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Resumen

En este trabajo de tesis se realizaron dos tipos de diodos emisores de luz (OLED). El
primero consiste en una estructura de ITO / PEDOT:PSS / MDMO-PPV / Al por la
técnica de spin coating. El segundo de estructura ITO / PEDOT:PSS / CuPc / Alq3 /
Cs20 / Al fabricado empleando la técnica de evaporacién térmica.

Se calculé la movilidad de portadores de los materiales utilizados, mediante un anélisis
de sus caracteristicas eléctricas [IxV y JxV.

Se realiz6 un estudio de la dependencia en el funcionamiento del dispositivo con el
grosor de las capas transportadoras de huecos y de electrones, variando los parametros de
fabricaciéon de las peliculas polimericas. Por ultimo se realizaron caracterizaciones eléctricas

y Opticas para cada diodo.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Polimeros

Un polimero puede ser definido como una macromolécula compuesta por una gran can-
tidad de unidades repetidas llamadas mondémeros, las cuales permanecen unidas a través
de enlaces covalentes, es decir, que existe una interaccion entre los electrones de ambas
moléculas [11]. En un inicio los polimeros eran utilizados principalmente como aislantes, lo
cual enfocé la investigacién relacionada con estos materiales en la mejora de sus propie-
dades: procesado facil, alta estabilidad, bajo costo de produccién, entre otras. En el ano
de 1977, Shirakawa y sus colaboradores [1] dieron a conocer una nueva clase de polimero
de alta conductividad electrénica, el poliacetileno (figura 1.1). La sintesis de este polimero
conductor fue llevado a cabo primero realizando la sintesis del poliacetileno, seguido de
una oxidacion o dopaje con yodo, lo cual hizo que la conductividad de este polimero se
incrementara exponencialmente. Uno de los problemas de estos polimeros conductores es
que ellos pierden su conductividad al ser expuesto al aire, lo que dificulta su aplicacién en

dispositivos electrénicos reales.
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Figura 1.1: Estructura quimica del Poliacetileno [1] .

1.1.1. Polimeros Conjugados

Los polimeros conjugados son definidos como macromoléculas que presentan una se-
cuencia de enlaces simples y enlaces dobles alternados en su cadena principal [12], como en

los ejemplos mostrados en la figura 1.2.
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Figura 1.2: Ejemplos de polimeros conjugados (a) poliacetileno, (b) poli (p-fenileno), (c) poli
(p-fenilenovinileno). [2]

Los enlaces simples son denominados enlaces o, los cuales se forman por la interaccion
entre los electrones de los atomos de carbono, mientras que, los enlaces dobles (figura 1.3)
consisten en un enlace o, el cual es responsable de la rigidez en la estructura, y un enlace
7 los cuales se forman por la superposicién de dos orbitales p, perpendiculares al plano del
enlace de atomos de carbono vecinos y son responsables de sus propiedades electronicas

tales como su conductividad y sus propiedades opticas [2].



Figura 1.3: Ilustracién de la formacién de un enlace doble entre adtomos de carbono en un
anillo [3].

Esta bien establecido en la literatura que la superposicion de dos o mas orbitales atomi-
cos forman un nuevo conjunto de orbitales moleculares, que pueden ser obtenidos sumando
o restando las funciones de onda de los atomos, es decir realizando combinaciones linea-
les de los orbitales atomicos de cada atomo para generar funciones de onda que tomen en
cuenta la existencia de los diversos atomos que conforman la estructura cristalina y que res-
peten las diversas reglas establecidas por la naturaleza tales como el principio de exclusion
de Pauli que implica la existencia del espin electrénico, entre otras [13]. Al realizar estas
combinaciones de los orbitales electronicos y resolver la ecuaciéon de Schrodinger para los
polimeros conjugados se encuentra que los orbitales bonding y antibonding ¢ se encuentran
a una distancia energética muchos mas grande del nivel de Fermi que los orbitales bonding
y antinbonding 7, de tal manera que la diferencia de energia entre los niveles, relativos a
los orbitales o, es mucho mayor que la de los orbitales 7, de esta forma, los enlaces m, son
los responsables de las propiedades electronicas de los polimeros conductores y en general
de los diversos materiales basados en el carbono. Para que un polimero pueda ser utilizado
en dispositivos emisores de luz, la diferencia de energia entre los orbitales m debe estar
entre 1.0 y 3.5 eV [14], esto se debe a que queremos que la radiacién emitida se encuen-
tre en el rango del visible. La superposicion de los orbitales 7 en un anillo hexagonal de
atomos de carbono forma un sistema de electrones m deslocalizados, es decir forman una

nube electronica [15] que se encuentra deslocalizada en todo el anillo de carbono. Depen-



diendo de la combinacion lineal de los orbitales 7 , bonding o antibonding, se obtienen dos
niveles energéticos alrededor del nivel de Fermi. En el caso particular de un anillo fenile-
nico, la superposicion de los orbitales 7 formara dos niveles energéticos, uno ocupado por
los portadores de carga abajo del nivel Fermi y el cual es llamado HOMO (por sus siglas
en ingles, Highest Occupied Molecular Orbital) y el otro desocupado de los portadores de
carga y que se encuentra arriba del nivel de Fermi llamado LUMO (por sus siglas en ingles,
Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Los polimeros en general y los polimeros conjuga-
dos en particular presentan un gran desorden estructural, es decir no son completamente
cristalinos y en algunos casos son amorfos, y consecuentemente presentan desorden en los
niveles energéticos. Como consecuencia de este desorden estructural, estos materiales no
poseen niveles de energia bien definidos, es decir la energia del LUMO o del HOMO no
tiene un valor dado. Como lo hemos discutido previamente, la formacién de los orbitales
moleculares en los semiconductores organicos viene de la superposicion de los orbitales 7
de la cadena polimerica completa y, debido a este desorden energético, los niveles HOMO
y LUMO pueden asumir distribuciones gaussianas como se muestra en la figura 1.4. Otro
aspecto a ser resaltado es el surgimiento de defectos en polimeros conjugados. Los defectos
derivan de diversos factores: tales como impurezas durante la sintesis del material, o en el
propio proceso de fabricacién de la pelicula polimerica o el rompimiento de enlaces quimicos
dentro de la cadena polimerica (defectos estructurales). Los defectos crean niveles energéti-
cos intermedios, localizados entre los niveles HOMO y LUMO, estos defectos pueden ser

eléctricamente activos, funcionando como trampas para los portadores de carga.
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Figura 1.4: Distribucién D(E) de los niveles HOMO y LUMO en torno de una distribucién
gaussiana, y en el interior de la region de energia prohibida se encuentran los niveles de los
defectos estructurales y quimicos [4].

Los polimeros son sistemas unidimensionales y en consecuencia cuando peliculas del-
gadas son fabricadas las cadenas polimericas tienen la posibilidad de estar orientadas en
cualquier direccién, lo cual resulta en modificaciones de su propiedades electrénicas depen-
diendo de si podemos arreglar las cadenas para darle un orden 2D o un orden 3D. Como
consecuencia, las propiedades electronicas tienen una dependencia fuerte con el desorden en
los polimeros conjugados y, en general, el desorden causa la localizacion de los portadores

de carga [16].



1.2. Electrénica Organica

Hasta muy recientemente, los dispositivos optoelectrénicos han sido fabricados principal-
mente por semiconductores inorganicos, principalmente semiconductores del grupo II1-V, y
II-VI en menor cantidad. En los 70’s estos semiconductores crearon una gran expectacion
debido a la alta movilidad de los portadores de carga. Hoy en dia, su mayor ventaja compa-
rada con respecto al silicio es el tener un ”gap energético directo entre la banda de valencia
y la banda de conduccién”, por lo cual estan presentes en diodos emisores de luz (LED’s
por sus siglas en ingles), laseres, fotodetectores, entre otros. Algunas de las desventajas
de las tecnologias basadas en semiconductores inorganicos son el alto costo de fabricacion,
debido al equipo necesario para el crecimiento epitaxial de los materiales utilizados en las
mismas, la necesidad de utilizar substratos que sean compatibles con la constante de red
del material a crecer, y la imposibilidad de hacer dispositivos flexibles o transparentes [17],
lo que origind el nacimiento de la electronica organica. Ha sido mostrado que una gran
cantidad de materiales organicos poseen propiedades que los hacen adecuados para aplica-
ciones optoelectronicas. Principalmente, su intensa luminiscencia, cuyas caracteristicas de
emision pueden ser controladas durante el proceso de sintesis. Actualmente, existen varios
materiales con rango de emisién visible, y algunos en UV e IR.

La combinacion de luminiscencia y buenas propiedades semiconductoras hace posible
obtener dispositivos electro-luminiscentes, lo cual da nacimiento a una nueva linea de tra-
bajo: investigacion de dispositivos optoelectronicos basados en materiales organicos, con
ventajas como la sencillez de fabricacion y procesamiento, buena eficiencia y capacidad
sensitiva. Por lo tanto, la electrénica organica puede ser definida como la disciplina a cargo
de estudiar como utilizar las propiedades de ciertos materiales organicos y su interaccion
con la luz a través de una interfaz electrénica. Esta disciplina investiga aquellos dispo-
sitivos optoelectrénicos basados en materiales organicos tales como moléculas orgéanicas
y polimeros: diodos, transistores, celdas solares, memorias organicas, foto-detectores, asi

como aplicaciones en el campo de sensores y comunicaciones.



1.2.1. Diodos Emisores de Luz Organicos (OLEDs)

El primer LED con emisién en el espectro visible fue construido en 1962 por Holonyak
et al., [18], fabricado a base de materiales inorganicos, con el compuesto Ga(As;_,P,),
emitiendo luz en la regién espectral del rojo.

En el ano siguiente Pope et al., [19] desarrollaron el primer dispositivo emisor de luz
organico, que presentaba, como capa activa cristales de antraceno con espesores de 10 y
20 pm en dos configuraciones de electrodo. Una configuracién con electrodos de plata y
otra con electrodos liquidos 0.1M de NaCl. Para estos dispositivos se obtuvo una emision
de luz a los 400V. Otro trabajo importante utilizando también cristales de antraceno fue
desarrollado por Helfrich et al. [20]. Los cristales utilizados tenian un espesor de 1-5 mm.
Los electrodos utilizados fueron KI+Iy, como inyector de huecos y NaySO,, como inyector
de electrones. Este dispositivo presentd electroluminiscencia en voltajes aproximadamente
de 100V. Las grandes dificultades en la utilizacién de materiales orgénicos en LEDs y el
alto voltaje de funcionamiento permitié que los LEDs inorgénicos avanzaran de forma mas
rapida, estando actualmente presentes en gran parte de los circuitos optoelectronicos.

Un gran impulso en el area de materiales orgénicos se inicio con el descubrimiento, en
1977, de la alta conductividad eléctrica del poliacetileno [1]. A pesar de que el poliacetileno
dopado presenta altas conductividades se observo que emite con baja intensidad.

En 1987, Tang et al [21] crearon los primeros diodos emisores de luz orgénicos (OLEDs),
basados en peliculas delgadas, utilizando como capa activa diamina y Alqs y como electrodos
ITO (édnodo) y una aleacién de Mg:Al (1:9) (Cétodo). Este dispositivo obtuvo propiedades
luminiscentes y voltajes de operacién razonables (<10 V), pero con eficiencias muy bajas
(1%).

Poco después, en 1990, polimeros semiconductores fluorescentes, como el poly( feni-
lenvinileno) (PPV) y sus derivados, comenzaron a ser usados como la capa activa, es decir
responsable de la luminiscencia, duplicando la eficiencia de emision en estos dispositivos [22].

Heeger et al [23] mostraron que el uso de un catodo de menor funcién trabajo, como Ca, me-



jora la inyeccion de portadores de carga negativos y, consecuentemente, mejora la eficiencia
de los LEDs.

Las grandes dificultades en la utilizaciéon de PPV se debe a su insolubilidad y a su in-
tratabilidad. Por esto, se inicié un desarrollo en la sintesis de nuevos materiales, insertando
diferentes grupos funcionales que, aunque mejoran la solubilidad, pueden modificar el es-
pectro de emision. Grupos donadores de electrones desplazan la luminiscencia para bajas
energias y grupos aceptores de electrones para altas energias [24].

La utilizacion de metales de baja funcién trabajo, como el Ca, mejoraron la eficiencia
de los dispositivos, pero aun existia un desequilibrio de inyeccién de electrones y huecos en
el interior de la pelicula polimerica, limitando la eficiencia de los dispositivos.

Neil C. Greenham [25], mostré una mejora en la eficiencia de los dispositivos con do-
ble capa, comparando con dispositivos de una sola capa, con estructura ITO/PPV/Ca.
Los dispositivos con doble capa tenian las siguientes configuraciones: ITO/PPV/PBD/Ca,
ITO/PPV/CN-PPV/Ca y ITO/PPV/MEH-PPV /Ca. La mejora en eficiencia estd relacio-
nada con el confinamiento de huecos entre las dos peliculas polimericas, de esta forma
aumentando la taza de recombinacion de pares electron-hueco.

Desde entonces, se han desarrollado los LEDs organicos (OLED, por sus siglas en inglés),
basados en moléculas organicas o en polimeros.

Generalmente, la tecnologia basada en moléculas organicas depende en técnicas de de-
posicién por vacio, lo cual garantiza un excelente control de espesores, pero resulta cara
puesto que requiere de un equipo de evaporacion lo cual implica un buen vacio. Por otra
parte, los polimeros pueden ser depositados por spin coating, o usando una impresora de
tinta, las cuales son técnicas sencillas y de bajo precio.

La eficiencia de los OLEDs basados en moléculas pequenas es un poco mas alta que
los basados en polimeros, sin embargo esto no refleja la cantidad total de luz emitida y se
puede observar un crecimiento mas grande para los OLEDs basados en polimeros, como se

muestra en la figura 1.5.
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Figura 1.5: Avance de la eficiencia luminosa de OLEDs monocromaéticos comparados con algunas
fuentes de luz ya conocidas [5].

La tecnologia basada en polimeros es mas barata, gracias a que se manejan en forma de
solucion acuosa, lo cual permite ser utilizados en areas mucho mayores utilizando técnicas
de impresién (jet printing). Se debe tomar en cuenta que, en teoria, el limite en la eficiencia
cudntica es 25 % para moléculas organicas, mientras que para polimeros puede ser de hasta
un 50 % [26], lo cual implica que a pesar de todas las dificultades debido a los diversos
parametros que se tienen que controlar, la fabricacion de OLEDs basados en polimeros
tiene mayor potencial de aplicacion tecnoldgica.

En los anos 90’s la compania Universal Display Corporation, introdujo el concepto de
OLEDs flexibles (FOLEDs por sus siglas en inglés) y OLEDs sobre substrato transparente
(TOLEDs por sus siglas en inglés).

Hay una gran variedad de substratos flexibles [27], aunque no todos son totalmente im-
permeables al oxigeno y a la humedad. Para solucionar dicho problema se anaden peliculas
que sirven como barrera al substrato [28], las cuales deben ser capaces de soportar la de-
formacién mecénica. Yoshida et al [28] muestra el desarrollo de un display flexible a color
de 3 pulgadas, 0.2 mm de grosor, y 3 g de peso. Con una luminiscencia de 70 c¢d/m?. Sin
embargo un gran numero de companias han desarrollado prototipos de displays basados en

FOLEDs con tiempos de vida entre 3000 y 6000 horas, y una luminiscencia inicial entre



425 y 1000 cd/m? [28-30].

Un OLED en su descripcién mas simple estd compuesto por dos electrodos, un catodo
y un énodo, una capa transportadora de huecos (HTL) y una capa emisora que también
funciona como transportadora de electrones (ETL), tal como es mostrado en la figura 1.6.
Nétese que el dnodo (o catodo) debe ser transparente para permitir la emisién de luz.
En general, un oxido transparente conductivo tal como el ITO (oxido de indio estano) es
utilizado como anodo, aunque recientemente se ha comenzado a reemplazar el I'TO por un
electrodo organico basado en PEDOT altamente conductor [31]. Esto se ha comenzado a
realizar debido a principalmente dos motivos: el indio es escaso en la naturaleza y para

obtener un OLED compltamente plastico.

A

| Catodo
ETL
+ HTL
I Anodo
Substrato de vidrio

Figura 1.6: Estructura basica de un OLED.

Es conveniente considerar el modo de operaciéon de un OLED como un proceso que se
realiza en 5 pasos: inyeccion de carga por parte de los electrodos (1), transporte de los
portadores de carga a través de la estructura (2), recombinacién (3), emision de un fotén
(4) y transporte del fotén hacia fuera del diodo (5), tal como es mostrado en la figura 1.7.
De esta figura, es obvio que para lograr la mejor eficiencia en los dispositivos OLEDs cada

uno de estos pasos debe ser optimizado.
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Figura 1.7: Modo de operacién de un OLED mostrado de manera esquemaética.

Estos 5 pasos seran comentados en este capitulo.

1.3. Uniones Metal-Semiconductor

En las uniones metal-semiconductor se pueden generar dos tipos de contacto: contacto
6hmico, donde el paso de corriente puede ir del metal al semiconductor y viceversa, y el
contacto rectificador, que principalmente permite el paso de corriente en sentido unico.
Walter Schottky, en 1938, fue el primero en proponer que las uniones metal-semiconductor
pudieran tener esas propiedades rectificadoras [32]. En la figura 1.8 se muestra el diagrama

de bandas de energia de un metal y un semiconductor inicialmente separados.

EVACIO

X
¢m d)s ]
Ec

Ev

Metal Semiconductor

Figura 1.8: Diagrama de bandas de energia de un metal y un semiconductor tipo n, inicialmente
separados.

Una de las principales caracteristicas de estas uniones metal-semiconductor es la for-
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macion de una barrera de potencial al ser puestos en contacto los dos materiales, también

conocida como barrera de Schottky, en la interfaz de la unién como se muestra en la figura

1.9 [32).
X I EVACIO
bm
i eVbi ¢5
¢, :
c + + c
Fm _ y Ers
Metal EV
Semiconductor
>
W

Figura 1.9: Diagrama de bandas de energia de un metal y un semiconductor tipo n, después del
contacto.

Al momento del contacto hay un desplazamiento de los portadores de carga del semi-
conductor al metal o viceversa. Lo anterior ocurre para lograr igualar sus niveles de Fermi
y, de esta forma, lograr el equilibrio termodindmico entre ambos componentes [33]. La for-
macién de esta barrera de potencial en la interfaz es un paso muy importante que modifica
profundamente las propiedades eléctricas y épticas de los dispositivos. En consecuencia,
siempre deben buscarse metales cuyas funciones trabajo se encuentran muy cercanas a la
banda de valencia (HOMO) o la banda de conduccion (LUMO) de los materiales usados

como capas activas.

1.4. Inyeccién de portadores de carga

Como primer paso de los descritos en la secciéon 1.2.1 tenemos la inyeccién de los porta-
dores de carga. Los procesos de como se realiza la inyeccién de portadores de carga hacia
la capa activa de un material influye en la eficiencia de los dispositivos. Cuando la altura

de la barrera de potencial en la interfaz metal-polimero () es mucho mayor que la energfa
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eléctrica suministrada a los portadores (¢ >> eV), el proceso de inyeccién electrénica

puede realizarse por dos métodos [34]: tunelamiento o inyeccién termoidnica (figura 1.10).

000 OO0 000 Q)

Metal Semiconductor Metal Semiconductor

(1) (2)

Figura 1.10: Ejemplo esquematico de ambos casos de inyeccién: (1) Tunelamiento y (2) Ter-
moiobnica.

1.4.1. Inyecciéon por tunelamiento

El tunelamiento ocurre cuando el portador de carga sin tener la energia suficiente atra-
viesa la barrera de potencial en la interfaz metal-polimero por debajo. Este proceso de
tunelamiento cuantico puede ser descrito en primera aproximacién, por la teoria de tu-
nelamiento Fowler-Nordheim (F-N), siendo la corriente eléctrica I dada por la siguiente
expresién [35]:

I o F?exp (—%) (1.1)

donde F' es el campo eléctrico aplicado, K es un parametro que depende de la forma de
la barrera de potencial (cuadrada, triangular, etc.) en la interfaz. En dispositivos metal-
polimero-metal, al aplicar un potencial electrico o voltaje, se asume que la barrera tiene

forma triangular [36], en ese caso K estd dado por:

B 8#\/%@3/2

K
3qh

(1.2)

donde m* es la masa efectiva del portador de carga, ¢ es la carga del portador y h es la

constante de Plank. El principal problema de la teoria F-N es que solamente tiene validez
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en el caso de altos campos eléctricos.
Considerando la dependencia con la temperatura, tenemos modificaciones en la den-
sidad de estados. De esta forma la densidad de corriente (J = I/A), presenta términos

dependientes de la temperatura, como mostrado en la siguiente ecuacién [37]:

2 *1/2 x\1/2, .3/2
¢*mkT m 4(2m*)2p 1
J(T) = F — 1.3
1) =" 3, eXp{ ( 3Fqh sin(EnkT) (13)
donde
2(2m*)1/2(101/2

A partir de la ecuacién 1.3 es posible describir el comportamiento de las curvas I x V'

para campos eléctricos bajos.

1.4.2. Inyeccion termoidnica

El proceso de inyeccién termoidnica ocurre cuando los portadores de carga adquieren la
energia térmica necesaria para superar la barrera de potencial en la interfaz metal-polimero.
El proceso de inyeccién termoionica, con aplicacion de un campo eléctrico, fue descrito por
primera vez por Richardson-Schottky, para interfaces metal-vacio, donde la densidad de
corriente esta expresada como [38]:

_ drmq(kT)? —p BFY?
J = e exp | oo Jexp | = (1.4)

B q3 1/2
= (475)

Donde T representa la temperatura, m la masa y F el campo eléctrico. El factor

donde:

1/2 L . L, .
exp(ﬂ Ile ) de la expresion 1.4 se debe a la interaccién con la carga imagen.

La ecuacién 1.4 esta formulada para describir materiales con altas movilidades de por-

tadores, pero presenta problemas para describir materiales con baja movilidad. El modelo
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para la densidad de corriente por inyecciéon termoidnica en materiales con baja movilidad
de portadores fue formulado por Simmons [38], donde la densidad de corriente esta dada

por la siguiente expresion:

BF1/2>

—¥
= qN,uF —
J =qN,uF exp ( > exp ( T

= (1.5)

Si la densidad de estados disponibles esta dada por:

2mmkT 3/2
e =2 (h—)

1.5. Transporte de portadores de carga

Como segundo paso de los descritos en la seccion 1.2.1 se discute ahora el transporte
de los portadores de carga. En la seccion 1.1 se habld de los defectos producidos en estos
materiales desordenados. Estos defectos, siendo eléctricamente activos, afectan el transporte
de los portadores de carga en el interior de la pelicula polimerica. En esta seccion se aborda
el transporte a nivel microscépico. Las propiedades de transporte son determinadas por
el salto de los portadores de carga entre estados localizados, asi como, saltos a partir de
estados deslocalizados dentro del electrodo metalico hacia estados localizados en el interior
de la capa organica. A este tipo de transporte por saltos se le conoce cominmente como
"hopping”. Para ejemplificar como los portadores de carga pueden ser transportados en el
interior de la capa polimerica, sera utilizado el modelo de hopping propuesto por Ogawa et
al [39].

Si ese salto ocurre de un estado de menor energia a uno de energia mas elevada, el por-
tador de carga necesita absorber un fonon. Si el salto ocurre de un estado de mayor energia
a uno de menor energia el portador de carga emite un fonén [40]. Macroscépicamente, el
tiempo en que el portador de carga permanece en cada estado afectara la corriente en el

dispositivo y consecuentemente a la movilidad.

15



1.5.1. Corriente Limitada por Carga Espacial (SCLC)

Carga espacial se refiere a toda la carga eléctrica, negativa o positiva acumulada en el
interior de la capa polimerica, con o sin presencia de trampas. Si la cantidad de portadores
de carga inyectada por el electrodo es mayor a la cantidad de portadores intrinsecos en el
material, este exceso de portadores de carga inyectados generara un campo eléctrico redu-
ciendo la taza de inyeccién por parte del electrodo [41]. De esta forma, la corriente eléctrica
no es controlada por el electrodo inyector de portadores de carga, sino por el transporte
a través del semiconductor. En esos casos se observa que, en altos campos la densidad de
corriente eléctrica J tiene una dependencia cuadréatica con el potencial aplicado V. La ley
de Mott-Gurney aporta la siguiente ecuacién para la densidad de corriente limitada por

carga espacial sin presencia de trampas [42]

9 V2

donde i es la movilidad de portadores de carga, € es la permitividad eléctrica y d es el

grosor de la capa polimerica.

1.6. Procesos de recombinacion y emision en OLED’s

Los pasos 3 y 4 de los discutidos en la seccién 1.2.1 consisten en la recombinacion de
los portadores y la emision de un fotén. Los dispositivos emisores de luz funcionan a partir
de la aplicacién de una diferencia de potencial entre los dos electrodos. El catodo inyectara
cargas negativas (electrones) y el 4nodo cargas positivas (huecos), estas cargas se pueden
recombinar radiativamente emitiendo luz (figura 1.11). Estos pares electrén-hueco, serdn

denominados excitones.
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Figura 1.11: Representacién esquematica de los procesos de recombinacién y emisién en OLEDs
[6] .

Debido a que los polimeros conjugados tienen una baja constante dieléctrica, normal-
mente entre ¢ = 3-4 y que la energia potencial generada por fuerza de atraccién entre un
electrén y un hueco es > kT, se cree que la recombinacién de portadores en OLED’s es del
tipo Langevin. La constante de la taza de recombinacién es [43].

_e(ptu)
== (1.7)

Tr

y no depende del potencial aplicado, tinicamente de la movilidad de portadores negativos
y positivos.

Los excitones creados, utilizando las consideraciones de la mecanica cuantica, presentan
un 75 % en estado triplete (T) y 25 % en estado singlete (S;). En una primera aproximacion
solo los excitones singletes pueden decaer radiativamente en el proceso de electroluminis-

cencia [44,45].

4(e+h) — S; +3T, (1.8)
De esta forma, para cada exciton singlete obtenemos 3 excitones en estado triplete.
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Sin embargo, es posible obtener fenémenos de electroluminiscencia con excitones triplete,
esto ocurre debido a la aniquilacion triplete-triplete, lo que puede aumentar la eficiencia al

rededor de 15 %.

2 (Tl + Tl) — Sl + 3Ty (19)

De esta forma podemos definir que:

20 (e + h) — 5 Sdirecto + 3 Sindirecto (110)

donde Sy ecto denota los excitones singlete que se recombinan directamente v S;,agirecto
son los excitones singlete que se forman por la aniquilacién triplete-triplete.
En la figura 1.12 se muestra de forma esquematica los procesos elementales de la recom-

binacién de portadores de carga.

h* e
Par e-h
Exciton Singlete Exciton Triplete
25% 75%

L 1

; Disipacién iquilacion T- L
Fluorescencia o Aniquilacion T-T Busforeseatidit Disipacion
térmica
15%

—

Fluorescencia
—————————————————————————————— retardada

Disipacion

Emisién externa .
interna

Figura 1.12: Representacién esquemaética de los procesos de recombinacién y emision [7].
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Capitulo 2

Materiales y técnicas utilizadas

2.1. Importancia de los materiales utilizados

Los Diodos Emisores de Luz Orgénicos (OLEDs) dependen en gran parte de interfaces
de alta calidad. La palabra interfaz se refiere al area de contacto entre dos materiales sélidos
distintos. Los OLEDs, al estar compuestos en la mayoria de los casos por miltiples capas
de materiales diferentes, contienen una o mas interfaces en su estructura. Generalmente
cuentan con varias capas de semiconductores organicos depositadas entre dos electrodos
inorganicos. En la figura 2.1 se muestran las capas y las interfaces de un OLED en estructura

sandwich.

Catodo ——

} Interfaces

Anodo

Substrato

Figura 2.1: Esquema de un OLED mostrando las interfaces.

Al proporcionar un potencial al dispositivo, se inyectan electrones a través del catodo, y
huecos a través del anodo, los cuales se transportan por las diferentes capas. En su trayecto,

los portadores de carga inyectados se encuentran una serie de interfaces. En cada interfaz,
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existe la probabilidad de formarse una barrera energética que el portador de carga debe
superar para entrar al siguiente material. Las barreras de energia aumentan el voltaje de
operacion de los OLEDs, ademés de generar regiones de carga acumulada que incrementan

las probabilidades de recombinacién no radiativa [46-48].

2.1.1. Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato (PEDOT:

PSS)

Dentro del conjunto de polimeros conductores, el PEDOT es uno de los que han re-
cibido mas atencion. Este polimero es un derivado de el tiofeno, es insoluble, posee alta
conductividad, buena estabilidad y es transparente cuando es dopado [49]. De esta forma
el PEDOT resulta un buen candidato para aplicaciones en dispositivos optoelectronicos
pudiendo ser utilizado como electrodo transparente. E1 PEDOT puede ser utilizado en el
estado oxidado (con dopaje tipo p) y en estado reducido (con dopaje tipo n) [49]. Sin
embargo, la forma mas utilizada es en estado oxidado, ya que en su estado reducido es
inestable y posee una conductividad del orden de 1 % de la conductividad méxima del es-
tado oxidado [49]. En el estado oxidado es comtinmente usado como material transportador
de huecos. Durante la polimerizacién del PEDOT, normalmente se utiliza un dopante que
sirve para mejorar su procesabilidad, y que también funciona como balanceador de carga,
el PSS (poli(estireno sulfonato)) como se aprecia en la figura 2.2, que también consigue
que el PEDOT sea soluble [50]. E1 PEDOT:PSS se encuentra disponible comercialmente
en forma de solucién acuosa que puede ser facilmente procesada con técnicas simples como

spin coating, impresion de tinta, entre otras.
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Figura 2.2: Estructura quimica del polimero PEDOT:PSS [8].

Una de las principales ventajas de usar PEDOT:PSS es que posee una caracteristica
de formar contactos ohmicos con metales. E1l PEDOT:PSS posee una alta funcién trabajo
de aproximadamente 5 eV [33], lo que hace que este material sea una buena opcién para
usarse como inyector de huecos.

Heeger et al [51] estudiarion dispositivos que poseen como danodo ITO/PEDOT:PSS,
MEH-PPV como capa activa y catodo de Ca. En ese trabajo fue estudiado el tiempo de vida
de los dispositivos, observandose que en 500 horas, la luminiscencia descendié un 25 %. En
otro trabajo del mismo autor [52] fue estudiada la modificacion de conductividades eléctricas
del PEDOT:PSS a traves de la adicién de HCI y NaOH. Fue observado para peliculas con
pH=1.23 una conductividad eléctrica de 20.6 S/cm, y para las peliculas de PEDOT:PSS
sin adicién de HCl y NaOH, 12.5 S/cm. Estos valores de conductividad fueron obtenidos a
temperatura de 300 K.

Nguyen et al [53] hicieron un estudio sobre el tratamiento térmico del PEDOT:PSS,
para su uso en dispositivos emisores de luz. Variaron las temperaturas entre 120-250°C, sin
observar cambios estructurales u 6pticos en el polimero.

Lessmann et al [54] utilizaron el PEDOT:PSS como capa transportadora de huecos en
displays de 7 segmentos, utilizando como capa activa un copolimero en bloques de PPV,

capa transportadora de electrones de Alqs, anodo de FTO y catodo de Ca.
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En los ultimos anos se han reportado dispositivos OLEDs en los cuales reemplazan el
ITO como electrodo utilizando PEDOT:PSS.
Kinner et al [55], lograron reducir la corriente de fuga y aumentar la salida de luz en el
dispositivo utilizando un electrodo de PEDOT:PSS embebido con rejas exagonales de plata
(Ag-PEDOT:PSS).
Yousefi et al [31], lograron reducir la resistividad de la pelicula de PEDOT:PSS de 130
kQ/sq a 97 kQ/sq al realizar un tratamiento con etanol. Adicionalmente se vio reducida la
rugosidad de la pelicula de 1.80 a 1.34 nm. Al utilizar la pelicula de PEDOT:PSS tratada

con vapores de etanol como dnodo, obtuvieron una luminiscencia maxima de 564 cd/m?.

2.1.2. poli[2-metoxi-5-(3,7-dimetiloctiloxi)-1,4-fenilenvinileno]
(MDMO-PPV)

Poly(p-phenylenevinylene) (PPV) y sus derivados son una clase de materiales de interés
para su aplicaciéon en OLED’s debido a sus buenas propiedades electro-luminiscentes [56].
Los derivados de PPV tienen una alta fluorescencia y excelente solubilidad en solventes
organicos comunes [56]. Poli[2-metoxi-5-(3,7-dimetiloctiloxi)-1,4-fenilenvinileno (MDMO-
PPV) es completamente soluble en solventes organicos comunes como tolueno, cloroformo,
diclorometano, clorobenceno, entre otros, y emite un brillante color anaranjado bajo luz
UV [56]. MDMO-PPV es un polimero conjugado soluble y es un polimero donador muy
importante [57] en la fabricacién de celdas fotovoltaicas y de OLED’s. En la figura 2.3 se

muestra la estructura quimica del polimero derivado del PPV.
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Figura 2.3: Estructura quimica del polimero MDMO-PPV [9].

Y. G. Ha et al., [58] demostraron un aumento en la densidad de corriente y por con-
secuente en la luminiscencia, para los dispositivos fabricados con polimeros derivados del
PPV como capa activa, al dopar con nanotubos de carbon de monocapa (SWCNT por sus

siglas en inglés) el material derivado de PPV.

2.1.3. Ftalocianina de Cobre (CuPc)

Ftalocianina de Cobre (CuPc) es muy bien conocido y tiene un gran nimero de propie-
dades de interés; e.g. es un semiconductor organico, es quimica y térmicamente muy esta-
ble, puede facilmente formar peliculas delgadas homogéneas, y exhibe foto-conductividad y
catélisis. Ha sido demostrado que una capa de CuPc colocada entre el &nodo (comunmente
ITO) y la capa trasportadora de huecos (HTL) en un OLED [59, 60] produce una mejora
significativa en el funcionamiento del dispositivo, particularmente en el tiempo de vida [61].

Su estructura quimica es mostrada en la figura 2.4.

SO
S

Figura 2.4: Estructura quimica del CuPc [10].
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Un estudio en el incremento del grosor de la capa de CuPc en un dispositivo
ITO/CuPc/NPB/Alqgs/Ca, muestra que la densidad de corriente es mayor al aumentar el

grosor [62].

2.1.4. tris (8-hidroxiquinolato) de aluminio (Alqs)

El Algs (Tris(8-hidroxiquinolato) de aluminio) es un material orgdnico muy estudiado
desde que se demostrd funcional como capa emisora en diodos emisores de luz organicos
en el ano 1987 [59]. El Algs es utilizado como transportador de electrones, debido a que
su movilidad de electrones es mucho mayor a su movilidad de huecos [63]. Su estructura

quimica es mostrada en la figura 2.5.

Figura 2.5: Estructura quimica del Alg3 [10].

Este material posee energias de 2.85 ¢V y 5.63 eV de LUMO y HOMO respectivamente
[64].

Anteriormente fue citado que el primer OLED funcionando a bajos voltajes. Fue cons-
truido por Tang et al. [59], tenfa una capa transportadora de electrones de Algs. El mismo
autor en otro trabajo discute la dindnica de excitones en este material [65].

Yamashita et al., [66] realizaron un estudio de LEDs con doble capa de TPD y Alqgs,
insertando posteriormente en la interfaz entre ambos materiales un dopante denominado
(C540. Las capas organicas fueron depositadas entre un anodo de ITO y cdtodo de Al. Se
observo una luminiscencia méxima de 10° cd/m?, para dispositivos con 20 nm de grosor en

la capa de C540.
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Giro et al [67] a través de modificaciones estructurales en el Alqs, insertando diferentes
dopantes, consiguieron modificar el espectro de emision, de tener un maximo en 520 nm,

para 488 nm, alcanzando para este material una intensidad maxima de luminiscencia de

10> mW /cm?.

2.1.5. Oxido de Cesio (Cs,0)

El 6xido de cesio es un material muy conocido por mejorar la inyecciéon de electrones
cuando se utiliza en capas muy delgadas. Muchos estudios muestran que, cuando un metal
es evaporado sobre una pelicula delgada de oxido de cesio, ocurre una reaccién que es capaz
de reducir la funcién de trabajo del metal, facilitando entonces la inyeccion de electrones
[68,69]. Para el caso del aluminio, por ejemplo, su funcién trabajo cambia de 4 eV a 2.1
eV [69]. Aun no existen estudios respecto a cémo esto ocurre fisicamente. El éxido de cesio,
cuya estructura quimica se presenta en la figura 2.6, surge de la descomposiciéon térmica
del carbonato de cesio. El carbonato de cesio es un compuesto de color blanco que posee

un peso molecular de 325.82 g/mol y una densidad de 4.072 g/cm?.

Cs Cs

N

Figura 2.6: Estructura quimica del Cse COs3.

La descomposicion térmica del carbonato de cesio estda dada por la siguiente reaccion
[70].
CSQCOg — CSQO + COQ (21)

El carbonato de cesio, al ser calentado, se descompone en oxido de cesio y diéxido de

carbono. Esta descomposicion depende de la velocidad a la cual se calienta el material [70].
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El Cs;0 ha demostrado ser un muy buen material inyector de electrones (EIL): Su
capacidad inyectora de electrones es independiente del metal utilizado como catodo [71,72].
El Cs;0 es mejor que el Cs metalico y el LiF para evitar el problema de la difusion hacia

la capa orgdnica, lo cual produce recombinaciones no radiativas [73].

2.2. Métodos de fabricacion

2.2.1. Spin Coating

La técnica mas utilizada para la deposicion de semiconductores organicos solubles es
llamada Spin Coating. El procedimiento para el deposito de la capa delgada por el método
de spin coating es el siguiente: el substrato es colocado sobre una base y es cubierto con la
solucién de polimero / solvente que se desea depositar. La base del spin coater comienza
a girar a una velocidad deseada por el usuario, y la fuerza centrifuga arroja el exceso de

fluido fuera del substrato para formar una pelicula delgada (figura 2.7).

O

Figura 2.7: Proceso de deposicién por Spin Coating

El proceso de deposicién puede dividirse en cuatro etapas [74]:
a) Deposicion. El liquido se deposita sobre la superficie.
b) Centrifugado. El liquido fluye radial mente hacia los bordes, conducido por la fuerza

centrifuga.



c) Drenaje. El exceso de liquido escurre por los bordes del sustrato. La velocidad de
eliminacion va disminuyendo al incrementarse el espesor de la pelicula debido al aumento
de la viscosidad.

d) Evaporacién.

Una de las ventajas del proceso de spin coating es que la pelicula se vuelve uniforme
en espesor durante la etapa de drenaje, ya que la viscosidad no depende de la cizalla y no
varia sobre el sustrato. Durante el drenaje la fuerza centrifuga es mayor que la fuerza de

gravedad, generando un rapido adelgazamiento de la capa.

Grosorde la pelicula

Velocidad de rotacion (rpm)

Figura 2.8: Grafica esquematica que describe la relacion entre el grosor de la pelicula y la
velocidad de rotacién

La velocidad de giro define la homogeneidad y el grosor de la pelicula polimerica. Al
aumentar la velocidad de rotacion, disminuye el grosor de la pelicula como se muestra en

la figura 2.8.

2.2.2. Evaporaciéon térmica

Una de las técnicas mas utilizadas para depositar peliculas metalicas es la evaporacién
térmica. La técnica de deposicion por evaporacion térmica en vacio consiste en el calen-

tamiento del material que se pretende depositar hasta que éste se evapore. El vapor del
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material termina condensandose en forma de lamina delgada sobre la superficie fria del

substrato como se muestra en la figura 2.9.

Figura 2.9: Proceso de deposicién por evaporacién térmica, 1) Crisol con el material a depositar
2) Mascara 3) Fuente de Corriente 4) Substratos

Normalmente la sublimacién se lleva a cabo a presiones reducidas, del orden de 10~¢
o 107 Torr, para evitar la reaccién del vapor del material con el ambiente. Es necesario
controlar la etapa de evaporacién para obtener recubrimientos homogenéos, lo que da lugar
a diferentes métodos de evaporacion entre los que se pueden citar: evaporacién térmica,
evaporacion por bombardeo de electrones, evaporacion por ablacion laser, bombardeo con
iones, combinacién de bombardeo méas evaporacién y arco eléctrico [75].

Entre las ventajas mas importantes de estas técnicas destacan la posibilidad de preparar
recubrimiento en los que se controla la composicién con relativa facilidad y posibilidad de
fabricar materiales con precisién y con espesores homogéneos. Sin embargo, al igual que
ocurre con otros métodos de deposicion, los métodos de fase vapor presentan dos grandes
limitaciones: la modificacién de las propiedades de la pelicula debido a que el gas inerte
queda atrapado en el recubrimiento, y el calentamiento que sufre el sustrato por la incidencia

de las particulas cargadas, lo que hace necesaria su refrigeracion.
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El calentamiento del material puede llevarse a cabo por diferentes métodos, en este

trabajo se utiliza el calentamiento mediante una resistencia.

2.3. Meétodos de caracterizacion utilizados

2.3.1. Medidas de espesores

Las medidas de espesores de las capas polimericas se realizaron mediante la técnica
de perfilometria. Esta técnica consiste en una medida de desplazamiento vertical que se
produce en la punta mientras se realiza un barrido horizontal manteniendo una fuerza
constante sobre la superficie de la muestra. Asi mismo, es posible conocer diferencias de
alturas y de ser necesario hacer un mapeo en 3D de la superficie de la muestra. En este
trabajo solo fue utilizada la técnica para medir espesores, haciendo una linea en la pelicula

con un exacto como se muestra en la figura 2.10.

AVAVAAVA

polimero \/ {
4—_

Figura 2.10: Esquema del funcionamiento de un perfilometro.

2.3.2. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica es una técnica utilizada para caracterizar la topografia
de una muestra a dimensiones nanométricas (107 m).

El equipo consiste de un laser que es reflejado en el cantilever, para después llegar a
un espejo ajustable y finalmente llegar a un foto-detector, que esta dividido en 4 secciones

para asi calcular la posicién final del ldser (figura 2.11).
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Figura 2.11: Esquema del funcionamiento de AFM, 1) Laser, 2) Espejo, 3) foto-detector, 4)
Cantilever y punta, 5) Muestra.

Se utiliza una punta, montada en el extremo del cantilever, la cual interactua con la
muestra. Al colocarse en contacto muy préximo con la muestra, ésta siente fuerzas de
interaccién con la superficie, lo que hace que el cantilever se doble y cambie la posicion
final del laser en el foto-detector. En la actualidad, la punta es fabricada con Silicio o
Nitruro de Silicio.

Existen dos modos de uso para el AFM; modo de contacto y modo intermitente o
tapping. El modo de contacto es el mas empleado. En determinadas muestras se puede
alcanzar resoluciéon atémica o molecular. En este modo se puede también obtener la imagen
correspondiente, y simultdneamente, de friccion gracias al fotodetector de cuatro partes
que lleva incorporado el AFM. Todos estos analisis se pueden llevar a cabo en condiciones
ambientales. En las medidas en aire se producen fuertes fuerzas laterales durante la medida,
las fuerzas aplicadas pueden ser de unos 10 nN, que pueden afectar a la estabilidad mecanica
de la muestra si ésta es blanda (por ejemplo de naturaleza orgénica).

El modo de contacto intermitente se utiliza para analizar muestras cuyo estudio en el
modo de contacto resulta probleméatico. Se emplean puntas de silicio y no es posible alcanzar
resolucion atémica. En este modo la punta no esté en contacto continuo con la superficie de

la muestra sino en contacto intermitente o discreto. La punta oscila cerca de su frecuencia
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de resonancia. De esta manera se reduce la interaccion entre la punta y la muestra.

Una de las ventajas del microscopio de fuerza atémica es que las muestras no requieren
preparacion especial o un ambiente de vacio para su funcionamiento, contrario al micros-
copio electrénico. Otra ventaja es que el microscopio de fuerza atémica puede en teoria
alcanzar resolucién mas alta que la del microscopio electrénico. La desventaja es que el
microscopio solo escanea un area de 150 x 150 pm, mientras que el microscopio electrénico

puede escanear areas de milimetros cuadrados.

2.3.3. Espectroscopia Raman

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz mo-
nocromatica de frecuencia vy sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean

determinar, al examinar la luz dispersada por dicha muestra (figura 2.12).

Monocromador
Filtro
\> Laser
CCD
et
]
Muestra

Figura 2.12: Esquema del funcionamiento de la espectroscopia Raman.

La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente

pero una fraccién muy pequena presenta un cambio en la frecuencia, resultado de la in-
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teraccion de la luz con la materia. La luz que mantiene la misma frecuencia vy que la luz
incidente se conoce como dispersién Rayleigh y no aporta ninguna informacién sobre la
composicion de la muestra analizada. La luz dispersada que presenta frecuencias distintas
a la de la radiacién incidente, es la que proporciona informacion sobre la composicién mo-
lecular de la muestra y es la que se conoce como dispersion Raman. Las nuevas frecuencias,
+v,. vy —,, son las frecuencias Raman, caracteristicas de la naturaleza quimica y el estado
fisico de la muestra. Las variaciones de frecuencia observadas, son equivalentes a variaciones
de energia. Los iones y dtomos enlazados quimicamente para formar moléculas y redes cris-
talinas, estan sometidos a constantes movimientos vibracionales y rotacionales. Si el foton
dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente, se produce una transferencia de
energia no permitido, vuelve a uno permitido mayor al que tenia inicialmente; el foton es
dispersado con frecuencia vy — v, y se produce la dispersion Raman Stokes. Si el foton
dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente, se produce una transferencia de
energia de la molécula al fotén; esto significa que la molécula, inicialmente no se encontraba
en su estado vibracional fundamental sino en uno de mayor energia y después del choque
pasa a este estado; el fotén es dispersado con frecuancia vy + v, y se produce la dispersion
Raman anti-Stokes. Como se observa en la figura 2.13, el espectro Raman esta formado
por una banda principal o Rayleigh y dos series de bandas secundarias: Raman Stokes y

anti-Stokes [76, 77].

33



(19436 cm™)
)

450 em™ " ;
!
310y
220
t atg 450 cm!
¥ E e | e el __,_.J;L\_..____,_._,_,"_..._u—-_._
i N s o : 4 i 1 i i
B0 6400 A0 200 ] =200 - 400 = GO0 ot
Raman-Stokes ! Raman Anti-Stokes

M ayleigh

Figura 2.13: Bandas Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes

2.3.4. Caracterizacién éptica (electroluminiscencia)

La electroluminiscencia es un fenomeno 6ptico y eléctrico en el cual un material emite
luz en respuesta a una corriente eléctrica que fluye a través de él, o por causa de la fuerza
de un campo eléctrico. Debe distinguirse de la emisién por causa de la temperatura (incan-
descencia), por causa de la accién de productos quimicos o de otros fenémenos que también
pueden generar luz.

El proceso de electroluminiscencia proviene de la recombinacién de portadores de carga
(electrones y huecos) que se han inyectado en los niveles HOMO y LUMO del material
organico a través de una diferencia de potencial eléctrico (V). Entre los pardmetros que
determinan la longitud de emisién de la electrolumniniscencia en materiales organicos se
pueden citar: la diferencia de energa entre HOMO y LUMO, la afinidad electrénica, el
potencial de ionizacion, la movilidad de electrones y huecos. Asi también estos parametros
determinan la inyeccién de portadores de carga y la eficiencia del dispositivo.

En un LED, cuando el voltaje es aplicado con polarizacién directa sobre el diodo, éste
impulsa a los electrones y huecos hacia la region activa entre el material de tipo n y el de

tipo p, la energia se puede convertir en fotones visibles o infrarrojos. Esto implica que el par
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electréon-hueco cae como particula compuesta en un estado mas estable, liberando energia

del orden de electrénvolts, por la emisién de un fotén [78,79].

2.3.5. Caracterizacién eléctrica (J x V) y (L x V)

Las medidas eléctricas fueron realizadas aplicaindose una rampa de voltaje, con un inter-
valo de 300 ms entre cada medida. Fueron utilizadas para conocer las propiedades eléctricas
de los dispositivos y la movilidad de portadores en los materiales.

Para los OLED’s del capitulo 4 las medidas de luminiscencia x voltaje (L x V), fue-
ron realizadas utilizando el esquema de la figura 2.14. El foto-detector OSD5-5T con un
rango de 430-900 nm, es colocado cerca de la muestra para conseguir detectar todos los
fotones emitidos por el OLED. El programa utilizado mide las curvas J x V .y L x V

simultdneamente, donde J es la corriente (I) por unidad de érea.

OLED
!
/il

\

Detector

Figura 2.14: Montaje experimental utilizado para obtener las curvas L x V
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Capitulo 3

Dispositivo con estructura

ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV/Al

3.1. Limpieza de los substratos

Para fabricar el dispositivo OLED, se inici6é con la limpieza de los substratos de vidrio,
los cuales fueron obtenidos con una capa de ITO crecida por el fabricante sobre la lamina de
vidrio, y estos fueron cortados con un area de 2.5 cm x 2.5 cm. Inicialmente los substratos
fueron colocados para su limpieza en bano ultrasonido usando acetona como disolvente por
20 minutos, con el fin de remover cualquier tipo de suciedad y grasas. Después fueron lavados
en metanol y alcohol isopropilico, en ese orden por 20 minutos en bano ultrasénico, cada uno,
para eliminar cualquier residuo de acetona que pudiera haber permanecido. Los substratos
se secan en un ambiente de presion reducida a una temperatura de 60°C. Finalmente, los
substratos pasan por un proceso de irradiacion de rayos UV en presencia de ozono, el cual
es el ultimo paso de remocion de residuos organicos, ademas sirve para mejorar la adhesion

del polimero en el anodo de ITO.
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3.2. Preparacion de las soluciones de MDMO-PPV

El polimero MDMO-PPV es proporcionado por el fabricante en estado sélido y, por con-
siguiente, es necesario disolverlo en algiin solvente organico para que pueda ser depositado
mediante la técnica de spin coating, la cual se encuentra implementada en el laboratorio.
Se realizaron soluciones utilizando tolueno y clorobenceno como disolventes para hacer un
estudio comparativo de la solubilidad y la calidad de las peliculas polimericas formadas con
cada uno. La estructura quimica de ambos solventes es mostrada en la figura 3.1. El uso de
estos dos disolventes nos sirvié para comparar el efecto de la solubilidad del MDMO-PPV
en estos disolventes sobre las propiedades, morfologicas, eléctricas y épticas, donde ha sido
reportado que una mala disoluciéon de los polimeros tiene consecuencias catastroficas sobre
su eficiencia. El polimero fue adquirido de Sigma Aldrich, y posee un peso molecular de

12000 g/mol.

CH, cl

(a) (b)

Figura 3.1: Estructura quimica de (a) Tolueno y (b) Clorobenceno.

Se fabricaron soluciones con diferentes concentraciones para observar el cambio que

presenta el grosor de las peliculas para cada disolvente y también como estos afectan en su

morfologia:
Concentraciones (mg/ml) 0.26 1.5 3 5 7 8.5
Tolueno d<30nm | 30 nm | 50 nm | 80 nm | 100 nm | 120 nm
Cloro-benceno d<30nm | 30 nm | 50 nm | 80 nm | 100 nm | 120 nm

Cuadro 3.1: Tabla mostrando un promedio de los espesores medidos a diferentes concentraciones
para cada disolvente.

Para la medicion de los espesores se realizaron 3 rayas distribuidas en: orilla, medio
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y centro de la pelicula y se calculd el promedio. Las mediciones fueron realizadas con un
perfilometro Alpha-step 500.

En la tabla 3.1 se puede observar como el espesor no tiene una gran dependencia con
el disolvente utilizado. Modificar la concentracién de la solucién es una buena opcion para
controlar el espesor deseado; otra manera de realizar practicamente lo mismo es cambiar
las revoluciones por minuto utilizadas durante la deposiciéon por spin coating. En todos
los casos mostradas en la tabla 3.1 todas fueron depositadas a 1500 rpm, utilizando un
Spincoater P6700.

Para estudiar el efecto del disolvente utilizado sobre las morfologias de las peliculas
fabricadas, estas fueron caracterizadas por microscopia de fuerza atémica (AFM) para
observar los cambios en la superficie de las peliculas en funcién de los diferentes disolventes.
El equipo utilizado fue un Nanoscope E. de la marca Digital Instruments. Las mediciones
se tomaron realizando un barrido en modo contacto, donde la fuerza entre punta y muestra
permanece constante, manteniendo una constante de deflexiéon. Como se ilustra en la figura
3.2, la superficie presenta una menor rugosidad al disolver el polimero con clorobenceno,
lo cual muestra que el clorobenceno es un mejor disolvente para este polimero y permite
obtener superficies més homogéneas. La morfologia de la superficie es muy importante para

el funcionamiento de estos dispositivos, como se mostrara mas adelante en este capitulo.

39



12 nm

0 nm

7.4 nm

0.0 nm

Figura 3.2: Caracterizacién de las peliculas de MDMO-PPV disuelto en (a)Tolueno y (b)Cloro-
benceno por microscopia de fuerza atémica.

Para observar la existencia de un posible cambio estructural del polimero inducidas
por el disolvente, las peliculas polimericas fabricadas usando ambos disolventes fueron ca-
racterizadas mediante espectroscopia RAMAN. Para realizar las mediciones se utilizo un
espectrometro de la marca WiTec Raman confocal Alpha-300s, con un laser de 633 nm. Es
sabido que usando distintos disolventes, algunos de ellos pueden inducir la formaciéon de
lamelas en las peliculas polimericas. Las lamelas son sistemas cuasicristalinos formados por
el arreglo 2D de cadena poliméricas, los cuales inducen una mejor conductividad al ser el
sistema mas cristalino, y modifican de esta manera sus propiedades épticas. Podemos apre-
ciar por la figura 3.3 que no existe mucho cambio, salvo por un aumento en la fluorescencia
de la pelicula, lo cual impide identificar de manera apropiada los cambios en las peliculas

inducidos por los disolventes, si es que éstos existen.
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Figura 3.3: Caracterizacién de las peliculas por espectroscopia RAMAN.

Para ver los cambios en las propiedades opticas debido a los disolventes se realizaron
mediciones de irradiancia utilizando una esfera integradora. Para esto se dispersaron por
medio de un bano ultrasénico la misma cantidad de MDMO-PPV en el mismo volumen
de ambos disolventes (7mg/ml). Las disoluciones con las cadenas polimericas de MDMO-
PPV fueron excitadas usando un apuntador laser azul comercial de 475 nm y 5 mW de
potencia y la emisiéon fotolumiscente fue capturada usando una esfera integradora de marca
InternationalLight Technologies , la cual se conecta a un espectréometro Spectrilight ILT

950 con la configuracién mostrada en la figura 3.4.
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Figura 3.4: Arreglo experimental para las mediciones de Irradiancia.

En la figura 3.5 se muestran espectros de irradiancia de muestras en disolucién de
MDMO-PPV en clorobenceno y tolueno. De los espectros se observa que ambas disolu-
ciones presentan la misma forma, la cual consiste en un hombro alrededor de 550 nm y
la banda principal que se encuentra alrededor de 600 nm. Ademas, de la figura podemos
apreciar claramente que existe un aumento en la irradiancia para las peliculas realizadas
con la disolucién de MDMO-PPV en clorobenceno. Esto implica que la cantidad de cadenas
polimericas emitiendo en la disolucién de clorobenceno es mayor que en la del tolueno, lo
cual puede deberse a que esta se disolvié mejor en clorobenceno, evitando perdidas radia-
tivas debido a interacciones electrostaticas del tipo van der Waals entre los aglomerados

existente en la disolucién con tolueno.
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Figura 3.5: Espectros de irradiancia para los diferentes disolventes.

3.3. Fabricacion del dispositivo

La fabricacion del dispositivo OLED fue realizada siguiendo la secuencia mostrada en

la figura 3.6.

(a) (b) (c)

Figura 3.6: Representacién esquematica del proceso de fabricacion del dispositivo.

Primeramente, en (a) se realizé la limpieza de los substratos, los cuales ya contienen
una pelicula de ITO depositada para utilizarse como electrodo transparente. Como capa
transportadora de huecos (HTL) fue depositada una pelicula de PEDOT:PSS (Clevios
P), por spin-coating utilizando una velocidad de 4000 revoluciones por minuto durante 40

segundos (b). Como capa emisora (EL) se depositaron peliculas de MDMO-PPV por spin-
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coating a diferentes velocidades para lograr los diferentes grosores que se presentaran en
este capitulo (c). Por dltimo fueron depositados los electrodos superiores de aluminio a una
velocidad de deposicién de aproximadamente 2.5 A /s, hasta lograr una capa de 100 nm (d).

En la figura 3.7 se muestra el dispositivo terminado.

Aluminio <

MDMO-PPV «———

PEDOT:PSS «——

ITO «—— ! !

Substrato <—i

Emision de luz

Figura 3.7: Representacion esquematica del dispositivo en 3D.

La funcién trabajo de los electrodos y las bandas HOMO y LUMO de los polimeros son

mostrados en la figura 3.8.
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Figura 3.8: Representacion esquematica de las energias de los materiales.
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3.4. Caracterizacion y Resultados

3.4.1. Caracterizacion eléctrica y optica

La caracterizacion eléctrica fue realizada con la conexion mostrada en la figura 1.6,
utilizando una SMU (Source Measurement Unit), Keithley 236. Se realizé un barrido de
voltaje al dispositivo midiendo de manera simultanea la corriente. Se fabricaron dispositivos
variando el grosor de la capa emisora (EL), utilizando diferentes velocidades de rotacién al

depositar por spin coating.

Muestra M1 | M2 | M3 | M4 | M5
Revoluciones por minuto | 1000 | 2000 | 4000 | 6000 | 8000
Espesores (nm) 186 | 152 | 121 | 100 | 81

Cuadro 3.2: Tabla mostrando las revoluciones utilizadas en cada muestra al ser depositadas.

De la tabla 3.2 se observa que la muestra M1 corresponde a la capa de mayor grosor, y
que M5 la de menor grosor. Estas diferencias en grosores en funcion de la velocidad de giro
en el equipo de spin coating son debido a que la técnica utiliza la fuerza centrifuga para
la deposiciéon de las peliculas. De esto, es obvio que a mayor velocidad de giro, menor el
grosor de la pelicula depositada.

En la figura 3.9 se muestran las curvas medidas de corriente contra voltaje para los

dispositivos fabricados con diferentes espesores.
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Figura 3.9: Caracterizacién eléctrica (IxV) de los dispositivos fabricados.

De esta figura se observa que las capas mas delgadas presentan pendientes mas altas en
sus caracteristicas IxXV, es decir, menor resistencia al paso de la corriente, esto demuestra
que estas peliculas poseen una resistencia mas baja lo cual puede estar asociado en parte a
una densidad alta de agujeros en las capas delgadas polimericas [80], asi como a una menor
resistencia del dispositivo al paso de la corriente debido a que las intensidades de los campos
eléctricos dependen del grosor de la pelicula (E=V/d) en dispositivos en configuracion
tipo sandwich. Los agujeros en las capas delgadas polimericas proporcionan un camino de
corriente parasitaria por un posible contacto directo entre anodo y catodo, lo cual contribuye
con un componente ohmico a la corriente total, tal como se puede observar en la figura 3.10.
Adicionalmente, la alta correlacion existente entre la velocidad de giro al momento de la
deposicién y el grosor de la pelicula se puede observar en la (Tabla 3.1).

Para corroborar la suposiciéon anterior se fabricaron dispositivos con mas de una capa
activa polimerica y estos fueron caracterizados eléctricamente. Los resultados de la caracte-
rizacién IxV es mostrado en la figura 3.10. De la figura se observa que el comportamiento
ohmico en el dispositivo de una sola capa y su aumento en la intensidad de la corriente su-

cede a voltajes umbrales menores comparados con los dispositivos fabricado con dos capas
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activas de MDMO-PPV.
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Figura 3.10: Caracterizacién IxV de los dispositivos realizados con 1 y 2 capas de MDMO-PPV
respectivamente.

Adicionalmente, se pueden emplear las curvas I-V para calcular otras propiedades del
dispositivo, o bien de la capa activa, tal como la movilidad de los portadores de carga, u.
Para calcular la movilidad de los portadores de carga en nuestro dispositivos, se hace uso
de la (ecuacién 1.6), la cual relaciona la densidad de corriente J y el voltaje V' a través
de la movilidad p y el grosor de la pelicula polimerica d. Si observamos la dependencia
cuadratica del voltaje J a V2 podemos encontrar el comportamiento de recta en la densidad
de corriente y asumir que la pendiente (m) es igual a:

9 1

m = gﬁﬂﬁ

Al tomar en cuenta la ecuacién 1.6 (teoria SCLC) se deduce, por la relacién J o d—3,
que la corriente limitada por la carga espacial no se observa para las capas mas delgadas.
Esto estd relacionado que para peliculas delgadas otros efectos entran en cuenta tal como

tunelamiento cuantico y el rompimiento dieléctrico debido a los altos campos eléctricos
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en la pelicula polimerica. Por lo tanto, para el calculo de p de las peliculas activas de
MDMO-PPV se eligi6é la muestra fabricada con una velocidad de giro del spin coater de
1000 rpm, lo cual produce una pelicula lo suficientemente gruesa que decrece los efectos
mencionados anteriormente, y permite mediciones vélidas de movilidad usando la teoria
SCLC. Si tomamos que la constante dieléctrica del MDMO-PPV es aproximadamente € = 3,
la cual es una buena aproximacion para un polimero semiconductor, podemos calcular a
partir de la curva J vs V2 de la figura 3.11 la movilidad del polimero. Se obtuvo una
movilidad de z = 5.33x1078 ecm? s7! V7!, la cual es adecuada para este tipo de polimeros.

Ademas, es bien sabido que los materiales organicos poseen bajas movilidades [81-83].
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Figura 3.11: Caracterizacién IxV del dispositivo realizado con una velocidad de giro de 1000

rpm.

De estos resultados deducimos que peliculas de mayor grosor resultan en capas activas
con mayor resistencia y, por consiguiente, se esperan en estos dispositivos gruesos corrientes
mas bajas. Lo anterior es confirmado en la figura 3.10 donde los dispositivos con 2 capas

polimericas poseen una intensidad de corriente mas baja, comparados con los dispositivos
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de una capa sencilla.

Adicionalmente, reducir el grosor de la capa organica electroluminiscente también reduce
el voltaje necesario para obtener electroluminiscencia, tal como lo podemos observar en la
figura 3.9. Este resultado sugiere que haciendo mas delgada la capa electroluminiscente, la
calidad de funcionamiento del dispositivo incrementa, ya que se incrementa la intensidad
de la corriente e incrementa la intensidad de emisién como se confirma en la figura 3.12.
Sin embargo, la reduccion del grosor de la capa activa puede tener efectos sobre el tiempo
de vida y el tiempo de emisién de los OLED fabricados, puestos que los campos eléctricos
son inversamente proporcional al grosor de la capa polimerica activa. Esto implica una
degradacion mas acelerada de dispositivos fabricados usando capas delgadas, debido al
rompimiento dieléctrico de la capa activa debido a la alta intensidad de los campos eléctricos
existentes durante la operacién de los dispositivos.

De esta manera, el incremento en la electroluminiscencia (figura 3.12), al reducir el
grosor de la capa activa, se debe tanto a un incremento en la intensidad de corriente, al
reducir la resistencia efectiva de la capa organica. Este incremento de la corriente esta
directamente relacionado a una mayor inyeccion de electrones y de agujeros hacia la capa
electroluminicente, en consecuencia, a una mayor cantidad de excitones generados, los cuales
al decaer en forma radiativa son responsables de un incremento en la intensidad de la emision
del OLED. Por otro lado, la reduccién del grosor de la capa electroluminicente hace posible
que fotones generados en la parte mas profunda de la capa activa sea dificil de reabsorber
por esta, de tal manera que una mayor cantidad de fotones generados alcanza la ventana
de emisién, la cual se encuentra en el electrodo del ITO. Otra consecuencia de reducir el
grosor de la capa orgédnica con el incremento de la velocidad de giro de spin coating, es
la homogeneidad en la superficie de la pelicula polimerica como se muestra en la figura
3.13. Sin embargo, debemos tener en cuenta que al reducir el grosor de la capa emisora
se incrementa el riesgo de obtener agujeros en la pelicula activa, los llamados pinholes, y

por lo tanto en corrientes parasitarias y la existencia de corto-circuito entre el &nodo y el
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catodo.
Las medidas de electroluminiscencia fueron realizadas con el espectrometro spectrelight

ILT 950 y una fuente Keithley 236.

i * M4.- 6000 rpm a 6V
' + M3.- 4000 rpm a 6V
;‘!g, + M2.- 2000 rpm a 6V
» = M1.-1000 rpm a 6Y
& = q
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(1]
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Figura 3.12: Electroluminiscencia medida a 6 V para cada dispositivo

Figura 3.13: Dispositivos fabricados a frecuencias de (a) 6000 rpm y (b) 1000 rpm.

En la figura 3.14 se observa el dispositivo terminado y su curva de electroluminiscencia

con un maximo en A = 586 nm.
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Figura 3.14: Electro-luminiscencia medida e imagen del dispositivo terminado.

3.5. Conclusiones

Los resultados experimentales mostraron una mejor disolucion del polimero MDMO-
PPV en clorobenceno en comparacién con el tolueno. Diodos emisores de luz basados en
polimeros con la estructura ITO/PEDOT:PSS /MDMO-PPV /Al fueron fabricados median-
te spin coating y los parametros de fabricacién fueron evaluados mediante la caracterizacion
eléctrica y optica.

La movilidad de portadores del MDMO-PPV fue calculada directamente utilizando la
ley de Mott-Gurney. Se calculé una movilidad de g = 5.33x107% cm? s™! V71, la cual es un
par de ordenes de magnitud més baja que la publicada previamente [84]. Esto se le puede
atribuir al grado de acoplamiento entre las cadenas poliméricas, el cual es dependiente de la

solubilidad y de la concentracién del polimero con el solvente utilizado [85]. Por lo tanto, al
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incrementar el grado de acoplamiento entre las cadenas del polimero, mejoraria la movilidad
de los portadores.

Los resultados indican que los OLEDs con mejores caracteristicas en intensidad de
corriente, bajo voltaje de emisién y homogeneidad de la pelicula, fueron obtenidos al reducir
el grosor de la capa orgédnica electro-luminiscente al aumentar la frecuencia de giro del spin

coating.
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Capitulo 4

Dispositivo con estructura
ITO/PEDOT:PSS/CuPc/Alq3/
CSQO/AI

El dispositivo con estructura ITO/PEDOT:PSS/CuPc/Alq;/Cs2O/Al fue fabricado du-
rante una estancia en el Departamento de Fisica de la Universidade Federal do Parand, en
colaboracién con el Prof. Dr. Ivo A. Hiimmelgen y con la asistencia del Dr. Isidro Cruz

Cruz.

4.1. Limpieza de los substratos y ataque quimico del

ITO

La limpieza de los substratos de vidrio, los cuales fueron obtenidos del fabricante con
una capa de I'TO depositada, fueron cortados con un area de 1.5 cm x 2.5 cm. Inicialmente
los substratos fueron colocados en un bafnio ultrasénico en acetona por 20 minutos para
remover cualquier tipo de suciedad y grasas. Después fueron lavados en alcohol isopropilico

y agua desionizada, en ese orden, por 20 minutos de irradiacién ultrasénica en cada uno
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para eliminar cualquier residuo que pudiera haber permanecido. Los substratos se secan en
un ambiente de presion reducida a una temperatura de 60 °C. Finalmente, los substratos
pasan por un proceso de irradiacion de rayos UV en presencia de ozono para eliminar los
residuos organicos que no hayan sido removidos en los lavados previos y para mejorar la

adhesion del polimero en el dnodo de ITO.

4.2. Fabricacion del dispositivo

La fabricacion del dispositivo fue realizada siguiendo la secuencia mostrada en la Figura

4.1

Ll

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 4.1: Representacion esquematica del proceso de fabricacién del dispositivo.

Primero, en (a) se realiz6 la limpieza de los substratos, los cuales contienen una pelicula
de ITO depositada, el cual se utiliza como el electrodo transparente. Como capa inyectora
de huecos (HIL) fue depositada una pelicula de PEDOT:PSS, por spin-coating utilizan-
do una velocidad de 4000 revoluciones por minuto durante 40 segundos (b). Como capa
transportadora de huecos, se deposité mediante evaporacién térmica una capa de CuPc
(c). Como capa transportadora de electrones, se deposité una pelicula de Alqs (d). Como
capa inyectora de electrones (EIL) se deposité una capa muy delgada (1-2 nm) de CsyO
a una velocidad de crecimiento de 1 A/s (e). Por tltimo fueron depositados los electrodos
superiores de Aluminio a una velocidad de deposicién de aproximadamente 2.5 A /s, hasta
lograr una capa de 100 nm (f). En (f) se muestra el dispositivo terminado. Notese que
la configuracion y el procedimiento de este tipo de OLED es distinto al mostrado en el

capitulo previo. En este caso es necesaria una capa transportadora de huecos y una capa
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transportadora de electrones. La recombinacién de los excitones responsables de la emision
electroluminiscente ocurre en la frontera de ambas capas. En la Figura 4.2 se muestra un

esquema del dispositivo terminado en 3D.

Aluminio

PEDOT:PSS «—

ITOY—

Substrato <—i @

Emisioénde luz

Figura 4.2: Representacion esquematica del dispositivo en 3D.

La funcion trabajo de los electrodos y las bandas energéticas HOMO y LUMO de los ma-
teriales son mostradas en la figura 4.3. Notese el cambio en la funcién trabajo del aluminio

causada por el Cs,O [69].
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Figura 4.3: Representacion esquematica de las bandas de energia de los materiales.
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4.3. Caracterizacion y resultados

4.3.1. Caracterizacion eléctrica y calculo de la movilidad de por-

tadores

La caracterizacion eléctrica fue realizada con una fuente Keithley 2400. Primero, se
pretende conocer la movilidad de portadores de carga de las moléculas organicas utilizadas.
Se realizé el calculo de la movilidad de huecos para el CuPc y de la movilidad de electrones
para el Alqs. La técnica para calcular la movilidad de un tipo de los portadores de carga
Unicamente, es asegurar que predomine la inyeccién y transporte de los portadores de carga
que se quieren medir.

Para el calculo de movilidad de portadores positivos, es decir los huecos, se fabrico el

dispositivo mostrado en la figura 4.4.

Al

PEDOT:PSS

ITO

Figura 4.4: Dispositivo fabricado con ITO/PEDOT:PSS/CuPc/Al para el calculo de la movilidad
de portadores positivos, puy,.

Al realizar los dispositivos con la estructura que se muestra en la figura 4.4 se fueron
variando los grosores de la capa transportadora de huecos (CuPc). Para cada dispositivo se
realizd una medicién de sus caracteristicas JxV, con el fin de encontrar un comportamiento
de corriente limitada por carga espacial, es decir, una dependencia de V cuadratica con

respecto de J (ecuacién 1.6).
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Se realizaron las mediciones IxV para distintos grosores de la pelicula de CuPc.
Como se puede observar en la figura 4.5, el dispositivo fabricado con un grosor de
d = 52 nm no muestra un comportamiento de corriente limitada por carga espacial, ya que
en la comparacién de J o V2 no se observa ningin comportamiento lineal y en su andlisis
logaritmico solo presenta una dependencia con V lineal y una dependencia de J o< V?, la
cual es una corriente debida a las trampas [86, 87].
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Figura 4.5: Dispositivo fabricado con ITO/PEDOT:PSS/CuPc (52 nm)/Al (a) grafica logaritmi-
cay (b) dependencia cuadratica en el voltaje.

Es claro en la figura 4.6 como el dispositivo con grosor d = 90 nm muestra un compor-
tamiento de corriente limitada por la carga espacial, esto es debido a que al ser una capa
delgada, toda la carga se transporta directo hacia la siguiente capa, pero al tener un grosor
mayor estas se comienzan a acumular (por la baja movilidad del material) y se genera la
corriente limitada por carga espacial. Con los datos de la figura 4.6 se logré calcular la

movilidad de huecos en el material y;, = 2.14x107% cm? s7! V1,
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Figura 4.6: Dispositivo fabricado con ITO/PEDOT:PSS/CuPc (90 nm)/Al (a) grafica logaritmi-
cay (b) dependencia cuadratica en el voltaje.

Para el cédlculo de la movilidad de portadores negativos en la pelicula de Alqs, se realizo

el mismo procedimiento, pero esta vez con la estructura mostrada en la figura 4.7.

ITO

Figura 4.7: Dispositivo fabricado con ITO/Alqs/ CsyO/Al para el calculo de la movilidad de
portadores negativos, jie.

Se fabrico el dispositivo mostrado en figura 4.7, de éste se obtuvieron la curvas de I x V,

logaritmica y la dependencia cuadratica en el voltaje (figura 4.8). De las curvas se calculd

la movilidad de electrones, la cual obtuvo como resultado g, = 2.30x1077 cm? s7! V71, el

cual es compatible con lo reportado por Miickl et al [88].
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Figura 4.8: Dispositivo fabricado con ITO/Alqs (70 nm)/CsaO/Al, (a) grafica logaritmica y (b)
dependencia cuadratica en el voltaje.

La inyeccion desequilibrada y la diferencia entre las movilidades de electrones y huecos
no permite que todos los portadores de carga se recombinen, lo que causa que la intensidad
de luminiscencia sea menor. Nuevas estructuras con multicapas estan siendo actualmente
estudiadas para balancear la inyeccién de carga [89].

Una vez calculadas las movilidades de portadores se procedié a fabricar el dispositivo con
estructura ITO/PEDOT:PSS/CuPc/Alq;/ CsyO/Al asi como su caracterizacion eléctrica
y Optica:

Las mediciones de corriente contra voltaje y luminiscencia contra voltaje simultaneas
fueron realizadas con una fuente Keithley 2400 para medir las curvas [ XV y un amperimetro
Keithley 6485 para la respuesta del fotodetector, con el arreglo experimental mostrado en
la figura 2.14. Se utilizé un software desarrollado por el Prof. Jose P. M. Serbena en el
lenguaje de programacién Labview.

En la figura 4.9 podemos observar como el voltaje umbral incrementa con respecto a los

LEDs fabricados en el capitulo 3.
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Figura 4.9: Caracteristicas IxV del dispositivo fabricado con ITO/PEDOT:PSS/CuPc (40
nm)/Alqs (50 nm)/ CspO/AL

Lo anterior es debido a que, aunque este dispositivo cuenta con capas inyectoras de
portadores de carga, se produjo una alta dificultad al tratar con el Cs,O. Las dificultades al
trabajar con Cs,O se deben principalmente a sus propiedades hidrofilicas y al hecho de que
al calentar el Cs;COg, pueden aparecer algunos 6xidos como los mostrados en la ecuacién
2.1. La aparicion de estos 6xidos depende de la velocidad a la cual se calienta el material en
el proceso de evaporaciéon. Sin embargo, no es el tinico factor influyente, también debemos
tomar en cuenta una reduccion en el grosor de las capas transportadoras de portadores para
mejorar las propiedades eléctricas del dispositivo.

En la figura 4.10 se muestra la medicion de luminiscencia del dispositivo con estructura

ITO/PEDOT:PSS /CuPc (40 nm)/Algs (50 nm)/Cs,O/Al
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Figura 4.10: Caracteristicas L-V del dispositivo fabricado con ITO/PEDOT:PSS /CuPc (40
nm)/Alqs (50 nm)/CsyO/Al

De la figura se obtuvo una luminiscencia maxima de L = 0.025 mW/m? a 5 V. Sin
embargo, aunque 5 V es un buen potencial de trabajo, la luminiscencia maxima ain es baja
comparada con otros trabajos utilizando Alqs [66,67]. La baja intensidad de luminiscencia
es debido a varios mecanismos:

Primero, como se menciond anteriormente, existieron dificultades para conseguir una
capa 6ptima de Cs,O, lo cual crea un desequilibrio en la inyecciéon de electrones y huecos
evitando que una gran parte de ellos se recombinen. Adicionalmente, no todos los exci-
tones formados se convierten en singletes recombinandose de forma radiativa, algunos se
convierten en tripletes que encuentran caminos no radiativos. Ha sido demostrado que los
materiales fosforescentes mejoran la eficiencia para los excitones singletes y tripletes [90],
aunque no todos los excitones singletes decaen radiativamente. Otra causa para la baja
intensidad de luminiscencia es, que algunos de los fotones generados no logran alcanzar la
ventana de emision, por ser absorbidos por el material.

Estas perdidas pueden ser mejoradas utilizando heteroestructuras con capas que ten-

gan multiples funciones (capas inyectoras/transportadoras, capas bloqueadoras...). Adicio-
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nalmente, para mejorar el acoplamiento de salida, pueden utilizarse estructuras como los

cristales fotétnicos [91].

4.4. Conclusiones

Diodos emisores de luz basados en polimeros con la estructura ITO / PEDOT:PSS /
CuPc / Alg3 / Cs;0 / Al fueron fabricados mediante spin coating y evaporacién térmica.
La movilidad de electrones de . = 2.30x1077 cm? s=! V! fue determinada directamente
usando las expresiones analiticas para la corriente limitada por carga espacial (SCLC). La

—1 V=1 también demuestra una corriente

movilidad de huecos de pp = 2.14x107% cm? s
limitada por carga espacial. Los resultados experimentales mostraron una luminiscencia

mdxima de L = 0.025 mW/m? cuando se enciende el dispositivo a 5 V.
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Capitulo 5

Conclusiones y trabajo a futuro

Se fabricé de manera exitosa un diodo emisor de luz organico (OLED) con la estructura
ITO / PEDOT:PSS / MDMO-PPV / Al Se realizé un estudio de sus propiedades eléctricas
y Opticas y la dependencia de las mismas al variar parametros de la capa emisora. Los
pardmetros de la capa emisora fueron controlados variando la frecuencia de giro en la
deposicién por spin coating. Se obtuvo una movilidad de huecos para el MDMO-PPV de
pp = 5.33x107% em? s7! V! calculada utilizando las expresiones analiticas para la corriente
limitada por carga espacial. Con la caracterizacién éptica se encontré una emision maxima
en A =586 nm.

Se concluy6 que al aumentar la frecuencia de giro de la deposicion, el espesor de la
pelicula disminuye y se presenta un aumento en la intensidad de la corriente, una disminu-
cion en el voltaje de encendido, y un aumento en intensidad luminosa.

Adicionalmente, Se fabricé de manera exitosa un diodo emisor de luz organico (OLED)
con la estructura I'TO / PEDOT:PSS / CuPc / Alg3 / Cs;O / Al Se obtuvo una movi-
lidad de electrones de j, = 2.30x10~" cm? s~ V~! y una movilidad de huecos de p;, =
2.14x107% cm? s~ V! analizando sus caracteristicas de corriente contra voltaje. Se obtuvo
una luminiscencia maxima de L = 0.025 mW /m? cuando se enciende el dispositivo a 5 V.

De manera general, podemos resumir que el funcionamiento y la eficiencia del OLED
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esta relacionado directamente de las caracteristicas de la pelicula de capa activa. Para
generar el fendémeno de electroluminiscencia y asi de esta manera el funcionamiento del
OLED, parametros como la morfologia y espesor de la capa activa deben estudiarse, ya que
determinan la inyeccién y el transporte de portadores de carga.

Este trabajo de tesis abre las puertas a una linea de investigacién con nuevas preguntas
y con varios aspectos a estudiar y desarrollar en el drea de OLEDs, utilizando nuevos
materiales, més técnicas de caracterizacion para poder calcular la eficiencia del diodo, etc.

El ITO es muy utilizado en la fabricacion de OLEDs a nivel investigacién y a nivel co-
mercial, sin embargo tiene como desventaja que es inflexible y no puede ser utilizado para
crear OLEDs flexibles. Ha sido comprobado en los tltimos anos que es posible mejorar la
conductividad de PEDOT:PSS mediante varios tratamientos, para que el mismo pueda ser
utilizado como dnodo en un dispositivo flexible [31,55,92,93]. Por lo tanto una de las pro-
puestas para el trabajo a futuro seria fabricar dispositivos flexibles utilizando PEDOT:PSS

como anodo.
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