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Resumen. Se presenta la preparacion de nanopeliculas por las técni-
cas de Langmuir-Blodgett (LB) y recubrimiento por centrifugacion
“Spin coating” (SC) de oligébmeros rigidos del tipo benzoatoetinileno
(pBEN) y p-fenileno (pPFn) portadores de 3, 5y 7 unidades repetiti-
vas, asi como de los polimeros homologos. Todos los materiales
fueron caracterizadas por difraccién de rayos X y microscopia éptica
con luz polarizada. Tanto los oligémeros pBEn como el polimero
mostraron una elevada fotoluminiscencia con un gran despliegue de
emisiones desde laregion del azul hastala del verde, mientras que los
oligébmeros del tipo pPFn emiten principalmente en laregion del azul.
Se construyeron diodos emisores de luz (DEL) con peliculas del hep-
tamero pBE7 por LB y por SC con una configuracion de tipo sand-
wich ITO/pBE7/LiF-Al. El dispositivo DEL construido a partir de la
pelicula depositada por SC es el que presento |os rendimientos cuan-
ticos mas altos de fotones por electron inyectado. Se presentan los
resultados preliminares de |a elaboracion de peliculas por la técnica
de autoensamblaje a partir de soluciones usando la poli(anilina)
(pAni) como poli(cation) y € poli (acido g-glutamico) (pPAG) como
poli(anién). La morfologia de las peliculas fue caracterizada por
microscopia de fuerza atémica (AFM).

Palabras clave: Oligémeros conjugados, fotoluminiscencia, disposi-
tivos electrolumini scentes.

Abstract. In this paper we focus on the preparation of thin films by
Langmuir-Blodgett (LB) and Spin coating (SC) techniques of rigid
rod like benzoateethynylene (pBEN) and phenylene (pPFn) oligomers
bearing 3, 5 and 7 repeat units as well as the homologue polymers.
Both series of molecules were characterized by X-ray diffraction and
polarized optical microscopy. The pBEn oligomers as well as the
polymer showed high photoluminescence and large Stokes shifts with
emissions in the blue and green regions, while the pPFn oligomers
emit rather towards the blue. Light emitting diodes (LED) were cons-
tructed with the sandwich configuration I TO/pBE7/LiF-Al with the
pBE7 oligomer by both LB and spin coating techniques. The LED
device constructed with a spin coating film showed the highest quan-
tum yield of photons per injected electron. Preliminary results of
films prepared by self assembling from solutions using poly(aniline)
(pAni) as poly(cation) and poly(g-glutamic acid) (pAG) as poly
(anion) are also presented. The film morphology was characterized
by AFM.

Keywords: Conjugated oligomers, photoluminescence, €lectrolumi-
nescent devices.

Introduccion

En la década de los afios 60, Pope y sus colaboradores [1]
observaron por primera vez que los monocristales de antra-
ceno emitian luz a aplicarles un campo eléctrico. Este feno-
meno dio origen al estudio de la electroluminiscenciay al
desarrollo de dispositivos emisores de luz [2], lo cua ha des-
pertado un gran interés de cientificos e industriales, quienes
prevén una aplicacion potencial en la construccién de diodos
electroluminescentes (DELS). Este interés se acentud alin mas
en los ultimos 10 afios, cuando un grupo de investigadores de
Cambridge [3] demostr6 a principio de los afios 90 que pelicu-
las nanométricas preparadas a partir de soluciones de polime-

ros conjugados del tipo poli(p-fenilvinilideno) (PFV) eran
excelentes materiales electroluminescentes. A diferencia de
los monocristales de antraceno estos polimeros presentan la
ventaja de poder ser moldeados y procesados, hecho que per-
mite la fabricacion de paneles luminosos con éreas superfi-
ciales de gran tamafio, a bgjos costos y de enorme interés para
laindustria electronica en la fabricacién de pantallas planas de
television, de teléfonos celulares, de computadoras y otros dis-
positivos electronicos. De hecho, la asignaciéon del premio
Nobel 2000 a los investigadores —A.J. Heeger, A.G. Mac-
Diarmid y H. Shirakawa [4]— quienes se han consagrado al
estudio de las propiedades semiconductoras de polimeros y
oligbmeros conjugados, es otra clara evidencia del fuerte im-
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pacto que estan teniendo estos materiales en el ambito cientifi-
co y tecnolégico. Actualmente un gran nimero de laboratorios
y de industrias han desarrollado programas de investigacion
para la obtencion de nuevos materiales organicos que impar-
tan a los dispositivos caracteristicas de emision de luz cada
vez mas especificas y a bajos voltgjes.

Entre las moléculas conjugadas de mas relevancia tanto
tecnol6gica como cientifica, a parte de los PFVs, estan los
poli(ariletinilenos) (PAE) y los poli(para-fenilenos) (PPF) [5].

PRV PAE PFF

Hemos encontrado [6] que con los PAES se puede cubrir
toda la gama de colores del espectro electromagnético del vi-
sible al alternar los etinilenos con diferentes grupos arilos,
como piridinas, carbazoles, tiofeno, antraceno, etc. Por su par-
te, los PPFs, son también interesantes ya que la luz que emiten
se sitlia préacticamente en el azul.

Una de las limitaciones que presentan los polimeros de
las tres familias es su poca solubilidad debido a la fuerte inte-
raccion p-p intramolecular, fendbmeno que provoca la forma-
cion de agregados y por consecuencia una mala calidad mor-
folégica y estructural de las peliculas. Este problema se ha
solucionado parcialmente [7] mediante la introduccién de
cadenas alifaticas en el esqueleto principal o bien utilizando
oligémeros de tamafio controlado. Algunas ventajas de los
oligbmeros con respecto a sus polimeros homaélogos son: i)
los oligdbmeros son materiales monodispersos (menor que
1.05), mientras que los polimeros presentan polidispersidades
mayores a 2; esta caracteristica los hace ser materiales mas
puros desde el punto de vista de sus propiedades el ectro-6pti-
cas, de hecho investigadores como Tour [8] los Ilaman cables
moleculares por sus excelentes propiedades de transporte elec-
trénico, ii) los oligébmeros presentan una amplia gama de
emision de colores e incluso la conjugacion de una molécula
con 7 unidades repetitivas compite con la de un polimero, iii)
ademés, presentan buena solubilidad, sin formar agregados, 10
gue los hace ser material es faciles de mol dear.

En este trabajo presentamos una serie de oligébmeros por-
tadores de 3, 5y 7 unidades repetitivas, asi como el polimero
homdlogo del tipo benzoatoetinileno (aqui nombrados pBEnN)
y del tipo para-fenileno (aqui nombrados pPFn) que fueron
disefiados para elaborar nanopeliculas por las técnicas de
Langmuir-Blodgett y por recubrimiento por centrifugacion
(SC). Los materiales fueron caracterizados por difraccion de
rayos X y microscopia optica con luz polarizada con €l objeti-
vo de determinar las diferentes mesofases cominmente pre-
sentes en este tipo de materiales. Con las moléculas rigidas
pBEN se elaboraron peliculas Langmuir-Blodgett, las cuales
se transfirieron a sustratos como placas de vidrio y electrodos
de 6xido de indio y estafio (ITO) y se caracterizaron por
reflectividad de rayos X. A todas las peliculas se les evalud su
propiedad de fotoluminiscencia. Se construyeron dispositivos
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con el heptamero pBE7 con la configuracién clésicade ITO /
pBE7 / Al-Li y se discute sobre el efecto que tiene el orden
molecular en las peliculas en las propiedades electroluminis-
centes. En este trabajo también presentamos los resultados
preliminares de la elaboracion de nanocapas de poli(anilina),
elaboradas por autoensamblaje que podran ser utilizadas como
capas inyectoras de huecos en |os diodos el ectroluminiscentes
para aumentar sus rendimientos cuanticos, los cuales seran
resultados de un proximo trabajo.

Antecedentes tedricos

Para entender mejor el proceso de construccion y funciona-
miento de un dispositivo electroluminiscente es necesario
definir los diferentes componentes que lo integran. Un diodo
€l ectroluminescente esta constituido principalmente por cuatro
partes, (Fig. 1), teniendo cada una un rol bien especifico; 1)
un sustrato rigido que generalmente es vidrio o un polimero
flexible como el poli(carbonato) o el poli(etilen tereftalato), 2)
un electrodo trasparente y conductor del tipo ITO por el cual
se inyectan huecos y el cual se polariza positivamente cuando
¢l diodo se pone bajo tensién eléctrica, 3) una pelicula nano-
meétrica constituida del material organico semiconductor y
finalmente 4) un electrodo gque inyecta electrones, constituido
normalmente por un metal (eg. magnesio, calcio o aluminio)
gue se deposita sobre la pelicula emisora por evaporacion a
alto vacio.

El mecanismo de emisién es complegjo, sin embargo, de
una forma simple Mullen, Wegner [9] y Friend [10], lo expli-
can de la siguiente forma: Una vez que los electrones y los
huecos son inyectados en el material organico semiconductor,
estos se recombinan formando un exciton [11]. El espin del
exciton que se forma por la unién de las dos cargas electroni -
cas —/2 puede ser; singulete (S = 0), para los espines opuestos
o tripletes (S = 1), para los espines idénticos. La fotolumini-
scencia tiene lugar cuando |os excitones singuletes regresan a
su estado fundamental. Por su parte los tripletes no presentan
emision foténica, sino mas bien calorifica y en este Ultimo
caso los materiales tienen bajos rendimientos de fotolumini-
scencia.

La elaboracion de un dispositivo electroluminiscente exi-
ge en primer lugar la formacion de peliculas delgadas de alre-
dedor 100 nm de espesor y con buena calidad éptica. Entre las
técnicas existentes para producir estas peliculas se encuentran
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Fig. 1. Diagrama esquematico de un diodo electroluminiscente.
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Fig. 2. Esguema de la elaboracion de capas monomoleculares desde
lainterfase aire / agua mediante la técnica de Langmuir-Blodgett. El
ensamblgje de capas permite obtener peliculas con carécter ferro
(tipo X y Z) o antiferro (tipo Y).

la de recubrimiento por centrifugacién (SC), la de evaporacion
a ato vacio, la de Langmuir-Blodgett (LB) y la de auto en
samblaje por adsorcién. La técnica de recubrimiento por cen
trifugacion (SC) [12] es seguramente la més sencillay rapida,
donde se ha logrado incluso que las peliculas presenten una
morfologia bastante plana, la cual depende principal mente del
solvente y de la velocidad de rotacion; sin embargo, su princi-
pal inconveniente es cuando los materiales forman agregados
insolubles, caracteristica que es muy comun con |os sistemas
conjugados arométicosy rigidos.

La técnica de evaporacion a alto vacio (presion < 10-7
torr) [13], como su nombre lo indica, consiste en evaporar
moléculas en un ambiente altamente puro y condensarlas en
un sustrato. Esta es una técnica ideal para la elaboracion de
peliculas monomoleculares que requieran una excelente orga-
nizacién molecular.

La técnica de Langmuir-Blodgett (LB) [14] es verdadera-
mente versétil ya que permite manipular las moléculas casi
individualmente para formar nanopeliculas capa por capa
ofreciendo una gran flexibilidad de control sobre su espesor y
orientacion molecular. El ensamblaje supramolecular de las
monocapas puede adoptar conformaciones de tipo X, Y o Z,
(Fig. 2). Estas conformaciones, permiten elaborar peliculas
LB que pueden contener a la vez capas con diferente natu-
raleza quimica como: atrapadoras de iones, donadoras 0 acep-
tadoras de electrones, capas aislantes, capas magnéticas o bien
emisoras de luz en diferentes longitudes de onda, etc.

La técnica de autoensambl aje se basa en: i) en aprovechar
la reactividad o afinidad que presentan ciertos grupos funcio-
nales por la composicion quimica de los sustratos, por ejem-
plo la afinidad que tiene las superficies hidroxiladas del vidrio
y del silicio por el aquiltriclorosilano para formar enlaces -Si-
O-Si- (método de Sagiv) [15], o bien la de los alcanotioles por
las superficies de oro para formar uniones Au-S. ii) Otro
método de auto ensamblaje se basa en la atraccién iénica de
fuerzas opuestas [16]. Un sustrato solido cuya superficie esta
cargada positivamente es inmerso en una solucién que con-

Fotoluminiscencia [u.a.]
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Fig. 3. Espectros de emision de peliculas elaboradas por recubrimien
to por centrifugacion “ spin coating” (SC) y correspondientes al trime-
ro pPF3 (y = 1), pentdmero pPF5 (y = 3) y heptdmero pPF7 (y = 5).

tiene un polielectrolito aniénico. Después de lavar la superfi-
cie con agua para eliminar el exceso del polianién no adsor-
bido, €l sustrato se sumerge en una solucion conteniendo un
polielectrolito catiénico donde se adsorbe otra capa, la cual
restaura la superficie cargada positivamente. El repetir esta
operacion sucesivamente, permite elaborar peliculas multica-
pas.

Resultadosy discusion

Moléculas pPFn

Los oligémeros del tipo p-fenil-alquiloxi (pPFn) con 3,5y 7
unidades repetitivas, aqui denominados pPF3, pPF5 y pPF7
respectivamente (véase Esquema), portan cadenas aliféticas
laterales de 4 y 14 carbones, las cuales tienen como objetivo
conferir solubilidad al sistema. La Fig. 3 muestra el espectro
de emision de las peliculas depositadas en cuarzo. Es intere-
sante notar que lalongitud de onda de emision méximaigual a
396, 403 y 418 nm para €l trimero, pentdmero y heptamero
respectivamente, no presenta un efecto batocromico significa-
tivo en funcidn del nimero de fenilos en |a cadena conjugada;
la diferencia de longitud de onda maxima de emisién entre el
trimero y el heptdmero es de 22 nm; es decir, €l aumento en la
deslocalizacion electronica por la adicion de anillos arométi-
cos no es muy significativo parael sistema p-fenileno. El prin-
cipal inconveniente que encontramos con los oligébmeros y
principalmente con el polimero pPFn, es su poca solubilidad y
la fuerte tendencia a cristalizar, dificultando la elaboracion de
peliculas y siendo Unicamente posible por medio de la técnica
de recubrimiento por centrifugacion (SC), y con algunos in-
convenientes, debido a que fue necesario la dispersion de es-
tas moléculas en una matriz de poli(vinil carbazol) (40 % en
masa del oligémero), el cual es un polimero dieléctrico y alta-
mente fotoconductor de cargas, pero Unicamente en el ultra-



26 Rev. Soc. Quim. Méx. Val. 46, Num. 1 (2002)

violeta, por 1o que en principio la conduccién de electrones y
huecos en un diodo electroluminiscente no se ve afectada. Sin
embargo, y a pesar de los esfuerzos hechos por lograr obtener
monocristales, la velocidad de cristalizacion de todas las mo-
léculas es tan répida que los cristales que se forman normal-
mente adquieren la forma de agujas, en donde los planos
cristalogréficos no presentan un orden bien definido; esta ca-
racteristica hizo imposible la medicion de sus propiedades in-
trinsecas de electroluminiscencia.

Ahora bien, el interés por sintetizar p-fenilenos radica en
el hecho de que estos materiales emiten una luz azul de alta
energia, la cual con ayuda de dopantes se puede transformar
en otra luz con una longitud de onda diferente. Ademas estos
materiales tienen propiedades de cristal liquido interesantes
gue son Utiles para obtener luz polarizada, sin embargo, antes
de entrar a la discusién de estas propiedades es importante
dejar claro que se deben realizar estudios enfocados a encon
trar una matriz polimérica mas adecuada que permita una me-
jor dispersién de estas moléculas.

El difractograma de rayos X concerniente al trimero pPF3
se presenta en la Fig. 4. A temperaturas inferiores a 150 °C
(no presentes aqui), los difractogramas mostraron un gran
nimero de picos de difraccion en laregién de los pequefios y
grandes angulos de Bragg, como caracteristica tipica del esta-
do cristalino. Mientras que a temperaturas superiores a 150
°C, Fig. 4, se encontr6 que el material presenta tres fases
esmeécticas facilmente distinguibles unas de otras por las ca-
racteristicas de las bandas en la region de los grandes angulos
de Bragg. A 150 °C el patron de difraccion muestra dos ban
das angostas e intensas a 0.47 y 0.42 nm caracteristico de un
arreglo bidimensional. La aparicién de los cuatro picos en la
region de los pequefios angulos a 2y de ~ 2.1, 4.3, 6.4 y 85°
(con relacion de espacios de 1:2:3:4) confirman gque la meso-
fase es del tipo esméctico, donde las moléculas se encuentran
orientadas paralelamente las unas con respecto a las otras y
ordenadas en capas paralelas formando lamelas, sin embargo,
por microscopia Optica no fue posible determinar el tipo exac-
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Fig. 4. Difractogramas de rayos X concernientes al trimero pPF3 y
correspondientes a las tres diferentes mesofases; esméctica X (Sy),
esmécticaF (Sp) y esméctica C (). Lafigurainsertadarepresenta el
posible arreglo molecular en la fase esméctica C. Las letrasay b
indican la relacién entre los picos del difractogramay las distancias
medidas en €l arreglo Sc de la figurainsertada.
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to de mesofase, razon por la que normalmente se le denomina
X. Lafase esméctica F que se presentaa 170 °C y caracteriza-
da por la presencia de una sola banda angosta de reflexion de
Bragg a 0.47 nm, muestra el conocido empaquetamiento hexa-
gonal lateral de las cadenas en las capas esmécticas. Mientras
gue la fase esméctica C a 185 °C se confirma por la banda
difusa a 0.47 nm indicativa de la falta de orden posiciona de
las cadenas alquilicas. La distancia interlamelar en los peque-
fios angulos de Bragg es de 3.83 nm (mientras que lalongitud
del trimero en su forma extendida es de aproximadamente
5.23 nm), esto representa un dngulo de inclinacion de 43° con
respecto a la normal y tipico de unatal mesofase, véase Fig. 4
insertada. Por microscopia optica con luz polarizada observa-
mos una fuerte birrefringencia a 185 °C, sin embargo la textu-
rano la pudimos relacionar con las clésicas reportadas en lali-
teratura

Por su parte, el difractograma de rayos X concerniente al
pentdmero pPF5 se presenta en la Fig. 5. Notemos como el
pentamero conserva el caracter cristalino hasta los 100 °C.
Posteriormente pasa por una transicion mesomorfa alrededor
delos 110 °C, lacual con laayuda del microscopio 6ptico con
luz polarizada fue identificada de acuerdo a su textura (Fig. 5,
derecha) como del tipo nemético (N). Esta mesofase (N) tiene
como caracteristica principal que no es lamelar sino que las
moléculas estdn méas bien orientadas en una sola direccion
vectorial (n) sin poseer un orden posicional (Fig. 5, centro). Al
continuar calentando el material, éste pasa directamente al
estado isotropico. Por otra parte, €l heptamero pPF7 presenta
principalmente un carécter cristalino. En resumen, las obser-
vaciones experimentales de rayos X y de microscopia de luz
polarizada del pPF3 y del pPF5 se describen en el siguiente
diagrama polimorfico;

pPF3

150°C  170°C 185 °C 190 °C
Cristal -«—® SX -«—» SF-«—® SC-«=—3® |sotrdpico
PF5

110 °C 115°C

Cristal -e— N-e«—®|sotropico

Moléculas pBEn

LaFig. 6 muestralos espectros de emision del trimero pBE3, del
pentdmero pBES y del polimero pBEN. Se puede ver claramente
el incremento de la emision hacia la regidn del rojo en funcion
de la longitud de la cadena por efecto de la conjugacion. El
trimero que es el oligbmero menos conjugado con una longitud
de onda de emision méxima de 424 nm, se sitUia en laregion del
azul, mientras que el pentédmero, el heptdmeroy el polimero | .
= 504, 517 y 539 nm respectivamente, emiten més bien en la
region del verde. Notemos también que la diferencia en la
emisién maxima entre el pBES y € pBEN es de apenas 35 nmy
de 22 nm entre e pBE7 y & pBEnN, lo que significa que la satu-
racion de la conjugacion para esta familia, se presenta arededor
de un oligébmero conteniendo entre 8 y 9 unidades repetitivas.
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Fig. 5. A laizquierda, difractograma de rayos X concerniente al pen-
tamero pPF5 en polvo. La figura insertada en €l centro, representa la
posible alineacion molecular en la direccién vectoria (n). Lafiguraa
laderecha, corresponde a la textura de lafase (N) identificada por mi-
croscopia optica con luz polarizada.
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Fig. 6. Espectros de fotoluminiscencia de peliculas LB correspon

dientes al trimero pBE3 (X = 1), a pentamero pBE5 (X = 3) y €

polimero pBEnN (X = n).

3 T (L] Y i
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Fig. 7. A laizquierda, difractogramade rayos X del pentamero pBE5S
en funcion de la temperatura. A la derecha, modelo molecular que
representa €l arreglo en bicapas en lafase esméctica. Lasletrasa, by
c relacionan los picos del difractograma con las distancias medidas en
€l modelo molecular de la derecha.

El andlisis termotrdpico realizado al trimero pBE3 (datos
no presentados aqui), revel6 un comportamiento principal-
mente cristalino, mientras que el pentamero pBES5 y el hep-
tdmero pBE7 presentan un comportamiento mesomorfo (de
cristal liquido). Por su parte, el polimero pBEn presenta tam-
bién un caréacter mesomorfo, pero con la aparicion de picos de
difraccion muy finos en la regién de los medios y grandes
angulos de Bragg. La aparicion de estos picos se debe muy
probablemente a la coexistencia de agregados moleculares in-
solubles, fendmeno muy comin en este tipo de materiales y
los cuales estamos actualmente estudiando [6]. Las observa-
ciones hechas por microscopia 6ptica en luz polarizada reve-
laron que estos materiales mesomorfos presentan una fuerte
birrefringencia, sin embargo, no fue posible relacionar la tex-
tura con las clésicas reportadas en laliteratura.

La Fig. 7 muestra el perfil de difraccién de rayos X co-
rrespondiente al pentdmero en funcidn de la temperatura. Los
picos que aparecen en la regién de los pequefios angulos de
Bragg, con relacion de espacios de 1:2 y la presencia de las
dos bandas difusas a 21 = 20.42 y 25.02° en la region de los
grandes angulos de Bragg, son caracteristicos de los materia-
les que presentan mesofases del tipo esméctico, donde las mo-
léculas se orientan paralelamente unas con respecto a otras y
se acomodan en capas paralelas formando lamelas. Particu-
larmente, este difractograma muestra que el pentamero pre-
senta un cierto orden local de las cadenas aquilicas entre las
temperaturas de 25 y 70 °C, que se caracteriza por la coexis-
tencia de un pico fino con la banda difusa a 2q = 20.5°, hecho
gue le da el carécter de mesofase del tipo hexatico. En resu-
men, la fase esméctica del pentdmero, del heptamero y del
polimero se caracteriza por tener: 1) espacios interlamelares
del orden de 4.2 nm (dos veces la atura de las moléculas en
conformacién estirada), 2) un orden local en los grandes angu-
los de Bragg correspondientes a la distancia entre cadenas
alquilicas de 0.44 nm y 3) una fuerte interaccion p-p de 0.37
nm. Sobre la base de estos datos experimentales y ayudados
por la modelizacién molecular (energias minimas), eluci-
damos que la estructura tridimensional de estos materiales
corresponde a la de dos peines superpuestos en los cuales las
cadenas de cada bastdn rigido estan orientadas en sentidos
opuestos y en donde los peines estan ligeramente desplazados
cumpliendo asi con el requisito de maximo llenado del espa-
cio en el estado condensado, €l modelo propuesto se plantea
también enlaFig. 7.

Diodos electroluminiscentes

Todas las moléculas del tipo pBEn demostraron ser suficiente-
mente amfifilas para formar peliculas de Langmuir en lainter-
fase aire / agua y todas pudieron ser transferidas sobre dife-
rentes sustratos con un tratamiento previo de la superficie hi-
drofila. La organizacion y estructura interna de las peliculas
LB depositadas sobre electrodos de ITO, placas de vidrio y de
silicio fueron caracterizadas por reflectividad de rayos X. En
la Fig. 8, se presentan tres reflectogramas correspondientes a
1, 22 y 6 capas del pBES5, pBE7 y pBEN, respectivamente.
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Fig. 8. Reflectograma de rayos X de peliculas Langmuir-Blodgett
concernientes a; (a) una monocapa del pentdmero pBE5S depositada
sobre una [dmina de vidrio, (b) 22 capas del heptdmero pBE7 deposi -
tadas sobre un electrodo de ITO y (c) 6 capas del polimero pBEn
depositadas sobre un electrodo de ITO. Los circulos pequefios corre-
sponden alos patrones de reflectividad de rayos X obtenidos por sim-
ulacion (GIXA V2.1).

Tanto el espesor de las peliculas como su rugosidad fueron
calculados por medio de un programa de simulacién de
patrones de reflectividad (GIXA V2.1). Los modelos obteni-
dos (pequefios circulos) se presentan en laFig. 8, delos cuales
se puede ver claramente que se gjustan bien a los datos expe-
rimentales (lineas continuas).

Las peliculas LB elaboradas con las diferentes moléculas
pBEN que fueron ensambladas capa por capa presentaron una
excelente organizacion lamelar que fue demostrada por la
aparicion en los reflectogramas tanto por las reflexiones de
Kiessig, como por los picos de Bragg. El espesor de una sola
capa de cualquiera de estas moléculas (g. pBE5, Fig. 8a) fue
del orden de 4.0 £ 0.3 nm, mientras que el pico de Bragg en
las peliculas multicapas demostré tener una periodicidad de
3.7 £ 0.2 nm (g. pBE7, Fig. 8b). Recientemente publicamos
[17] que durante la transferencia de las peliculas de la inter-
fase aire/agua al sustrato e incluso durante el proceso de seca-
do de cada monocapa transferida, ocurria un fenémeno de au-
toensamblaje en el seno de las peliculas, dando lugar a la for-
macion de bicapas. La altura de una molécula en conforma-
cion estirada es del orden de 2.0 nm y después del ensamblado
esta altura es del doble, segiin 1o encontrado por el pico de
Bragg. Este autoensamblaje, que da lugar a que las monocapas
tomen una conformacion que de acuerdo a la Fig. 2, se clas-
fica como del tipo Y. Es la misma que ya se habia observado
en la fase mesomorfa de los materiales por difraccion de rayos
X, donde se planted que el modelo molecular semejaba a dos
peines superpuestos, donde las cadenas de cada molécula se
orientan en sentido contrario. La Fig. 7 se gjusta entonces
también a arreglo interno que toman las moléculas en las pe-
liculasLB.

Se construyeron dos diodos electroluminiscentes a partir
de peliculas depositadas por LB y por recubrimiento por cen
trifugacion (SC) del heptamero pBE?7, con el fin de estudiar el
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Fig. 9. A laizquierda, espectro de fotoluminiscencia (FL) y de elec-
troluminiscencia (EL) de una pelicula preparada por centrifugacion
“Spin coating” del hetdmero pBE7. En € centro, la figura insertada
muestra las curvas caracteristicas de luminosidad-voltaje y densidad
de corriente-voltaje del dispositivo con configuracién ITO / pBE7 /
LiF-Al. A la derecha, e dispositivo preparado con 22 capas Lang-
muir-Blodgett, el area activa del diodo es de 0.33 cre. La fotografia
fue tomada después de haber realizado diferentes medidas, por lo que
los puntos negros muestran la degradacion del electrodo Al-LiF.

efecto del orden molecular sobre las propiedades de el ectrolu-
miniscencia. En las peliculas depositadas por LB, la parterigi -
da de las moléculas se encuentra orientada paralelamente con
respecto a los electrodos. Incluso se observé que estas pelicu-
las presentaban un ligero dicroismo en luz polarizada (A, / Ax
= 1.4, donde A, y A. son las absorbancias en paralelo y en
perpendicular con respecto a la direccién de transferencia de
la pelicula del agua a sustrato), por €l contrario las peliculas
depositadas por recubrimiento por centrifugacion (SC) mos
traron ser compl etamente i sotrépicas.

El espesor de las peliculas depositadas por LB y por SC
fue de 81 y 100 nm, respectivamente. El &rea activa electrolu-
miniscente en los diodos fue de 0.33 cm? (Fig. 9, derecha). Se
encontré que los dos dispositivos emiten una luz electrolu-
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Fig. 10. Espectros de UV-Vis de una pelicula multicapa de pAG /
pAni (8 depositaciones de pAni por los dos lados de una lamina de
cuarzo). La figurainsertada, muestra el espectro de la pelicula con 8
capas ampliado hasta una longitud de onda de 1300 nm (linea conti-
nua) y el espectro correspondiente ala pAni en N-metilpirrolidona en
su forma de emeraldina (linea segmentada).
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Esquema. Estructuras moleculares de los oligbmeros y polimeros
utilizados en este trabgjo.

miniscente (EL) que se centra a 526 nm, ligeramente despla-
zada con respecto a la fotoluminiscencia (PL) 515 nm, figura
9. Este desplazamiento de 11 nm se adjudico a la recombina-
cion de cargas que se producen cominmente cerca de uno de
los electrodos [18]. Sin embargo, 1o que es interesante de esta
figura es la similitud de los dos espectros, o que demuestra
gue ambos fenémenos; la EL y la FL tienen el mismo origen;
la emision de fotones después de la desexcitacion de los elec-
trones de su estado singulete. En laFig. 9 insertada, se presen-
tan las curvas caracteristicas de luminosidad-tensién y de den+
sidad de corriente-tension del DEL construido a partir de la
pelicula SC. Los dos dispositivos preparados por LB y SC
presentaron iluminacién a bajos voltajes, los cuales se situa-
ron entre 4y 5volts. Sin embargo, ladiferenciaen los dos dis-
positivos se centra en la capacidad de saturacién deluzy en el
rendimiento cuantico, valores que dependieron fuertemente de
la técnica de elaboracion de las peliculas. Asi por gjemplo, €l
diodo LB present6 una saturacion de luz a6 mW / cm2 con un
rendimiento de h = 103 fotones por electrén inyectado, va-
lores gue se encuentran entre los reportados para estructuras
moleculares de otro tipo [19]. Mientras que para el diodo ela-
borado por SC estos valores fueron de 10 "W/ cm2y h = 1.5
10-2 fotones por €electron inyectado, respectivamente. Es claro

gue €l arreglo molecular en las peliculas juega un papel bas-
tante importante en la eficiencia del diodo. De hecho, larelati-
vabajaeficiencia del diodo LB puede deberse a que la confor-
macion paralela de la parte conjugada de las moléculas con
respecto a los electrodos, no es la mas conveniente para el
buen trasporte y combinacion de electrones y huecos. Ade-
mas, es probable que los grupos alquilo jueguen un papel ais-
lante, ya que de acuerdo a la periodicidad de Bragg determina-
da por reflectividad de rayos X en las peliculas multicapas, la
distancia entre dos partes conjugadas es de a menos 2.4 nm.
A pesar de que cuando el recubrimiento se hizo por centrifu-
gacion (SC), se obtuvieron mejores resultados, nosotros insis-
timos en trabajar con la técnica de Langmuir-Blodgett por las
siguientes razones: i) la calidad de las peliculas SC es incom-
parable con respecto a las peliculas preparadas por LB, ii) las
peliculas LB presentan dicroismo, que podria ser util en la
obtencion de luz polarizada, ademas, iii) como se menciond
en los antecedentes, por esta técnica se pueden ensamblar
mol éculas con diferente configuracién en las monocapas, por
ejemplo, estamos estableciendo las condiciones para que la
parte rigida de estas moléculas se oriente en direccion perpen-
dicular alos electrodos y no en paralelo. De igual forma esta-
mos sintetizando este mismo tipo de moléculas pero hemos
disminuido la longitud de los grupos alquilo; en lugar de 11
carbonos estas seran de 4 e incluso pretendemos alternar gru-
pos conjugados entre las cadenas flexibles, que favorezcan el
transporte y recombinacion de electrones y huecos en dos
direcciones, sin embargo, estos resultados serén presentados
en un proximo trabajo.

Por otro lado, la recombinacién de electrones y huecos en
la matriz de la pelicula emisora también se puede optimizar
por la adicion de capas transportadoras de electrones por el
lado del cédtodo y por la adicion de capas trasportadoras de
huecos por el lado del &nodo. De hecho, muchos de los mate-
riales que han demostrado ser excelentes transportadores de
huecos, fueron originalmente desarrollados en serigrafia como
materiales trasportadores de cargas, principamente las arila-
minas como el TPD [20], la ftalocianina de cobre, las poli
(anilinas), etc, mientras que los transportadores de electrones,
los derivados del oxadiazol, como el PBD [20], son los mas
eficientes. La elaboracién de capas de éstos materiales en los
diodos electroluminiscentes exige una calidad morfol égica
excelente con espesores inferiores alos 5 nm, ademés las peli-
culas deben ser 1o mas trasparente posible para evitar la absor-
cion de la luz generada por la matriz activa del diodo y sobre
todo estas moléculas no deben cristalizar ni presentar tempe-
raturas de fusién bajas. A este respecto, diversos grupos de in-
vestigacién han propuesto a las poli(anilinas) [21] como exce-
lentes materiales transportadores de huecos, sin mencionar su
relativa facilidad de a) sintesis viaquimicay enzimética, b) de
elaboracion de pelicula por autoensamblaje, ) de control del
grado de dopaje que permite a su vez modular lainyeccion de
huecos y d) gracias a su capacidad para oxidarse y reducirse,
las peliculas de poli(aniling) minimizan la degradacion de la
pelicula emisora debido a las reacciones fotoquimicas que se
crean por estar en contacto directo con |os electrodos.
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Autoensamblaje de peliculas

Una forma préctica de formar peliculas de poli(anilinas) es
mediante la adsorcion de ésta en forma polielectrolitica sobre
un sustrato. Normalmente se parte de una solucién de acido
poli(acrilico) o poli(p-toluen sulfénico) como electrolito poli-
anidnico y de una solucién de poli(anilina) como el electrolito
policationico. A pesar de que se han reportado excelentes re-
sultados de depositacion sobre sustratos alternando los dos
polielectrolitos [22], en la mayoria de |os trabajos no se pre-
sentan estudios morfoldgicos detallados de las peliculas. En
este trabajo, nosotros presentamos los resultados preliminares
de autoensamblaje de capas de poli(anilina) (pAni) —sinteti-
zada via enzimatica— y aternadas con poli(acido g-glutami-
co) (pAG) sintetizado via microbiana. Es conveniente men-
cionar que el pAG es un polimero inerte alos efectos fotoel ec-
trénicos, por 1o que su presencia en los diodos no tiene ningin
efecto.

La Fig. 10, muestra el espectro UV de una pelicula por-
tando 8 capas de pAni y depositada sobre una lamina de cuar-
Z0 con capas aternadas de pAG / pAni. Lafigura 10 insertada
corresponde al espectro de la pAni en N-metilpirrolidona (li-
nea segmentada) y al de la pelicula con las 8 capas (linea con-
tinua) ampliada hasta 1300 nm de longitud de onda, con el
propésito de ver completa la banda polarénica que se centra a
840 nm. La pAni en N-metilpirrolidona presenta una absor-
cion de longitud de onda maxima (I ,a) & 333 nm con un coe-
ficiente de absorcidn electrénico (e) de 66.2 L g-1cm-1 corres-
pondiente a los anillos aromaticos. La segunda banda que
aparece en el mismo espectro a 630 nm es debido a los anillos
quinoidales. Larelacion de absorbancias A333/A630 es de 1.4
y es caracteristico de la pAni en su forma oxidada de emeral-
dina; es decir, la proporcién de anillos quinoidales en la es-
tructura molecular es equivalente ay = 0.5, véase esquema.

La formacion de multicapas estables ocurre gracias a las
fuertes interacciones electrostéticas que se generan entre el
poli(acido g-glutdmico) y la poli(anilina) parcialmente dopada
(sal de laemeradina, cargada positivamente). La adsorcion de
una segunda capa de pAG, encapsula la pAni formando un
sandwich —pAG/pAni/PAG— vy le asegura un dopaje total.
Este dopaje a su vez da lugar a la formacion de polarones
[23], los cuales provocan que la banda a 630 nm de los anillos
quinoidal es desaparezca dando lugar a la formacién de las dos
bandas polarénicas a 430 y 840 nm. Utilizando la ley de Lam-
bert-Beer, se puede comprobar la adsorcion de materia en ca-
da ensamblaje de pAni a través del incremento gradual de la
densidad éptica.

La morfologia de las peliculas pAG/pAni analizadas me-
diante AFM muestra ser muy uniforme y lisa, la figura 11 es
una imagen topogréfica de una pelicula con ocho capas, (PAG
/ pAni)g, se puede apreciar la gran uniformidad con que estan
distribuidas las peguefias protuberancias cuyos didmetros son
de aproximadamente de 0.015 nm, la maxima diferencia de
alturas encontrada fue de 62.8 nm y la rugosidad promedio
(Rrms), calculada como la desviacion estandar de las alturas,
fue de 4.9 nm. Esta rugosidad comparada con la del sustrato,
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Fig. 11. Imagen AFM de una pelicula con 8 capas, (pPAG / pAni)g,
depositadas por autoensamblaje sobre unaldminade vidrio.

gue es de Rrms = 3.5 nm, indica que |as capas sucesivamente
depositadas cubren eficientemente la superficie del sustrato
hasta niveles de escala nanométrica

Parte experimental

La sintesis de los oligdmeros pPFn, pBEn y de los polimeros
pANi y pAG, cuyas estructuras se muestran en el esquema, se
Ilevaron a cabo segun reportes previos [24], [17], [25]. Las
peliculas LB fueron preparadas en un equipo Langmuir KSV
5000 de KSV Instruments Inc,. Finland y por recubrimiento
por centrifugacion “spin coating” (SC) a partir de soluciones
de cloroformo. Los espectros de UV se tomaron en un Espec-
trofotémetro UV-Vis “Hewlett-Packard 8452A" . Latexturade
las mesofases se identificaron en un microscopio Optico con
luz polarizada “Olympus” con platina de calentamiento
“Mettler FP82". Los patrones de difraccion de rayos X en pol -
vo se llevaron a cabo en una camara del tipo Debye-Scherrer
con una circunferencia de 900 mm equipada con un horno
porta-muestras “Mettler FP82”. El generador de &nodo girato-
rio es del tipo Marconi Avionics. Las medidas de reflectividad
de rayos X de las peliculas LB se efectuaron en un aparato
X'PERT-MPD de Philips. Los espectros de fotoluminiscencia
se tomaron en un Espectrofotdmetro Luminiscente LS 50B
“Perkin Elmer”. Los diodos electroluminiscentes se prepara-
ron en laminas de vidrio recubiertas de ITO (dnodo) con una
resistividad de aproximadamente 15 W. Los diodos se estudia-
ron @ airey la electroluminiscencia se registr6 en un espectro-
fotometro broad-band Jobin-Y von acoplado a un amplificador
Hamamatsu-CCD con detector de multicanal. La intensidad
de laluz se midi6 con un fotodiodo de silicon Hamamatsu con
una éarea calibrada de 1 cmz2. El andlisis topografico de las
peliculas por AFM, se llevé a cabo usando un nanoscopio
AutoProbe CP de Park Scientific, utilizando un actuador de 10
mm y una punta de nitruro de silicio. Las condiciones instru-
mentales fueron: Modo de contacto, fuerza constante de
aproximadamente 10 nN, barridos de entre 3y 10 nm y auna
velocidad de 1 Hz.
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Conclusiones

Los oligdbmeros rigidos del tipo benzoatoetinileno (pBEn)
mostraron ser materiales con una alta conjugacion en funcion
de lalongitud de la cadena'y con despliegues de emisiones de
fotones desde el azul para el trimero pBE3, hasta el verde para
el heptamero pBE7 y el polimero pBEN. Por su parte los
oligbmeros del tipo p-fenileno (pPFn) son materiales que emi-
ten una luz de ata energia ya que ésta se sitla précticamente
enlaregion del azul.

Ambas familias de oligbmeros presentan mesofases en el
estado condensado, caracteristica importante que permite la
orientacion molecular espontanea y que puede ser aprovecha-
da en las peliculas para obtener luz electroluminiscente pola-
rizada.

Los oligbmeros rigidos pBEn son suficientemente amfifi-
los para formar peliculas LB, las cuales mostraron tener una
estructura interna lamelar con espacios periodicos determinados
por reflectividad de rayos X del orden de 3.7 £ 0.2 nm. Los dio-
dos electroluminiscentes construidos a partir de peliculas LB y
por recubrimiento por centrifugacion (SC) del heptamero como
pelicula emisoray con una configuracion de ITO / pBE7 / LiF-
Al, revelaron que el orden molecular en el seno de las peliculas
juega un papel importante en los rendimientos cuanticos y en
|as propiedades de emisién de los diodos.

Ademés, en este trabajo demostramos que el autoensam-
blgje de la poli(anilina) sintetizada via enzimatica'y emplean-
do poli(éacido g-glutdmico) como dopante, permite elaborar
nanopeliculas estables con espesor controlado y morfologia
muy plana. Estas peliculas pueden emplearse como capas
inyectoras de huecos que permitirian aumentar la eficienciay
lavida mediade |os dispositivos el ectrol uminiscentes.
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