 mmol, 1 mol Pd%;
dba: dibencilidenacenota) en tolueno seco (300 ml) a 110 °C se agitd
magnéticamente en un bafio de aceite precalentado durante 48 h bajo
atmosfera de nitrogeno. Transcurrido este tiempo, la suspension aun caliente
se filtr6 a vacio, evaporando a continuacion el disolvente y cualquier
cantidad de estireno que se hubiera podido formar. El crudo de reaccion fue
sometido a una particion CH,Cly/agua, recogiendo la fase organica,
secandola y evaporando el CH,Cl, mediante presion reducida. De esta
manera se obtuvo un solido amarillo brillante (6.28 g, 16.4 mmol, 91%). IR
(KBr): v (cm™) = 1668, 1627, 1508, 1438, 1392, 1110, 1029, 991, 941, 908,
875, 829. "H NMR 6y (ppm, 300 MHz, CDCls): 7.75 (4H, dd, J=4 Hz, 7 Hz),
7.65 (4H, d, J=8 Hz), 7.45 (4H, d, J=8 Hz), 7.30 (4H, dd, J= 4 Hz, 7 Hz),
6.90 (2H, dd, J=11 Hz, 18 Hz), 5.90 (2H, d, J= 18 Hz), 5.40 (2H, d, J= 11
Hz). °C NMR dc¢ (ppm, 75 MHz, CDCls): 136.7, 134.9, 134.8, 129.7, 128.0,
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125.1, 124.4, 123.2, 112.3. MS: m/z 382. Anal. Calcd. para C30Hz, (PM =
382) (%): C 94.24, H 5.76. Encontrado (%): C 89.64, H 5.84.

Preparacion del 9,10-bis-{4-[2-(3-
trimetoxisililpropiltio)etil]fenil }antraceno (4, Cap. 5).

3-Mercaptopropil trimetoxisilano (944.5 ul, 981.5 mg, 5 mmol)
disuelto en tolueno seco (10 ml) se purgd con argon para evitar la presencia
de oxigeno. Entonces se anadid AIBN (200 mg, 1.25 mmol) disuelto en
tolueno seco y purgado con argon (10 ml). A continuacion, se afiadié 9,10-
bis-(4-vinilfenil)antraceno (955 mg, 2.5 mmol) disuelto en tolueno seco
purgado con argén (30 ml) y la disolucion se agitd magnéticamente en un
bafio de aceite precalentado a 90 °C durante toda la noche bajo atmosfera de
nitrégeno. Transcurrido este tiempo, el disolvente se evaporé a presion
reducida y el crudo fue lavado exhaustivamente con hexano (1.5 1) para
eliminar cualquier resto de mercaptopropil trimetoxisilano sin reaccionar.
Los restos de disolvente se eliminaron mediante presion reducida para
obtener un aceite amarillo brillante (1.61 g, 2.07 mmol, 83%). IR (KBr): v
(em™) = 1670, 1455, 1087, 842. "H NMR 8y (ppm, 300 MHz, CDCls): 7.70
(4H, dd, J=3 Hz, 7 Hz), 7.45 (4H, d, J=8 Hz), 7.40 (4H, d, J=8 Hz), 7.35
(4H, dd, J=3 Hz, 7 Hz), 3.60 (18H, s), 3.05 (4H, t), 2.95 (4H, t), 2.65 (4H, 1),
1.8 (4H, quint), 0.80 (4H, tt). °C NMR d¢ (ppm, 75 MHz, CDCls): 140.3,
137.7,137.3, 131.9, 130.3, 128.9, 127.4, 125.3, 50.9, 36.3, 33.9, 33.0, 23.5,
9.1. FAB-MS: m/z 773. Anal. Calcd. para Cs;Hs406S,S1, (774.2) (%): C
65.10, H 6.97, S 8.27. Encontrado (%): C 67.10, H 6.58, S 7.06.
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Preparacion de 4occMCM-41.

Los materiales periddicos mesoporosos siliceos fueron sintetizados
mediante la mezcla de reactantes para obtener un gel blanco uniforme.
Precursores organicos sililados 9,10-bis-{4-[2-(3-
trimetoxisililpropiltio)etil]fenil} antraceno y TEOS fueron empleados como
fuente de silicio y bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTABr) como
agente director de estructura. La composicion molar tipica del gel fue: 1.00
Si:0.12 CTABr : 8.0 NHs (28 p%) : 114 H,O. El procedimiento consistio
en afiadir CTABr (0.452 g) a una disoluciéon de NH,OH (10.349 g, 28 p%)
y agua desionizada (13.754 g). Esta disolucion se agit6 durante 30 min. en
una botella cerrada de polietileno para formar una mezcla homogénea. Tras
enfriar la soluciéon hasta los 10 °C, se anadio lentamente Si (2.045 g)
proveniente de una mezcla de TEOS y producto orgénico sililado (0.400 g,
disuelto en agua/acetona) en la proporcion deseable segiin la composicion
del material a preparar. Tras 2 h de agitacion magnética, se dejo que la
mezcla alcanzase la temperatura ambiente. Después de este tiempo, el gel
resultante se calent6 hasta 100° C dentro de una botella cerrada de propileno
en condiciones estaticas durante 4 dias. Tras esto, el solido obtenido se lavo
vigorosamente con agua y se seco a 100° C durante 3 h. El agente director
de estructura se elimind mediante extraccion, primero con una solucion
acida 0.05 M de HCI en etanol a 50 °C durante 3 h (10 ml de HC1 0.05 M en
etanol por cada 0.1 g de s6lido), y después con HCI/EtOH:n-heptano (48:52)
0.15 M a 90° C durante 12 h (25 ml de HCI/EtOH:n-heptano 0.15 M por
cada 0.2 g de so6lido). El material resultante, denominado 4ocMCM-41,

aparecié como un sélido amarillo (0.465 g).
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Preparacion de 4ocSBA-135.

El silicato mesoporoso SBA-15 se prepard usando el copolimero
tribloque, EO20PO70EO,¢ (Pluronic P123; EO 6xido de etileno, PO o6xido de
propileno). En una sintesis tipica, se disolvieron 3.46 g de Pluronic P123 en
21.6 g de agua desionizada y 4.5 g de HCI (35%) concentrado. A esta
mezcla se le anadieron rapidamente, a 35 °C y en agitacion, 42.9 g de
silicato sodico (5 p% de Si0O, diluido a partir de 25 p%) y 0.125 g (~5.5 p%)
del compuesto 4 (Cap.5) disuelto en acetona. La mezcla se agito a 35 °C
durante 24 h y, a continuacidén, se calentd6 a 100°C durante 24 h bajo
condiciones estaticas. El producto so6lido fue entonces filtrado y secado sin
lavar a 100 °C. El agente director de estructura se elimind por extraccion
con una solucién acida 0.05 M de HCI en etanol a 50 °C durante 3 h. El

material 4ocSBA-15 se obtuvo como un s6lido amarillo (1.283 g).

Preparacion de 4ocSBA-135 injertado.

Se llevd a cabo el anclaje post-sintético del precursor de
diarilantraceno sililado 9,10-bis-{4-[2-(3-
trimetoxisililpropiltio)etil]fenil }antraceno al soporte SBA-15 previamente
calcinado mediante la agitacion magnética a temperatura de reflujo durante
48 h de la mezcla de 0.5 g del material siliceo SBA-15 térmicamente
dehidratado y una solucion de 0.200 g del compuesto 4 (Cap.5) en 10 ml de
tolueno seco. Tras el refluyjo en tolueno, el solido fue extraido
exhaustivamente con CH,Cl, durante 72 h y finalmente secado al aire. Se

obtuvo el material 40cSBA-15 injertado como un sélido amarillo (0.632 g).
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Preparacion de 4cSiO,.

Para la preparacion de este material se sigui6 exactamente el mismo
proceso sintético que el comentado anteriormente para el 4occMCM-41 pero
sin el empleo de CTABr. La composicion molar del gel fue: 1.00 Si : 8.0
NH; (28 p%) : 114 H,O. El procedimiento consistio en preparar y enfriar a
10 °C una soluciéon de NH4OH (5.173 g, 28 p%) en agua desionizada (6.876
g). A esta solucioén se anadié Si (1.022 g) proveniente de la mezcla de TEOS
y producto organico sililado 4 (Cap.5; 0.200 g, disuelto en agua/acetona).
Tras la mezcla de reactantes, el gel resultante se agit6 magnéticamente
durante 2 h. Después de que la solucion transparente alcanzara la
temperatura ambiente, se calent6 en una botella de plastico cerrada a 100 °C
en condiciones estaticas durante 4 dias. El solido obtenido se lavo
exhaustivamente con agua y se secd a 100° C durante 3 h. El material

4acSi0; se obtuvo como un sélido amarillo (0.169 g).

VII.1.3 Muestras del compuesto ionofilico.

Preparacion del 9,10-bis-{4-[2-(3-cloropropiltio)etil]fenil}antraceno (4,
Cap. 6).

Se afiadio 3-cloro-1-propanotiol (51 ul, 0.523 mmol) sobre una
disolucion de 1,10-diestirilantraceno (100 mg, 0.262 mmol) y AIBN (10
mg) en tolueno seco que previamente habia sido purgado con argoén (5 ml).
La reaccion se llevo a cabo bajo atmosfera inerte. Tras agitar durante 24 h a
110 °C, se elimin6 el disolvente a presion reducida en rotavapor
obteniéndose 9,10-bis-{4-[2-(3-cloropropiltio)etil]fenil }antraceno (98 mg)
como un sélido amarillo. '"H NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.85-7.30
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(m, 16H; arom. H), 3.73 (t, ] = 6.3 Hz, 2 x 2H; CI-CH,), 3.11 (t, ] = 8.1 Hz,
2 x 2H; CH,-S), 2.99 (t, T = 8.1 Hz, 2 x 2H; S-CH,), 2.81 (t, ] = 6.9 Hz, 2 x
2H; Ar-CH,-CHb), 2.14 (q, J = 6.3 Hz, 2 x 2H; CH,-CH,-CH,); °C NMR
(75 MHz, CDCls): & (ppm) = 139.97, 137.36, 137.19, 132.11, 130.18,
128.69, 127.28, 125.86, 43.64, 36.60, 33.87, 32.86, 29.63; IR (KBr): v (cm’
"y = 3043, 2932, 2850, 2232, 1699, 1603, 1514, 1440, 1392, 1306, 1270,
1207, 1101, 1021, 998, 890, 769, 673, 539; ESI-MS calculado para
C3sH36CL,S: (MH)' 603, encontrado m/z 610 (MH + Li)".

Preparacion  del  dicloruro  de  9,10-bis-{4-{2-[3-(N-1,2-dimetil
imidazoliumil)propiltio]etil }fenil}antraceno (6, Cap. 6).

Una solucién de 9,10-bis- {4-[2-(3-cloropropiltio)etil]fenil } antraceno
(80 mg, 0.133 mmol) y 1,2-dimetilimidazolio (24 pl, 0.266 mmol) en
tolueno seco (5 ml) se calentd a temperatura de reflujo en atmodsfera de
argon durante 48 h. Tras eliminar el disolvente se afiadio dietiléter y, tras la
filtracion, se obtuvo el dicloruro de 9,10-bis{4-{2-[3-(N-1,2-
dimetilimidazoliumil)propiltio]etil} fenil } antraceno (95 mg, 93.1 %) como
un solido marrén. '"H NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.80-7.35 (m,
16H; arom. H), 6.96 (s, 1H, -CH=CH-), 6.84 (s, 1H, -CH=CH-), 3.68 (t,J =
6.3 Hz, 2 x 2H; N-CH,), 3.61 (s, 3H, N-CH3), 3.11 (t, J = 7.9 Hz, 2 x 2H;
CH»-S), 2.97 (t, ] = 7.2 Hz, 2 x 2H; S-CHy), 2.82 (t, ] = 6.0 Hz, 2 x 2H; Ar-
CH,-CH»), 2.45 (s, 3H, CH,=CN-CH3), 2.19 (q, J = 6.1 Hz, 2 x 2H; CH»-
CH,-CH,); °C NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 133.92, 131.41, 129.83,
128.55, 126.88, 125.91, 124.89, 120.34, 53.95, 49.23, 43.48, 36.19, 32.17,
29.61, 29.21, 26.71; IR (KBr): v (cm™) = 3045, 2939, 2864, 2232, 1716,
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1684, 1606, 1513, 1441, 1399, 1310, 1263, 1098, 1025, 941, 813, 771, 670,
544. ESI-MS calculado para C46H56N4822+ (MJrH)2+ 364.1, encontrado m/z
413 (MH + AcOH + HCO,H)*".

Preparacion del bis hexafluorofosfato de 9,10-bis-{4-{2-[3-(N-1,2-
dimetilimidazoliumil)propiltio]etil}fenil}antraceno (1, Cap. 6).

Mediante aplicacion de ultrasonidos, se mezcld una solucién acuosa
saturada de hexafluorofosfato amonico con el dicloruro de 9,10-bis-{4-{2-
[3-(N-1,2-dimetilimidazoliumil)propiltio]etil } fenil } antraceno (90 mg, 0.117
mmol) y la mezcla se agitdo durante 12 h hasta la aparicion de un sélido
naranja correspondiente al bis hexafluorofosfato de 9,10-bis-{4-{2-[3-(N-
1,2-dimetilimidazoliumil)propiltio]etil} fenil } antraceno (110 mg). '"H NMR
(300 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 7.80-7.3 (m, 16H; arom. H), 7.20 (s, 1H, -
CH=CH-), 6.95 (s, 1H, -CH=CH-), 3.74 (s, 3H, N-CH3), 3.64 (t, ] = 6.3 Hz,
2 x 2H; N-CHy), 3.13 (t, J = 7.4 Hz, 2 x 2H; S-CH»), 2.93 (t, J = 7.2 Hz, 2 x
2H; CH»-S), 2.81 (t, J = 6.9 Hz, 2 x 2H; Ar-CH»-CH»), 2.74 (s, 3H,
CH,=CN-CH3), 2.13 (q, J = 6.3 Hz, 2 x 2H; CH,-CH,-CH>); °C NMR (75
MHz, CDCls): 8 (ppm) = 132.09, 131.72, 130.17, 128.93, 128.85, 127.25,
125.35, 125.28, 54.32, 49.78, 43.86, 34.03, 31.79, 29.60, 27.10, 26.15; IR
(KBr): v (cm™) = 3046, 2944, 2862, 2238, 1689, 1604, 1512, 1446, 1408,
1393, 1313, 1263, 1023, 913, 843, 815, 770, 740, 670, 644, 549. ESI-MS
calculado para C4sHsN4S, ", 724.9, encontrado 759 (MH+CI)"; ESI-MS/MS
calculado para (MH+CI)" encontrado m/z: 759 (MH+CI)", 661 (MH+CI -
CsHoN»)", 563 (MH+CI - 2x CsH;oN»)".
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VII.2 Técnicas de caracterizacion de materiales.

VIIL.2.1 Compuestos organicos.

Cromatografia de gases:

Los andlisis por cromatografia de gases (CG) se realizaron en un
instrumento HP 5890 equipado con una columna capilar de 25 m cuya fase
estacionaria estd compuesta por un 5% de fenilmetil silicona entrecruzada.
El programa de temperaturas del horno empieza a 100 °C aumentando 5 °C

x min”" hasta 300 °C manteniendo esta temperatura final durante 20 min.

Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas:

Los anélisis de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (CG-EM) se realizaron en un espectrometro Agilent 5973N equipado
con la misma columna y bajo las mismas condiciones que la CG. La energia

de la fuente de ionizacion fue de 70 eV.

Andlisis quimicos.
Los andlisis elementales cuantitativos de combustion de C, Hy N se

llevaron a cabo en un analizador elemental Fisons EA 1108 CHNS-O.

Espectroscopia ultravioleta-visible-infrarrojo cercano de reflectancia
difusa.

La absorcion en el UV-Vis-NIR corresponde a la zona del espectro
electromagnético comprendida entre 200 y 800 nm para la zona UV-Vis 'y a

partir de 800 hasta 4000 nm para la radiacion del infrarrojo cercano. Esta
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espectroscopia ofrece informacion sobre la diferencia de energia entre los
orbitales frontera, produciendo saltos electronicos por absorcion de luz
(espectro electronico). Esta informacion esta relacionada con la estructura
molecular. Las medidas de espectroscopia por reflectancia difusa UV-Vis-
NIR de las muestras solidas se realizaron en un espectrofotometro Varian
modelo Cary 5. El estudio por reflectancia difusa de los solidos opacos se
realiz6 utilizando una esfera integradora, obteniéndose espectros cuya
intensidad viene expresada en unidades de reflectancia (R) en tanto por cien,
tomando como 100% la reflectancia del BaSO4 en todo el rango de
longitudes de onda. El espectro de absorcion se obtiene representando 1/R, o
bien la funciéon Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)2/2R), frente a la longitud de
onda. Las medidas de espectroscopia UV-Vis de las muestras orgénicas en
disolucion se realizaron en un espectrofotometro SHIMADZU UV-2101 PC
utilizando cubetas de cuarzo y ajustando el cero de absorcion con el

disolvente puro.

Espectroscopia IR.

La absorcion en el IR se produce por interaccion de la radiacion
incidente con los niveles vibracionales de las moléculas. La intensidad de la
absorcion depende de las variaciones que produce la oscilacion en el
momento dipolar. Los espectros de IR se registraron en un
espectrofotometro FT-IR Nicolet 710 acoplado a una estacion de datos. Las
muestras de compuestos organicos puros se prepararon en pastilla de

bromuro potasico.
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Espectroscopia de RMN "H y el

La resonancia magnética nuclear es un método espectroscopico
basado en las propiedades magnéticas de los nicleos de 'H y >C, ambos
con numero cuantico de espin 1/2. Los espectros de RMN de muestras
organicas se registraron en disolucioén en un espectrofotometro Bruker AV-
300 de 300 MHz, utilizando disolventes deuterados (CDCl; y CD,Cl,) de
diferente naturaleza y tetrametilsilano (TMS) como patrén interno. Los
valores de desplazamiento quimico  se indican en la escala de ppm y los

valores de acoplamiento en Hz.

Fotoluminiscencia en estado estacionario.

Las moléculas fluorescentes absorben la luz de una determinada
longitud de onda y emiten luz de otra longitud de onda mas larga. Los
espectros de emision de fluorescencia y los espectros de excitacion se
realizaron en la region 250-800 nm utilizando un espectrofluorimetro
Photon Technology Internacional (PTI) LPS-220B provisto de una lampara
de xenon de 45 W de potencia. Los espectros de fluorescencia de las
muestras solidas se realizaron a temperatura ambiente en celdas de cuarzo
Suprasil de 2 milimetros de paso dptico, formando un angulo de 60° entre el
haz de excitacion luminoso y el detector. Los espectros de emision en
disolucion se registraron en celdas de cuarzo de cuatro caras pulidas
midiendo a 90°. Todas las muestras fueron purgadas con una corriente de
nitrogeno durante 15-20 minutos, antes de realizar la medida. La
comparacion entre la intensidad de emision de las diferentes muestras se
realiz6 registrando los espectros consecutivamente en las mismas

condiciones.
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VII.2.2 Materiales solidos inorganicos.

Difraccion de rayos X.

Los espectros de Rayos X se registraron utilizando un difractometro
PHILIPS X°’PERT PW 3719 equipado con un polarizador de grafito,
rendijas automaticas, una superficie total de barrido constante de 14 mm,
portamuestras giratorio y un detector proporcional. Para registrar los
difractogramas se utilizé la radiacién Ka del Cu (A = 1.54184 A) y una
potencia de excitacion de 2 KW. La velocidad angular del goniometro fue

de 0.02°-s'1, siendo el intervalo usual de barrido de 20 =2 - 40°.

Microscopia optica.

Para llevar a cabo estas medidas se prepararon peliculas de zeolita
estabilizadas al aire mediante la deposicion de una fina capa de la muestra
correspondiente suspendida en etanol sobre la superficie de un cristal de
ITO. A continuacion se extendid esta suspension mediante el proceso de
“cuchilla de afeitar” en una superficie de 1x1 cm® delimitada por cinta
adhesiva. En el proceso de “cuchilla de afeitar” el grosor de la pelicula viene
determinado por el grosor de la cinta adhesiva (en nuestro caso de 50 um).
De esta manera, se capturaron diversas imagenes de las peliculas empleando
un microscopio optico Leica DM4000B que permite el almacenamiento y el

procesamiento de las imagenes.

Microscopia electronica de transmision (TEM).
El microscopio electronico de transmision emite un haz de electrones

dirigido hacia el objeto. Una parte de los electrones rebotan o son
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absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen
aumentada de la muestra. Los andlisis de las muestras de materiales
mesoporosos se realizaron trabajando en campo claro empleando un
microscopio Philips-CM10 a 100 kV. Para la preparacion de las muestras se
depositdé una gota de una suspension del material en diclorometano sobre

una rejilla de cobre (300 mesh) recubierta con una pelicula de grafito.

VIL.3 Preparacion de celdas y medidas en capa fina.

Sistema de recubrimiento por giro (spin coating).

El sistema de recubrimiento por giro es un equipo que gira a alta
velocidad (hasta 6000 rpm) y permite preparar capas con un espesor del
orden de 100 nanometros. El dispositivo utilizado fue un POLOS MCD300-
NPP. Las velocidades de giro empleadas fueron entre 1500 y 2500 rpm y
una rampa de subida de 1000 rpm. Gotas de la disolucion o suspension del
material cuya pelicula se pretende formar se dejan caer por gravedad en el
centro del disco cuando el equipo se encuentra a velocidad estacionaria. El

sistema puede operar al ambiente o bien bajo atmdsfera inerte o vacio.

Sistema de deposicion de vapor a alto vacio (CVD).

El sistema de deposicion de vapor es un proceso en el que se
depositan capas delgadas (~50 nm) de material, por evaporacion de éste,
sobre un sustrato en una camara de vacio. El equipo (Edwards) calienta un
portamuestras a temperaturas de evaporacion del material a depositar al
mismo tiempo que se aplica un alto vacio en la camara. Generalmente este

procedimiento se emplea para evaporar metales en la preparacion de
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electrodos. En este caso, como metal se empled un hilo de aluminio puro,
colocado sobre un cestillo de tungsteno y orientado hacia el sustrato,

separado una distancia de 1 cm. El vacio empleado fue de 10 mbar.

Preparacion de celdas electroluminiscentes de compuestos organicos
solubles.

Diversos electrodos de ITO comercial transparente (OC50, 40-60
ohms, 85% transmitancia) se lavaron con Alcanox” y agua MilliQ, se
secaron y se sometieron a irradiacion UV durante 15 min. Acabado el
proceso de limpieza se depositd sobre éstos una solucion acuosa de
poli(estirenosulfonato)/poli(2,3-dihidrotieno[3,4-b]-1,4-dioxina) (PEDOT-
PSS, Aldrich, dispersion acuosa 1.3 p%) a 2000 rpm con ayuda del equipo
de recubrimiento por giro. Tras secar el electrodo en camara limpia, se
depositéd la capa de lumindforo correspondiente, a partir de una disolucion
organica de éste a una determinada concentracion. La velocidad del equipo
de recubrimiento por giro se ajustd en cada caso entre 1500 y 2500 rpm.
Tras dejar secar la superficie en camara limpia, la concentracion de
luminoéforo se determind mediante espectroscopia de transmision Optica del
electrodo transparente empleando un espectrofotometro Cary 5 Varian.
Finalmente, se depositd el electrodo de aluminio mediante sublimacion

empleando la camara de deposicion de vapor.

Preparacion de celdas electroluminiscentes de material inorgdnico.
Antes de preparar la celda se limpi6 el soporte de cristal con la capa
de 6xido de indio y estafio (ITO) mediante radiacioén con ultrasonidos en un

bafo de acetona durante 5 h. Por otra parte, el electrodo de aluminio se pulid
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hasta observar brillo. Se definié un area de 1x1 cm’ en el cristal de ITO
mediante tiras de cinta adhesiva. Una suspension de zeolita en etanol fue
depositada y extendida con la hoja de una cuchilla sobre la superficie de
ITO. Tras la evaporacion al aire del etanol, la cinta adhesiva fue sustituida
por otra nueva. Esta cinta evita el cortocircuito entre los electrodos de ITO y
aluminio. Esto da lugar a una capa homogénea de zeolita, con una superficie
de 1x1 cm’ y un grosor aproximado de 50 pm. Tras esto se afiadié una gota
de una solucién acuosa al 1% de polietilenglicol sobre la capa de zeolita que
tiene por mision actuar como electrolito polimérico. Finalmente se colocd
sobre la capa himeda de zeolita el electrodo de aluminio y la celda se sujetd
con dos pinzas. La microscopia 6ptica mostrd que las peliculas preparadas
de esta manera carecian de gran nimero de agujeros y roturas y que las
particulas de zeolita estaban distribuidas uniformemente sobre la superficie

del electrodo.

Sistema de medida de conductividad eléctrica.

Basicamente, el sistema de medida contiene una tarjeta de
adquisicion de National Instruments, modelo NI6014, y un sistema
electronico formado por los siguientes componentes: un convertidor voltaje-
corriente de Burr-Brown (XTR110) y un atenuador de voltaje basado en el
modelo INA146 de Texas Instruments. El sistema virtual de adquisicion fue
desarrollado en LabView 6.1, también de National Instruments. Mediante
este programa, la tarjeta de adquisicion genera una rampa de voltaje; este
voltaje se convierte en corriente con el convertidor voltaje-corriente, el cual
es aplicado a la celda. El voltaje aplicado a la celda es registrado y

almacenado en la memoria del ordenador que controla el experimento. Para
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obtener valores mayores de voltaje que los limites de la tarjeta, el voltaje fue
aumentado por 10, mediante el circuito amplificador. Se realiz6 una barrido
de corriente para el valor de cada par intensidad-voltaje, cuidando que los
valores estuvieran siempre dentro del rango de respuesta de nuestro sistema
(rango de intensidad de 0 a 20 mA y voltaje de 0 a 40 V). Se empled un
sistema de medida de cuatro-cables para evitar los errores producidos por la
resistencia de los cables en las medidas de voltaje.

Esta configuracion de cuatro-cables usa dos cables para la inyeccion
de corriente y los dos restantes para la medida de voltaje en la celda. Puesto
que no fluye corriente a través de los cables del voltaje, el error en las
medidas es despreciable. La eleccion del barrido de corriente combinado
con la configuracion de cuatro-cables para la caracterizacion de las celdas
en vez de un barrido de voltaje alternativo permite realizar medidas a
distancias relativamente largas de la celda sin error apreciable. Para la
calibracion del sistema electronico se empled una resistencia calibrada con
una tolerancia del 0.1%. La calibracion se llevo a cabo haciendo un barrido
de corriente sobre la resistencia entre 0 y 20 mA y determinando el voltaje
asociado a cada punto de corriente, obteniendo asi la funcion de
transferencia real del convertidor voltaje-corriente. Los errores debidos a la
no linealidad del convertidor voltaje-intensidad XTR110 fueron corregidos
automaticamente por el correspondiente programa de control del

experimento.

Medidas de electroluminiscencia.
Los electrodos de la celda se conectaron a un potenciostato DC

(Microbeam S.A.) aplicandose diversos valores de voltaje constante entre 0
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y 10 V. La emision del material electroluminiscente fue medida entre 300 y
800 nm, colocando la celda en el interior de la camara de un
espectrofluorimetro  PTI 814 adaptado para las medidas de
electroluminiscencia y que béasicamente consiste en bloquear la fuente de
excitacion cuando se hace el barrido en la deteccion. El espectro de emision
adquirido al aplicar un voltaje constante de 0 V fue tomado como blanco. El
tiempo de vida de las celdas fue medido registrando la emision de la
muestra frente al tiempo a un determinado valor de longitud de onda y a un
determinado voltaje constante aplicado. Todas las medidas fueron llevadas a

cabo a temperatura ambiente y en ausencia de vacio.
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Conclusiones.

A la vista de los resultados obtenidos se pueden extraer las siguientes

conclusiones:

1.- Las zeolitas se comportan como semiconductores, exhibiendo
conductividad i6nica a potenciales de ruptura superiores a los 2 voltios. Este
comportamiento se ve notablemente afectado por la naturaleza del cation de
compensacion de carga y por la presencia de especies adsorbidas. El cation
que hace que la zeolita sea menos conductora es el proton, siendo el cesio el
cation alcalino cuya presencia favorece notablemente la conductividad. La
presencia de especies co-adsorbidas disminuye, como regla general, la

conductividad. Materiales puramente siliceos se comportan como aislantes.

2.- Complejos metalicos de rutenio encapsulados en zeolita exhiben
electroluminiscencia cuando la celda contiene un polielectrolito. La
eficiencia de estas celdas se ve sensiblemente afectada por la naturaleza del
cation de compensacion de carga y por la presencia de especies

transportadoras de huecos y electrones co-adsorbidas.

3.- El polimero PPV preparado en el interior de zeolitas puede llegar a
exhibir electroluminiscencia. La eficiencia de celdas preparadas con estos
materiales aumenta notablemente cuando el cation de compensacion de

carga es cesio y se co-adsorbe un inyector de electrones como Cey.
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4.- Un material hibrido PMO conteniendo un derivado de diarilantraceno
exhibe electroluminiscencia. La presencia de una elevada superficie y
porosidad influye positivamente en la eficiencia de la emision

electroluminiscente.

5.- El concepto de ionofilidad sirve para mejorar la eficiencia
electroluminiscente de celdas basadas en diarilantraceno. La union
covalente de los grupos imidazolio presenta ventajas en la preparacion de

las celdas con respecto a mezclas fisicas de diarilantraceno y liquido i6nico.

Como conclusion general mas relevante de la presente tesis doctoral
cabe indicar que estos estudios demuestran que la incorporacion de grupos
electroluminoforos en materiales porosos no impide la observacion de
fenomenos de electroluminiscencia, aunque es necesario avanzar en la
preparacion de peliculas de menor grosor y mayor uniformidad a fin de

poder aumentar la eficiencia de estas celdas.
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Resumen

La electroluminiscencia es el fendémeno por el cual ciertos materiales
emiten luz visible cuando se someten a un potencial eléctrico. Para que esta
emision tenga lugar es necesario que haya una migracion de huecos y
electrones desde el anodo y el catodo respectivamente hacia el interior de la
celda. Este fenomeno deriva de la recombinacion de los electrones con los
huecos en la capa emisora de luz, formandose estados electronicos excitados
que al relajarse al estado fundamental son los responsables de la emision de
luz. Al objeto de conseguir altas eficiencias en la emision de una celda
electroluminiscente es habitual que su composicion, ademds de los
electrodos externos y el luminoforo, contenga otras capas cuya mision sea
favorecer el transporte de cargas desde los electrodos hasta la capa activa.

En el contexto de los comentarios anteriores, en la presente tesis
doctoral se desarrollaron dispositivos electroluminiscentes tipo OLED
basados en sistemas supramoleculares huésped/hospedador, donde el grupo
luminoforo se encontraba incorporado en el interior de los microporos de
zeolitas, estabilizando este grupo frente a procesos quimicos y agentes
ambientales que originan su degradacion. En particular, ha sido objeto de
estudio la eficiencia electroluminiscente de los compuestos rutenio tris-
bipiridilo y polifenilenvinileno encapsulados en el interior de zeolitas de
poro grande tipo faujasita.

Un paso previo necesario antes del desarrollo de dispositivos
electroluminiscentes basados en zeolitas fue el entendimiento de los
mecanismos de conduccion eléctrica en estos sistemas supramoleculares.

Para ello se prepararon una serie de peliculas de zeolitas, difiriendo en la
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naturaleza de su cation de compensacion de carga y en su estructura
cristalina, midiendo la conductividad eléctrica de cada una de ellas a
diferentes voltajes de corriente directa. Se observd que peliculas
micrométricas de zeolita se comportaban, bajo ciertas condiciones, como
semiconductores, dependiendo significativamente el voltaje de rotura de la
naturaleza del cation de compensacion de carga y de la estructura de la
zeolita.

Por otra parte, se ha llevado a cabo la incorporacion de compuestos
luminéforos en matrices rigidas inorganicas con el fin de aumentar su
estabilidad y procesabilidad. Concretamente, hemos preparado un material
de PMO que contiene unidades de 9,10-difenilantraceno altamente
fotoluminiscentes, demostrando ademas que la presencia de porosidad y
periodicidad es muy favorable en la eficiencia de la emision
electroluminiscente y que la presencia de un agente director de estructura
desplaza hacia el azul el espectro de luz emitida, disminuyendo solo
ligeramente la eficiencia de la emision.

Por ultimo, en el presente estudio se ha abordado una estrategia
alternativa para mejorar la eficiencia electroluminiscente de ciertos
materiales, consistente en la funcionalizacién de compuestos lumin6foros
con unidades ionofilicas. En este contexto, se ha descrito la introduccion
covalente de grupos imidazolio en la estructura de un compuesto luminoéforo.
De esta manera se favorecio el transporte de carga desde los electrodos
externos hacia la capa activa, mejorando considerablemente la eficiencia de
estas celdas electroluminiscentes.

Los resultados obtenidos en la presente tesis doctoral describen una

aplicacion novedosa de los sistemas supramoleculares en la obtencion de
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materiales electroluminiscentes, facilitando la preparacion de nuevos y

mejorados dispositivos OLEDs.
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Resum

La electroluminescencia és el fenomen pel qual alguns materials
emeten llum visible quan son sotmesos a un potencial eléctric. Perque
aquesta emissio ocorrega ¢s necessari que hi haja una migracio de buits 1
electrons des de I’anode 1 el catode respectivament cap a I’interior de la
cella. Aquest fenomen deriva de la recombinacio dels electrons amb els
buits en la capa emissora de llum, i es formen estats electronics excitats que
quan es relaxen a I’estat fonamental son els responsables de 1’emissié de
llum. Per tal d’aconseguir altes eficiencies en 1’emissid6 d’una cel‘la
electroluminescent és habitual que la seua composicio, a més dels eléctrodes
externs 1 el luminofor, continga altres capes la missioé de les quals consisteix
a afavorir el transport de carregues des dels eléctrodes fins a la capa activa.

En el context dels comentaris anteriors, en la present tesi doctoral es
van desenvolupar dispositius electroluminescents del tipus de OLEDs basats
en sistemes supramoleculars ostatge/hospedador, on el grup luminofor es
trobava incorporat en I’interior dels micropors de zeolites, aixi s’afavoreix
el transport de carrega i s’estabilitza aquest grup enfront de processos i
agents ambientals que originen la seua degradacio. En particular, ha estat
objecte d’estudi ’eficiéncia electroluminescent dels compostos ruteni tris-
bipiridil i polifenilenvinile encapsulats en I’interior de zeolites de porus gran
del tipus de faujasita.

Un pas previ necessari abans del desenvolupament de dispositius
electroluminescents basats en zeolites fou I’enteniment dels mecanismes de
conducci6 eléctrica en aquests sistemes supramoleculars. Per aixo es van

preparar una serie de pel-licules de zeolites, les qual diferien en la naturalesa
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del seu cati6 de compensacio de carrega i en la seua estructura cristal-lina, 1
es va mesurar la conductivitat eléctrica de cadascuna d’elles per a voltatges
constants. Es va observar que pel-licules micromeétriques de zeolita es
comportaven, sota diverses condicions, com semiconductors, 1 que ago
depenia significativament del voltatge de trencament, de la naturalesa del
cati6 de compensacio de carrega i de I’estructura de la zeolita.

D’altra banda, s’ha portat a terme la incorporacié de compostos
luminofors en matrius rigides inorganiques amb la finalitat d’augmentar la
seua estabilitat 1 processabilitat. Concretament, hem preparat un material de
PMO que conté unitats de 9,10-difenilantrace altament fotoluminescents, a
més es va demostrar que la preséncia de porositat i periodicitat és molt
favorable en D’eficiéncia electroluminescent i que la preséncia d’un agent
director d’estructura desplaga cap al blau ’espectre de llum emesa, i que
disminueix només lleugerament I’eficiéncia de 1’emissio.

Finalment, en el present estudi s’ha abordat una estratégia alternativa
per a millorar D’eficiéncia electroluminescent de diversos materials,
consistent en la funcionalitzacid6 de materials luminofors amb unitats
ionofiliques. En aquest context, s’ha descrit la introduccié covalent de grups
imidazoli en ’estructura d’un compost luminofor. D’aquesta manera es va
afavorir el transport de carregues des dels eléctrodes externs cap a la capa
activa, 1 es va millorar considerablement 1’eficiéncia d’aquestes cel-les
electroluminescents.

Els resultats obtinguts en la present tesi doctoral descriuen una nova
aplicacié dels sistemes supramoleculars en la sintesi de materials
electroluminescents, la qual cosa facilita la preparacid6 de nous 1 millorats

dispositius OLEDs.
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Abstract

The electroluminescence is an optical and electrical phenomenon
where a material emits visible light in response to an electric current passed
through it. For this process, migration of holes and electrons from the anode
and cathode respectively into the cell is necessary. The light emission comes
from the relaxation of the excited states formed by the recombination of
electrons and holes in the light emitting layer. In order to achieve high
electroluminescent efficiencies, some other films that improve the charge
transport from the external electrodes to the emissive layer are often added.

Deriving from the previous comments, in the present thesis we have
developed electroluminescent supramolecular host-guest based devices,
where the luminophore was encapsulated inside the micropores of zeolites.
In these new OLED devices, the electroluminescent material was stabilized
versus external agents that cause degradation of the luminophore and the
charge transport through the emissive layer was improved. In particular, the
efficiency of OLED devices based on rutenium tris-bipiridil and
polyphenylenevinylen encapsulated inside faujasite zeolites has been
studied.

A previous step in the zeolite based electroluminescent devices
development was the study of the electrical conduction mechanism within
supramolecular systems. For that reason, a series of zeolite films, differing
on the charge balancing cation and crystalline structure, were prepared. The
electrical conductivity of these samples, applying different constant voltages,

was measured. Under specific conditions, some zeolitic layers acted as a
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semiconductor, depending on the breaking voltage, the charge balancing
cation and the crystalline structure.

Moreover, the incorporation of luminophore compounds in inorganic
rigid matrix in order to increase their stability and processability has been
made. Specifically, a PMO material that contained highly photoluminescent
9,10-diphenylanthracene units has been developed. In this work, the
improvement of the electroluminescent efficiency depending on the porosity
and the periodic framework and the displacement of the light emitted
spectrum towards the blue region when using a structure directing agent
have been demonstrated.

Finally, in the present study the functionalization of luminophore
materials with ionofilic units has been developed as an alternative strategy
to improve the efficiency of several electroluminescent materials. In this
context, the covalent introduction of imidazolium groups in the luminophore
structure has been described. Thus, the charge transport from external
electrodes into the active layer has been favored, improving the
electroluminescent efficiency of the ionofilic based materials.

The results obtained in the present thesis describe a novel application of
supramolecular systems within the synthesis of electroluminescent materials,

undergoing the development of new and improved OLED devices.

181



PUBLICACIONES







Publicaciones

Publicaciones.

Trabajos publicados durante la realizacion de la presente tesis doctoral:

[1] Alvaro, Mercedes; Cabeza, Jose F.. Carbonell, Esther; Garcia,
Hermenegildo. Internal magnetic field effects on the photochemistry of a

xanthone derivative covalently anchored to magnetite nanoparticles.

Chem. Phys. Lett. (2005), 410 (4-6), 192-195.

[2] Alvaro, Mercedes; Cabeza, Jose F.; Fabuel, David; Garcia,
Hermenegildo; Guijarro, Enrique; Martinez de Juan, José Luis. Electrical
conductivity of zeolite films: influence of charge balancing cations and

crystal structure. Chem. Mater. (2006), 18, 26-33.

[3] Alvaro, Mercedes; Cabeza, Jose F.; Fabuel, David; Corma, Avelino;
Garcia, Hermenegildo. Electrochemiluminescent cells based on zeolite-
encapsulated host-guest systems: encapsulated ruthenium tris-

bipyridyl. Chem. Eur. J. (2007), 13 (13), 3733-3738.

[4] Alvaro, Mercedes; Cabeza, Jose F.; Corma, Avelino; Garcia,
Hermenegildo.  Electrochemiluminescence of zeolite-encapsulated
poly(p-phenylenevinylene). J. Am. Chem. Soc. (2007), 129 (26), 8074-
8075.

182



Publicaciones

[5] Alvaro, Mercedes; Benitez, Miriam; Cabeza, Jose F.; Leyva, Antonio;
Garcia, Hermenegildo. Electroluminescence of a periodic mesoporous
organosilica containing 9,10-diarylanthracene units. J. Phys. Chem. C

(2007), 111 (20), 7532-7538.

[6] Alvaro, Mercedes; Cabeza, Jose F.; Martin, Roberto; Aprile, Carmela;
Teruel, Laura; Garcia, Hermenegildo. Imidazolium ionic liquids in
OLEDs; Synthesis and improved electroluminescence of a “ionophilic”

diphenylanthracene. Tetrahedron (2008) In press.

183









	El silicato mesoporoso SBA-15 se preparó usando el copolímero tribloque, EO20PO70EO20 (Pluronic P123; EO óxido de etileno, PO óxido de propileno). En una síntesis típica, se disolvieron 3.46 g de Pluronic P123 en 21.6 g de agua desionizada y 4.5 g de HCl (35%) concentrado. A esta mezcla se le añadieron rápidamente, a 35 ºC y en agitación, 42.9 g de silicato sódico (5 p% de SiO2 diluido a partir de 25 p%) y 0.125 g (~5.5 p%) del compuesto 4 (Cap.5) disuelto en acetona. La mezcla se agitó a 35 ºC durante 24 h y, a continuación, se calentó a 100ºC durante 24 h bajo condiciones estáticas. El producto sólido fue entonces filtrado y secado sin lavar a 100 ºC. El agente director de estructura se eliminó por extracción con una solución ácida 0.05 M de HCl en etanol a 50 ºC durante 3 h. El material 4(SBA-15 se obtuvo como un sólido amarillo (1.283 g).
	Preparación del dicloruro de 9,10-bis-{4-{2-[3-(N-1,2-dimetil imidazoliumil)propiltio]etil}fenil}antraceno (6, Cap. 6).
	Preparación del bis hexafluorofosfato de 9,10-bis-{4-{2-[3-(N-1,2-dimetilimidazoliumil)propiltio]etil}fenil}antraceno (7, Cap. 6).

