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Resumen

En el presente trabajo, por medio de la técnica de evaporacién térmica en alto vacio,
se depositaron peliculas delgadas organicas bajo condiciones de depdsito controladas como
temperatura, tasa y espesor, con el fin de realizar un estudio que permita determinar las
condiciones Optimas para el depdsito de este tipo de capas organicas. Se realizé el anali-
sis de las propiedades morfologicas y opticas de capas de 4—4'-N, N'—dicarbazole—biphenyl
(CBP), en funcién de los pardmetros de depésito por medio de perfilometria, microscopia
electrénica de barrido (SEM) y espectrofotometria. Por espectrofotometria se determiné el
indice de refraccién y el coeficiente de extincion de las capas producidas a diferentes tem-
peraturas y espesores. El estudio realizado permitié definir que las mejores condiciones se
presentan cuando las peliculas son depositadas a una temperatura de 22°C (ambiente) o de
40°C. Finalmente, se fabricaron diodos organicos emisores de luz (OLEDs), bajo las mismas
condiciones de depdsito: El Dispositivo A usa CBP como capa transportadora de huecos,
mientras que el Dispositivo B usa NPB. Asi, del andlisis del espectro de electroluminiscen-
cia y de la grafica Corriente vs Voltaje, se determiné que el material NPB puede presentar
mejores propiedades de transporte de huecos que el CBP, ya que el Dispositivo B es el que
presenta las mejores propiedades emisoras.

Palabras clave: semiconductores organicos, OLED, CBP, peliculas delgadas, capa trans-
portadora de huecos.
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Abstract

In the present work, by means of the high vacuum thermal evaporation technique, or-
ganic thin films were deposited under controlled deposition conditions such as temperature,
rate and thickness, in order to carry out a study to determine the optimal conditions for
depositing this type of organic layers. The morphological and optical properties of 4-4’-N,
N’-dicarbazole-biphenyl (CBP) layers were analyzed according to deposition parameters by
means of profilometry, scanning electron microscopy (SEM) and spectrophotometry. The
refractive index and extinction coefficient of the layers produced at different temperatures
and thicknesses were determined by spectrophotometry. The study made it possible to define
that the best conditions occur when films are deposited at a temperature of 22°C (ambient)
or 40°C. Finally, organic light-emitting diodes (OLEDs) were manufactured under the same
deposition conditions: The Device A uses CBP as the hole transport layer, while the Device
B uses NPB. Thus, from the analysis of the electroluminescence spectrum and the Current
vs. Voltage graph, it was determined that NPB material may have better hole transport
properties than CBP, since Device B is the one with the best emitting properties.

Keywords: organic semiconductors, OLED, CBP, thin films, hole transport layer.
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Capitulo 1

Introduccion

A través de los anos, los materiales organicos han tenido un avance significativo en térmi-
nos de su conductividad eléctrica. Desde los anos en los que fueron considerados aislantes,
pasando por los anos 50 donde se mostré una débil conductividad en moléculas organicas,
hasta el ano 1977 cuando Chiang y colaboradores, descubrieron por error un aumento de
once d6rdenes de magnitud en un polimero al introducir un halégeno en poliacetileno [1]. A
partir de alli, se hace referencia a los semiconductores organicos para tratar esta nueva clase
de materiales conductores.

Por otro lado, vale la pena mencionar que, aunque en los anos 60 la electroluminiscencia
en materiales organicos habia empezado a mencionarse con los trabajos de Pope y colabora-
dores [2], la aplicacién a diodos organicos emisores de luz (OLED), (por sus siglas en inglés
Organic Light Emitting Diodes), era de dificil consideracién debido al alto voltaje de opera-
cién que requeria su funcionamiento (por encima de 1000 V). Tuvieron que pasar alrededor
de 20 anos para considerar de manera realista la electroluminiscencia en materiales organicos
y su aplicacion en dispositivos emisores de luz. Un avance significativo se dio en el ano 1987
cuando Tang y colaboradores, realizaron dispositivos bicapa en peliculas moleculares deposi-
tadas por vapor [3] y cuyo voltaje de operacién era menor a 10 V, es decir, bastante eficiente
para lo que se habia logrado hasta la fecha. Es a partir de estos estudios y algunos posterio-
res como el de Burroughes y colaboradores [4], que se impulsa la investigacion en este &mbito.

Los OLED son un arreglo de peliculas delgadas de semiconductores organicos que se
disponen entre dos electrodos y que reaccionan a una estimulacién eléctrica emitiendo luz
como consecuencia. Estos pueden clasificarse, segtin el material del que estan compuestos,
en poliméricos o de molécula pequena. De este modo, si los materiales son poliméricos suelen
fabricarse por medio de procedimientos quimicos con la técnica de depdsito por rotacién,
pero si son de molécula pequena se usan procedimientos fisicos como la evaporacion térmica
en alto vacio. Por ser dispositivos compuestos de materiales organicos, se tienen grandes
ventajas sobre la tecnologia que, por el contrario, hace uso de materiales inorganicos. Estas
ventajas como la facil fabricacién a bajo costo, flexibilidad, emisién en un amplio rango
del espectro, amabilidad con el medio ambiente, entre otros, hacen de esta una alternativa
capaz de reemplazar la tecnologia actual que se desarrolla a partir de diodos emisores de
luz, mejor conocidos como LEDs. Sin embargo, hasta la fecha, se siguen presentando algunas
limitaciones operacionales que han obstaculizado el desarrollo de la tecnologia OLED, entre
ellas, la alta y rapida degradacién de los dispositivos, la baja eficiencia como consecuencia
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del conocimiento parcial del principio de operacién del dispositivo, entre otras [2].

En este trabajo, segun la configuracién de un dispositivo OLED tricapa de molécula pe-
quena, se realizé un estudio de las capas organicas transportadoras de huecos con el fin de
definir las mejores condiciones de fabricacion de las peliculas depositadas, en pro de obtener
disenos més eficientes del dispositivo OLED nombrado. Para ello se depositaron peliculas
delgadas del material organico 4-4'-N,N’ -dicarbazole-biphenyl (CBP) sobre sustratos de
vidrio, a través de la técnica de evaporacion térmica en alto vacio, lo que permitié variar
parametros como: temperatura, tasa de depdsito y espesor de las peliculas. Dentro de este
estudio se contempla el andlisis de las propiedades morfolégicas y opticas de la capa trans-
portadora de huecos mencionada, por medio de los siguientes métodos de caracterizacion:
Perfilometria, microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectrofotometria.

1.1. Planteamiento del problema y justificacién

La fabricaciéon de un dispositivo OLED eficiente desde el punto de vista energético, es
decir, un dispositivo cuya generaciéon de luz por unidad de corriente sea mayor a voltajes
menores, depende de la 6ptima formacion de excitones y de la recombinaciéon radiativa de
los mismos en la capa emisora de luz.

Para optimizar la formacién de excitones en la capa emisora de luz, en el caso de un
dispositivo OLED tricapa de molécula pequena, es necesario que haya una correlacion entre
los materiales de los electrodos y los semiconductores organicos empleados, ya que, por un
lado, la inyeccién de portadores de carga (electrones-huecos) depende del salto energético
entre el nivel de fermi E; de los electrodos y los orbitales HOMO o LUMO de los semicon-
ductores organicos que componen el dispositivo y, por otro lado, la capa transportadora de
huecos y de electrones debe actuar como una barrera de potencial para electrones y huecos
respectivamente. De esta manera, se asume que la capa organica transportadora de huecos
de la configuracion general de un dispositivo OLED tricapa de molécula pequena, sera del
material organico CBP, ya que la movilidad de los huecos en este es mayor a la de los elec-
trones y su brecha de energia es relativamente amplia.

El problema radica en que, a la fecha, estos dispositivos atin cuentan con ciertas limi-
taciones de operacion como la dependencia de tasas y temperaturas de depdsito. Por esta
razén, un analisis méas completo de las propiedades de la capa transportadora de huecos, la
cual hace parte de la configuracion del dispositivo nombrado, en funcién de los parametros
de depdsito, determinard el proceso de fabricacién 6ptimo para capas de alta calidad, es
decir, superficies planas, homogéneas en espesor y con calidad superficial. Todo esto con el
fin de avanzar en el desarrollo de los dispositivos mencionados para su fabricacion éptima.

Por otro lado, un aspecto importante en la fabricacién de dispositivos que puede acelerar
su introduccion al sistema productivo y llegar mas rapido al usuario, es la disminucion de
costos de fabricacion. En este trabajo se expondra también la posibilidad de simplificar el
proceso de fabricacion del dispositivo usando menos materiales diferentes, ya que si la capa
de CBP obtiene buenos resultados como capa transportadora de huecos y logra ser parte de
la capa emisora, el proceso de fabricacién seria mas barato al no tener que hacer un cambio
de materiales.



Capitulo 2

Semiconductores Organicos

2.1. Definicion

Los materiales en estado solido se clasifican en: cristalinos, policristalinos y amorfos. De
manera especifica, los sélidos amorfos también cuentan con una clasificacién que depende de
su composicion, es decir, compuestos por redes tridimensionales no peridédicas, por moléculas
individuales de cadena larga, o por ordenaciones intermedias entre los dos casos. Asi, la
caracteristica principal de un sélido amorfo es que su estructura carece de orden, es decir
que la manera en que se distribuyen los dtomos y moléculas de una material en el espacio
es totalmente aleatoria (ver figura 2.1).

(a) (b)

Figura 2.1: Diferencia de estructura entre: (a) material cristalino y
(b) material amorfo. Tomado de [5]

Los materiales organicos, generalmente, son considerados sélidos amorfos, ya que care-
cen de una estructura ordenada. Sin embargo, es importante mencionar que un elemento o
compuesto organico podria dar lugar a estructuras cristalinas o policristalinas dependiendo
del proceso o formacién del sélido (ver seccion 4.3).

Con respecto al transporte de carga dentro de un material organico, que se profundizara
en la siguiente seccién, es necesario mencionar que esta fuertemente condicionado por el
orden estructural del mismo. Cuanto mayor sea el nivel de orden en el material sélido, més
solapamiento entre orbitales habra, lo que podria definir las bandas de energia y la sepa-
racién entre las mismas, determinando la capacidad de un material para conducir corriente
eléctrica [6]. De esta manera, es claro que puede definirse a los semiconductores organicos a
través de su conductividad eléctrica.
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Asi, se asume a un material organico como semiconductor cuando su conductividad
eléctrica se encuentra en el rango entre 107 s/m? y 107 s/m? (limite de la méxima con-
ductividad de un aislante y minima de un conductor respectivamente). El comportamiento
semiconductor de los sélidos orgénicos puede explicarse a través de la Teoria de Bandas,
estableciendo un paralelismo con los semiconductores inorganicos.

Aligual que los semiconductores inorganicos, los organicos tienen la posibilidad de descri-
bir su estructura electrénica a través de determinados niveles de energia o, para los inorgéani-
cos, bandas de energia. Vemos que los niveles de HOMO y LUMO de un semiconductor
organico se tratan de manera analoga a las bandas de valencia y conducciéon de los inorgani-
cos, ya que el HOMO, por sus siglas en inglés de Highest Occupied Molecular Orbital, de
un material se define como el orbital molecular ocupado de mayor energia y el LUMO, por
sus siglas en inglés de Lowest Unoccupied Molecular Orbital, como el orbital molecular no
ocupado de menor energia [1]. El hecho que se asuman diferentes notaciones para una misma
o similar definicién supone ciertas diferencias que no pueden ignorarse. Una de ellas y la que
es pertinente mencionar, es que en los semiconductores organicos la separacién entre los
orbitales moleculares es muy grande en comparacion a los inorganicos y por ello, no puede
hablarse de bandas de energia para estos como tal.

2.2. Transporte de portadores de carga

El transporte de portadores de carga en semiconductores organicos, cuyas moléculas
constituyentes se mantienen juntas principalmente por las débiles interacciones de Van der
Waals, tiene una gran importancia debido a que es la propiedad que afecta directamente el
rendimiento de los dispositivos electroluminiscentes.

El desplazamiento de los portadores de carga que da pie a una corriente eléctrica total
en el material organico, depende de la densidad de los portadores y de la movilidad de los
mismos que, al tiempo, depende del campo eléctrico aplicado. Por tanto, no es dificil infe-
rir que dicha movilidad necesariamente estara influida por el ordenamiento estructural del
material semiconductor. De modo que, cuanto menor sea el orden en un sélido, mayor difi-
cultad encontrara el portador de carga para desplazarse por las bandas o niveles energéticos
y menor sera su movilidad [6].

Existen diferentes modelos que explican el transporte de carga en materiales organicos,
los cuales se aplican, como ya se menciond, segun la estructura del solido. De esta manera,
para el transporte de portadores libres podemos hablar de tres modelos:

1. Modelo de bandas, el cual es aplicable a sélidos altamente ordenados o cristalinos.
2. Modelo hopping, el cual es aplicable a sélidos desordenados o amorfos.

3. Modelo de trampa de carga, el cual es aplicable a sélidos moderadamente ordenados
o policristalinos.

En los semiconductores orgédnicos el transporte ocurre via hopping, es decir por tunela-
miento asistido térmicamente entre estados moleculares localizados [7]. De esta manera y
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segin la expresién de la densidad de corriente total en un semiconductor (ver ecuaciones 2.1,
2.2), es la movilidad p quien finalmente da cuenta de los procesos de transporte que ocurren
al interior del material.

dn
Jo=q-n-pin-E+q-D,— 2.1
q-n-p +4q dr (2.1)

dp
Jp=a-p-ppE—q Dy (2.2)

Las ecuaciones 2.1 y 2.2, expresan la densidad de corriente de electrones y huecos respec-
tivamente. Donde ¢ es la carga elemental, n y p son las densidades de electrones y huecos,
Ln Y pp son las movilidades de electrones y huecos, E es el campo eléctrico aplicado, D,, y
D,, son los coeficientes de difusién de electrones y huecos, ‘;—Z y Z—i representan la variacion
de la densidad de portadores segtin el espesor del material semiconductor.

2.3. Luminiscencia y electroluminiscencia

La luminiscencia es una propiedad optica que puede presenciarse en todos los estados
de la materia, asi como en materiales policristalinos y amorfos. Formalmente se define co-
mo la des-excitacion de un dtomo o molécula por emisién de fotones [8], es decir que para
que la emision suceda, la excitacion del material luminiscente es totalmente necesaria, y
dependiendo de la manera en que se ha generado esa excitacion es que el proceso de lumi-
niscencia puede ser designado como: fotoluminiscente, electroluminiscente, bioluminiscente,
entre otros. De esta manera, se dice que el proceso de luminiscencia es electroluminiscente
(EL) cuando se utiliza un campo eléctrico para excitar el material.

Fue George Stokes quien en 1852, planté las bases para comprender este fenémeno de
luminiscencia; lo hizo a través de mecanismos de absorcién y emisién. Una vez el dtomo ab-
sorbe energia, ocurre una transicion desde el estado fundamental hasta un estado excitado
y como resultado se obtiene una nueva configuraciéon electrénica, que se definiria entre dos
tipos de estados excitados: singulete y triplete.

Se forman estados excitados singulete cuando los electrones toman una orientacién con-
traria del espin como en el estado fundamental, lo que implica que el espin resultante sea
cero. Por el contrario, cuando el espin total del sistema es igual a uno, se forman estados
excitados triplete. Generalmente, los estados singulete generan fluorescencia y los triplete
fosforescencia, ya que este tarda mds en regresar a su estado fundamental [8]. En los dis-
positivos electroluminiscentes, se crean excitones (par electréon-hueco) debido a la atraccion
coulombiana entre estos, los cuales se asocian a los estados sigulete y triplete, por lo que
pueden decaer de forma fluorescente o fosforescente.

2.4. Material organico CBP

CBP, por sus siglas en inglés de 4-4’-N,N’ -dicarbazole-biphenyl, es un semiconductor
organico de molécula pequena. Este material es altamente usado en la fabricacion de dispo-
sitivos organicos emisores de luz (OLED), ya que al ser un derivado del carbozol, presenta
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altas brechas de energia triplete y buena capacidad para el transporte de carga, especialmen-
te de huecos (ver seccién 3.3.2). La figura 2.2 muestra la estructura molecular del material
organico CBP.

~~ A

Figura 2.2: Molécula organica CBP

El cuadro 2.1 muestra la informacién general del CBP y algunos valores reportados
del HOMO y LUMO, ya que generalmente, son muy distintos aunque se trate del mismo
material. Por otro lado, la figura 2.3 muestra las funciones de onda de los orbitales HOMO

y LUMO del CBP.

Nombre del compuesto 4-4’-N,N’ -dicarbazole-biphenyl
Formula 036H24N2
Peso molecular 489.59 g/mol [9]
HOMO -6.3 eV [1], -5.7 €V [9, 10}, -5.9 eV [11], -5.69 eV [12]
LUMO -3.0 eV [1], -2.6 €V [9, 10}, -2.3 eV [11], -2.27 eV [12]
Brecha de energia 3.3eV [1],3.1eV [9, 10], 3.6 eV [11], 3.42 eV [12]

Cuadro 2.1: Informacién general del material orgdnico CBP.

Figura 2.3: Graficas de las funciones de onda HOMO y LUMO del
CBP. Tomado de [12].
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Dispositivos Organicos Emisores de
Luz

3.1. Definicion

Un diodo orgéanico emisor de luz OLED, por sus siglas en inglés de Organic Light Emit-
ting Diode, puede definirse como un arreglo de una o varias capas de materiales orgdnicos
semiconductores, dispuestas entre dos electrodos que reaccionan a una estimulacion eléctrica
emitiendo luz como consecuencia [1, 2]. Estos dispositivos pueden clasificarse, segiin el ma-
terial del que estdn compuestos, en poliméricos (PLED) o de molécula pequenia (SMOLED).
De este modo, si los materiales son poliméricos suelen fabricarse por medio de procedimien-
tos quimicos con la técnica de depdsito por rotacion, por lo que es comtun que el ntimero de
capas esté limitado normalmente a dos, ya que el disolvente para cada nueva capa deposi-
tada por esta técnica no debe disolver la capa del polimero anterior [1]. Por otro lado, si el
dispositivo consta de materiales de molécula pequena se usan procedimientos fisicos como
la evaporacion térmica en alto vacio para su fabricacion, lo que permite que la configuracion
del mismo conste de tantas capas como sea necesario, lo que la hace mas atractiva desde el
punto de vista investigativo.

Figura 3.1: Estructura general de los dos tipos de OLED.
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3.2. Configuracion general y principio de operacién

La tecnologia LED, con la que actualmente estamos mas relacionados, requiere que su
estructura esté conformada por capas perfectamente ordenadas sobre sustratos altamente
reflectantes para asegurar una buena eficiencia. Por el contrario, los dispositivos OLED
pueden variar su configuracion y depdsito en sustratos especificos de acuerdo a la técnica de
fabricacién empleada y al rendimiento deseado. En este orden de ideas, la configuracién de
un OLED puede variar de monocapa a multicapa, siempre y cuando los materiales que lo
conforman cumplan con el principio minimo de operacién del dispositivo. En la figura 3.2 se
presenta un arreglo tricapa, el cual se deposita sobre un sustrato (que puede ser de vidrio),
dispuesto entre un anodo y un catodo.

Figura 3.2: Estructura de un dispositivo OLED tricapa.

Donde, por sus siglas en inglés, HTL hace referencia a la capa transportadora de huecos,
EML a la capa emisora de luz y ETL a la capa transportadora de electrones.

El principio de operaciéon de un dispositivo OLED es independiente de la configuracion
que se desee emplear y el proceso de fabricacion al que fue sometido, ya que no se presentan
muchas variaciones. Basicamente, tal y como muestra la figura 3.3, al aplicar una diferencia
de potencial entre los electrodos se inyectan portadores de carga (desde el &nodo huecos —
desde el citodo electrones) que se mueven a través de las capas organicas mediante saltos
(hopping) hasta llegar a la capa emisora de luz, donde se recombinan los portadores (electrén-
hueco) formando excitones. Estos excitones decaen emitiendo luz, que finalmente sale del
dispositivo por el electrodo transparente que con frecuencia corresponde al anodo [2].

Figura 3.3: Principio de operacién de un OLED tricapa. Tomado de [2].
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Es interesante mencionar que la energia de enlace de los portadores (electrén-hueco), en
la capa emisora de luz, es del orden de los electronvoltios (eV), contrario a los inorganicos
que presentan una energia de enlace del orden de los mili-electronvoltios (meV), lo que
indica que los semiconductores organicos emiten luz a temperatura ambiente sin que se
presente problema alguno, mientras que para los diodos emisores de luz (LEDs) fue un gran
impedimento, que después de anos de investigacion pudo superarse.

3.3. Antecedentes

3.3.1. Capas transportadoras de huecos en OLEDs

Vimos en el principio de operacion de los dispositivos OLED la importancia de la inyec-
cion y movimiento de los portadores de carga hasta la capa emisora, ya que es alli donde
se recombinan los portadores formando excitones y en cuyo decaimiento se emite luz. Tal y
como se evidencia en la figura 3.3, la inyeccién de portadores de carga (electrones-huecos)
depende del salto energético entre el nivel de fermi £ de los electrodos y los orbitales HO-
MO o LUMO de los semiconductores orgénicos que componen el dispositivo [2]. Es por esto
que debe haber una correlacién entre los materiales de los electrodos y los semiconducto-
res organicos empleados, para que el principio de operacién del dispositivo se satisfaga a
cabalidad. Por otro lado, el rendimiento de los OLED depende también de la eficiencia de
los distintos tipos de materiales que intervienen en su configuracién y que cumplen funcio-
nes de emision, transporte de carga y bloqueo de carga. Estos materiales deben cumplir los
siguientes criterios para que de forma efectiva, sean aplicables en los dispositivos [1]:

= Tener niveles de energia bien ajustados para la inyeccién de portadores de carga desde
los electrodos y capas organicas adyacentes.

= Ser capaces de formar capas homogéneas y uniformes sin defectos.

= Ser morfoldgica y térmicamente estables.

Ademas de estos requisitos generales, los materiales deberdan satisfacer necesidades es-
pecificas dependiendo del papel a desempenar en el dispositivo. Asi, la capa transportadora
de huecos, segin lo anterior mencionado, debe cumplir como minimo con las siguientes
consideraciones:

1. Debe actuar como una barrera de potencial para los electrones, por lo tanto, su brecha
de energia debe ser relativamente amplia.

2. Su orbital molecular no ocupado de menor energia (LUMO) debe ser mayor al LUMO
de la capa emisora.

3. Su orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) debe ser menor al HOMO
de la capa emisora.

Partiendo del hecho que el objetivo central de este estudio, esta relacionado con mejo-
rar la eficiencia de dispositivos OLED de molécula pequena (SMOLED), no estd de mas
mencionar que éstos materiales tienden a cristalizar rapidamente. Sin embargo, diversos
estudios, tal y como lo menciona Chamorro y colaboradores [1], han demostrado que las
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moléculas pequenas orgdnicas también pueden formar cristales amorfos estables por encima
de la temperatura ambiente, siempre y cuando sus estructuras moleculares estén correcta-
mente disenadas. Asi, desde los anos 90 el uso de estos materiales han sido prioridad en el
desarrollo de la tecnologia OLED, ya que son aptos para funcionar en transporte de huecos,
confinamiento de huecos, transporte de electrones o en emisién, dependiendo principalmente
de sus potenciales de ionizacién y afinidades electrénicas (ver Nota).

Un claro ejemplo de lo anterior, son los materiales TPD y a-NPD, los cuales han sido
muy usados para el transporte de huecos. Sin embargo, el TPD no es estable ni morfolégica
ni térmicamente, y el a-NPD no cuenta con estabilidad térmica. Como consecuencia se han
desarrollado multiples materiales moleculares amorfos, térmicamente estables, con mayores
temperaturas de transicién vitrea (7,)! que los del TPD y el a-NPD, los cuales, a la fecha
se han logrado esquematizar con gran variedad. El cuadro 3.1, muestra algunos materiales
moleculares amorfos apropiados para el trasporte de huecos y aplicables a dispositivos OLED.

Familia Nombre del compuesto Abrev. | T, (°C) Ref.
TDATA | 4,4’ 4Tris(carbazol-9-yl)triphenylamine | TCTA 151 [13]
N-[4-(N-carbozoly)phenyl]-4,7 DCB - -
bis(N,N-diphenylamino)carbozole
Derivados | N,N’-diphenyl-N,N’-bis(9-phenanthryl) | PPD 152 1]
del TPB benzidine
4,4’-Bis(N-carbazolyl)-1,1’-biphenyl CBP 62 [12, 14, 15]
N, N’-di(biphenyl-4-y1)-N, N’-diphenyl | p-BPD 108 [13]
[1,1’-biphenyl]-4,4’-diamine
N, N’-bis(9,9-dimethylfluoren-2-yl-) PFFA 135 1]
N, N’-diphenyl-9,9-dimethylfluorene
2,7-diamine
N, N, N’,N’-tetrakis(9,9-dimethyfluoren | FFD 165 1]
-2-y1)-[1,1’-biphenyl]-4,4’-biamine

Cuadro 3.1: Algunos materiales moleculares amorfos para
el transporte de huecos.

Nota: Los materiales con potencial de ionizacion y afinidad electronica baja, normalmente
suelen actuar como materiales para transporte de huecos. En otras palabras, los materiales
donores de electrones sirven en los OLEDs como materiales para las capas de transporte de
huecos [1].

3.3.2. Algunos estudios de las caracteristicas del CBP

Ademas de lo dicho en la seccién 2.4, se ha demostrado que el CBP es un material bipolar,
por lo que juega un papel importante en la ya mencionada tecnologia OLED.

'En un material amorfo, el término transicién vitrea se refiere a la temperatura a la cual éste cambia
radicalmente sus propiedades mecanicas debido a los movimientos internos de las cadenas que lo componen.
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El nivel de energia triplete del CBP (2.67 eV [1], 2.56 eV [16]) y su capacidad para
trasportar carga, hicieron de este material uno de los anfitriones fosforescentes mas amplia-
mente utilizados [17]. Sin embargo, diversos estudios han arrojado que el CBP, debido a
su baja temperatura de transicién vitrea (7, = 62 °C, ver cuadro 3.1), es propenso a la
cristalizacion, especialmente cuando la concentraciéon de dopantes es demasiado reducida.
De esta manera, ha surgido la necesidad de desarrollar materiales que logren una tempera-
tura de transicién vitrea (7,) mayor, ya que esto ofrecerfa una mayor estabilidad térmica
y morfologica al material, con el objetivo de alargar la vida 1til del dispositivo OLED. Sin
embargo, este material anfitrién transportador de huecos es adecuado para emisores en los
que el transporte de electrones es dominante [1] y al ser un material bipolar, es un buen
anfitrién para emisores triplete en verde, amarillo y rojo.

Como ya fue mencionado, una de las propiedades que hace més interesante al CBP es
el transporte de carga, especialmente el de huecos. En el ano 2005, a través del método del
tiempo de vuelo (TOF), Matsushima y colaboradores [18] lograron medir las movilidades de
carga de peliculas de CBP, depositadas por evaporacién al vacio sobre sustratos de vidrio
recubiertos con ITO (Oxido de Indio y Estafo), y encontraron que la movilidad del hueco
era de un orden de magnitud mayor que la movilidad del electrén. Sin embargo, y luego de
trabajos tedricos como el de Hironori Kaji y colaboradores quienes explicaron tedricamente
(usando la ecuacién de Marcus) la propiedad de transporte de carga del CBP basada en datos
cristalinos, se encontré una gran diferencia entre los calculos y los datos experimentales,
lo que impulsé a Hao Yuan y colaboradores [19] a encontrar una similitud desde ambos
enfoques. Su conclusion, explica que las impurezas contenidas posiblemente en el substrato o
en el ambiente, afectan el transporte de agujeros mas que el de electrones, ya que como puede
verse en la figura 2.3 la funciéon de onda HOMO se localiza sobre toda la molécula, mientras
que la funcién de onda LUMO se encuentra principalmente en el centro de la misma. Esto
significa, en pocas palabras, que el CBP posee una estructura donante-aceptora, lo que no
descarta aun la posibilidad de usarse como capa transportadora de huecos en un dispositivo

OLED.
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Figura 3.4: Medida de la movilidad de huecos y electrones en la
pelicula amorfa de CBP. (a) Tomado de [18], (b) Tomado de [19]
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3.3.2.1. Morfologia

La morfologia detallada del material organico CBP se ha reportado muy poco. Sin em-
bargo, uno de los recientes trabajos del grupo de investigacién de semiconductores organicos
de la Universidad Nacional, reporta lo que se muestra a continuacion:

Figura 3.5: SEM de peliculas de CBP. Arriba: Morfologia homogénea en capas con espesor
de 750 y 1200 A. Abajo: comparacién de la pelicula degradada (inferior izquierda) y recién
evaporada (inferior derecha), ambas con un espesor de 1200 A. Tomado de [2].

Adames explica que la figura 3.5, muestra la comparacién entre una pelicula de 1200 A
recién evaporada y en estado de degradacién, ya que se evidencian cristales a simple vista
(aspecto blancuzco) [2].

Por otro lado, en el ano 2017 Wang y colaboradores, con el fin de aclarar los mecanismos
de transporte de huecos en peliculas delgadas mixtas, realizan un estudio morfolégico de la
superficie de diversos semiconductores de pequena molécula transportadores de huecos por
AFM, de sus siglas en inglés Atomic Force Microscope. Entre ellos se evidencia el material
organico CBP, cuya raiz cuadrada media (RMS) es la mds pequena (ver figura 3.6), lo que
indica mas homogeneidad en la pelicula respecto a los materiales HAT-CN, NPB y TAPC.

Figura 3.6: Imagenes de AFM y rugosidad de algunas capas
transportadoras de huecos. Tomado de [20].
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3.3.2.2. Caracterizacion optica

A través de la caracterizacion éptica del material, puede obtenerse valiosa informacion
sobre el mismo y sus posibilidades de hacer parte de la configuracion de un dispositivo OLED.

En el estudio nombrado en la seccién anterior [2], se reporta la disminucién del porcen-
taje de transmitancia de la pelicula de CBP evaporada al aumentar el espesor de la misma,
en particular alrededor de los 550 nm. Por otro lado, se realiza un estudio de la degradacién
de la pelicula, graficando esta misma medida en funcién del tiempo (ver figura 3.7).

Figura 3.7: Propiedades 6pticas de las peliculas de CBP
depositadas. Tomado de [2].

Como puede observarse en la figura 3.7, efectivamente se muestra una disminucién de la
transmitancia a medida que el espesor de la pelicula aumenta. En cuanto al estudio de degra-
dacién de la pelicula, es evidente que conforme pasan los dias, el porcentaje de transmision
disminuye, ya que al ser un semiconductor organico, el CBP reacciona con el oxigeno del
aire lo que degrada la pelicula, generando a simple vista machas blancuzcas que deterioran
las propiedades 6pticas del material [2]. Para Adames, la pelicula de 500 A con respecto a
las otras, es la menos afectada al contacto con el aire.

Otros estudios como el de Gong y colaboradores, el cual se realiz6 con el fin de disenar y
sintetizar dos isémeros simples de CBP (m-CBP, o-CBP) para aumentar su energia triplete,
su estabilidad térmica y morfoldgica, han permitido profundizar en las propiedades térmicas,
fotofisicas y electroquimicas del CBP. En este estudio, se muestran los espectros de absorcién
y Hluorescencia del CBP y de los isémeros de CBP nombrados, de los cuales se obtiene valiosa
informacién (ver figura 3.8).
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Figura 3.8: Absorcién UV-vis y espectros PL. de CBP, m-CBP y
o-CBP. Tomado de [21].

En la figura 3.8, se evidencian determinados picos de absorcién. El primero a 293 nm
se le atribuye a las transiciones m-7* centradas en carbozol, mientras que a los siguientes
ubicados en el rango de 319-340 nm, se les atribuye a las transiciones m-7* entre la unidad
de carbazol y la unidad central de bifenilo en la molécula [21].

Finalmente, Jankus y colaboradores realizan un estudio muy completo sobre la carac-
terizacion optica del CBP. Mediante la absorcion, el estado estable y la espectroscopia de
resolucion temporal, exploran los estados singlete y triplete en muestras sélidas y en solucién
del material nombrado. De esta manera, en primer lugar, se muestran los espectros de ab-
sorbancia para soluciones de CBP en tolueno con diferentes concentraciones (ver figura 3.9),
en donde se concluye que el pico méas pronunciado a 295 nm podria atribuirse a la fraccién
carbazol, mientras que la amplia region centrada en 320 nm se puede atribuir a la transicio-
nes tipo m-7* [22]. Por otro lado, se evidencia que a medida que aumenta la concentracién de
CBP en la solucién, se observa un pico de absorcion a 393 nm, pico que de manera posterior,
se presenta en el espectro de excitacién de las soluciones de CBP altamente concentradas.

Los resultados experimentales de este estudio, bajo el sustento de otras investigaciones
sobre el tema, han determinado que el CBP comercial utilizado convencionalmente, no es
muy estable y que probablemente se disocia en restos de carbazolilo a lo largo del tiempo
[22]. A lo anterior lo sustenta principalmente el andlisis quimico realizado por Kondakov y
colaboradores, al concluir que la degradacion se debe a la ruptura del enlace N-C entre los
radicales arilo y carbazolilo [23], lo que puede dar paso a la formacién de nuevas moléculas
como la BCP o 3-CCBP, tal y como se demuestra en este estudio. Estos defectos en el
material pueden actuar como estados de trampa para dopantes fluorescentes y disminuir la
eficiencia de CBP a través de la migracion de excitones en pelicula, especialmente en estados
de triplete. La intensidad de emision relativamente larga de estas trampas triples de baja
energia, aumenta después de someterse a determinadas temperaturas o al contacto con el
ambiente durante un tiempo prolongado. En consecuencia, la vida ttil de los dispositivos
con CBP como anfitrién de emisores fosforescentes puede afectar su eficiencia debido a la
extincion del excitén triplete [22]. Por otro lado, CBP como capa transportadora de huecos,
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con las consideraciones anteriores, puede también afectar la eficiencia del dispositivo que lo
contenga, ya que la presencia de trampas afecta el 6ptimo transporte de huecos tal y como

se vio en la seccion 3.3.2. La ampliacién de este tema se hard en la seccién 5.4

Figura 3.9: Espectros de absorcién de CBP en tolueno de: (a)
soluciones de baja concentracién en una regién entre 280 y 360 nm y
(b) soluciones altamente concentradas en una region entre 382 y 413

nm. Tomado de [22].

3.3.2.3. Algunos dispositivos que contienen CBP como capa transportadora de

huecos

Como ya fue mencionado, es mas comun encontrar el semiconductor organico CBP co-
mo anfitrion para emisores triplete en verde, amarillo y rojo. Sin embargo, debido a sus
propiedades de transporte de huecos, se ha anadido dentro de la configuracién de algunos
dispositivos OLED como capa transportadora de huecos. El cuadro 3.2, muestra la configu-

racion de algunos OLED reportados con la anterior singularidad.

Configuracion del dispositivo | Ref
ITO/CBP/CBP:Ir(ppy)2/Al 2, 24]
ITO/CBP/CBP:Ir(ppy)s/Al [25]

MoO3/CBP /CBP:Ir(ppy)s/LiF [25]

Cuadro 3.2: Configuracién de dispositivos OLED que incluyen al
CBP como capa transportadora de huecos.






Capitulo 4

Propiedades y Fabricacion de
Peliculas Delgadas

4.1. ;Qué se entiende por pelicula delgada?

Sabemos que las propiedades que puede llegar a tener determinado material son in-
dependientes de la cantidad de volumen del mismo, siempre y cuando sus dimensiones se
encuentren dentro de los limites macroscépicos. Sin embargo, cuando una de sus dimensiones
se hace pequena (en el rango de fracciones de nanémetro hasta varios micrémetros de espe-
sor), las propiedades del material pueden cambiar [26]. Este ultimo es el caso de las llamadas
peliculas delgadas, las cuales, como criterio generalizado, tienen un valor en espesor < 1um,
aunque este limite en realidad no se precise en los libros de texto. Sin embargo, en fuentes
como [27] se encuentra que el rango aproximado en el que estén las peliculas delgadas es de
(0,1 —300)nm y por ello, deben su peculiar comportamiento a la naturaleza de los enlaces,
la micro-estructura y la morfologia que se deriva de la técnica de fabricacion.

Al analizar los tres motivos por los cuales se presentan cambios en el comportamiento de
determinado material, al disminuir drasticamente una de sus dimensiones, nos encontramos
con que, por un lado, los atomos de la superficie de una pelicula delgada no estan sujetos a
fuerzas de enlace en todas las direcciones como lo estan los a&tomos al interior de la pelicula.
Esto hace que en la superficie haya una asimetria en la direccionalidad de las fuerzas de
enlace, generando que los estados de energia de los atomos en la superficie sean diferentes
a los del interior [26]. Argumento que explica el cambio en las propiedades fisicas de los
atomos de la superficie.

Por otro lado, de la técnica de fabricacién resulta la microestructura y la morfologia
de las peliculas delgadas, la tltima razén que explica su peculiar comportamiento, ya que,
como se ha mencionado, este depende de las condiciones de depdsito y, por lo tanto, del
crecimiento de las capas. En la secciéon 4.3 se hara énfasis en este tema.

4.2. Sistemas de vacio

Los sistemas de vacio proveen el medio necesario para la fabricaciéon de peliculas delgadas
y la manipulacién de las mismas, ya que una de las grandes desventajas de los materiales

17
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organicos es su rapida degradacién con el aire. En esta secciéon se recalcaran los sistemas
convencionales para llegar a alto vacio, es decir, a una presién aproximada de 10 %mbar, y
los aspectos fisicos relacionados con los mismos.

4.2.1. Comportamiento de gases a baja presion

Para el desarrollo de este trabajo experimental, el medio requerido para la fabricacién
peliculas delgadas es el alto vacio. Partiendo de este hecho, el movimiento de las moléculas
que componen determinado gas, a esta baja presiéon (10 %mbar), es rectilineo y con direccién
caodtica, ya que las moléculas chocan eldsticamente entre si y con las paredes de la cdmara
de vacio.

Uno de los parametros mas importantes que hace parte de la teoria cinética de los gases y
que define este movimiento, es el camino libre medio (\). Este pardmetro hace referencia a la
distancia promedio recorrida por una molécula antes de colisionar con alguna otra restante
del medio. De esta manera, y asumiendo que las moléculas no estan en reposo sino que tienen
una velocidad media alta, definimos el camino libre medio a través de la ecuacién 4.1:

)= KgT |
\/§7rd72nP
donde Kp es la constante de Boltzmann, T la temperatura, d2, el didmetro molecular
medio y P la presion en la camara. Asi, dependiendo del pardmetro A y de la seccién de
la camara de vacio, es decir, del nimero de Knudsen (K,)', la circulacién del gas puede
ser turbulento, laminar, de transicién entre los anteriores nombrados, o molecular. El flujo
que se presenta con mayor frecuencia en los sistemas de vacio es el régimen molecular, ya
que la presion reducida, aumenta el valor del camino libre medio de las moléculas y por lo
tanto, el numero de Knudsen. Como consecuencia de lo anterior, prevalece la colisién entre
las moléculas y las paredes de la camara, y puede asumirse el movimiento de cada particula
como independiente de las demés [26].

(4.1)

4.2.2. Bombas de vacio

PRE-VACIiO

Bomba mecanica: Uno de los sistemas de vacio mas usados son las bombas mecanicas de
paletas rotatorias, las cuales logran un vacio primario de entre 10~2mbar a 10 *mbar. Estas
consisten en un espacio cilindrico (estator), en cuyo interior se encuentra un nuevo cilindro
de didmetro inferior con la capacidad de rotar (rotor) [28]. Las paletas se encuentran sujetas
al rotor por medio de resortes y en cuanto al sistema de evacuacion, estas bombas cuentan
con dos ductos de diferentes dimensiones. El de mayor dimension tiene conexiéon directa
hasta la cadmara u otra bomba, y el de menor dimension es conectado a un recipiente con
aceite, que a su vez tiene una salida al exterior de la bomba.

El principio de operacién de una bomba de paletas rotatorias es simple: cuando el rotor
gira, las paletas se deslizan sobre las paredes del estator a presiéon constante (debido a la
accion del resorte), esto permite la entrada del gas entre el estator y el rotor [28]. Con lo

1Se define como la relacién entre \ y el radio de la cAmara (K, = %)
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anterior se busca que el gas sea aislado del sistema de vacio, por lo que posteriormente la
paleta comienza a comprimirlo hacia el ducto de salida. Una vez comprimido el gas ligera-
mente arriba de la presiéon atmosférica, la valvula conectada al ducto de salida se abre y el
gas sale fuera de la bomba a través del aceite en el recipiente.

ArLTO VACIO

a) Bomba turbo-molecular: Esta bomba que genera alto vacio (10~%mbar) es una de las
mas utilizadas en la actualidad. Consta de un estator y un rotor con aspas, las cuales se
encuentran inclinadas a un determinado angulo, ademas de dos ductos que se conectan a la
camara y a la bomba de vacio preliminar.

El principio de operacion de la bomba turbo-molecular se basa en el de la bomba de
arrastre molecular, aunque esta cuente con una geometria diferente. Las aspas deben girar
a una velocidad minima de 500 ms~*, por lo que una molécula que penetra en el espacio de
dos aspas consecutivas recibe una cantidad de movimiento en la direccién de la salida [26]
que, en este caso, es la bomba que genera el pre-vacio.

b) Difusora de aceite: La bomba difusora de aceite necesita para su buen funcionamien-
to un vacio primario como el que genera una bomba mecéanica. Esta bomba consta de un
recipiente que contiene aceite, de una estructura interna con pequenas aberturas y de dos
ductos; uno que va en conexién directa con la camara y otro con conexion a la bomba que
genera el vacio preliminar.

El principio de operacién de esta bomba es un poco méas complejo que el que vimos
anteriormente: el recipiente que contiene el aceite se calienta por medio del paso de una
corriente eléctrica sobre una resistencia que es colocada exactamente debajo del mismo. Una
vez se empiece a evaporar el aceite, por la geometria de la estructura interna de la bomba,
se obtiene un chorro de vapor que envia hacia la parte inferior del recipiente las moléculas
del gas, donde finalmente la bomba mecanica las expulsa. Sin embargo, existe la posibilidad
de que moléculas de aceite logren llegar a la superficie de la difusora, lo que generaria la
contaminacion de la camara. Por esta razén, es comiin en este sistema usar una trampa de
nitrégeno liquido, ya que impide el paso de estas moléculas al condensar el vapor que alcanza
a llegar a la superficie de la difusora.

NoTA: El sistema de vacio utilizado en el laboratorio de semiconductores organicos, funda-
mental para la realizacién de este trabajo, consta de una bomba mecanica como la genera-
dora de vacio preliminar en conexién con una bomba turbo-molecular, la cual se encarga de
generar y mantener alto vacio.

4.2.3. Medicion del vacio

Para llevar a cabo la medicion y control del vacio, la camara de evaporacion térmica
usada para la fabricacion de las peliculas delgadas, se encuentra en conexién con dos tipos
de mandémetros: pirani y penning.

Pirani es un manémetro de conductividad térmica que mide presiones hasta 10~ mbar.
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Consta de un hilo metalico cuya resistencia eléctrica varia con facilidad ante el cambio de
temperatura del sistema. El hilo nombrado se ubica dentro de la camara, en donde se le
aplica una potencia eléctrica constante. De esta manera, el hilo aumenta su temperatura
hasta que se estabiliza con la del sistema, y es ésta temperatura la que permite obtener
una medida indirecta de la presion 6, dicho en otras palabras, si asumimos que se reduce la
presion dentro de la camara, el nimero de moléculas que estan colisionando constantemente
al hilo se va a ver reducido de manera proporcional, por tanto éste reducird su temperatura
mas lentamente y de alli se obtiene la medida de presién.

Por otro lado, Penning es un manémetro de ionizacién que mide presiones entre 107!
y 1077 mbar. Consta de un 4nodo en forma de anillo y un cédtodo formado por dos placas
paralelas ubicadas a los lados del anillo. Para que este montaje logre medir presiones de las
magnitudes indicadas, debe aplicarsele una diferencia de potencial a la par de un campo
magnético perpendicular, con el fin de magnificar el efecto del campo eléctrico. De esta
manera, la intensidad de corriente producida entre los electrodos dependera de la densidad
de las moléculas del gas que es, a su vez, funcién de la presiéon del mismo, es decir, al medir
la corriente puede obtenerse la presion de la camara.

4.3. Crecimiento de peliculas delgadas

Las propiedades de las peliculas delgadas, tal y como se mencioné en la seccion 4.1, pue-
den variar o ser muy diferentes a las de un material cuyo espesor sea aproximadamente >1pm,
debido a la micro-estructura y la morfologia que presentan como resultado de la técnica de
fabricacién y, por ende, a los procesos que ocurren durante su crecimiento. De esta manera,
la condensacion de un gas sobre una superficie sélida para formar una pelicula delgada es
un proceso termodindmico complejo en el que suceden diferentes etapas microscépicas [26],
cuyo desarrollo depende de los parametros de depdsito como: presion, temperatura, tasa;
la naturaleza del material evaporado, la presencia de impurezas, la geometria del sustrato,
entre otras. En esta seccién se expondran los conceptos generales relacionados con el creci-
miento de las peliculas delgadas y su explicacion a través de las etapas microscdpicas que le
caracterizan.

4.3.1. Etapas del crecimiento de peliculas delgadas

El crecimiento de peliculas delgadas, en el caso méas general, puede caracterizarse por las
siguientes etapas [26]:

4.3.1.1. Acomodacién de atomos sobre la superficie del sustrato

La llegada y acomodacion de los 4tomos/moléculas en la superficie del sustrato depende,
en primera instancia, de su energia. En la técnica de depdsito que se utiliza para el desarrollo
de este trabajo (evaporacién térmica en alto vacio, ver seccién 4.4.2), la energia cinética de
los 4tomos es baja debido a que la velocidad térmica de los mismos es del orden de los 500
m-s~!. Lo anterior nos permite suponer que la energfa de llegada es lo necesariamente baja
para no alterar el estado del material [26].
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En esta etapa los a&tomos que arriban a la superficie ceden parte de su energia cinética y
como consecuencia, estos inician un movimiento oscilatorio con una vibracién propia hasta
acomodarse en la superficie del sustrato alcanzando un equilibrio térmico [29]. A partir
de este instante pueden ocurrir una serie de fenémenos que determinaran el proceso de
crecimiento de la pelicula, y donde la probabilidad de que ocurra uno u otro dependera
de factores como: el tipo de material evaporado y del sustrato, la energia superficial de los
mismos, la presencia de dopantes como impurezas, la temperatura del sustrato, entre otros.

4.3.1.2. Adsorcién/Desorcién y difusién superficial

Uno de los fenémenos que pueden presentarse en este proceso termodinamico es el de
adsorcién, el cual se refiere a la adhesién de los atomos/moléculas de determinado mate-
rial (adsorbato) a una superficie sélida (adsorbente). Este se presenta cuando hay una gran
atraccion entre los atomos del material y los de la superficie misma. Sin embargo, algunos de
ellos pueden ser expulsados por un proceso de desorcién, el cual puede depender del aumento
de la temperatura del sistema.

Una vez en el sustrato, los a&tomos/moléculas adsorbidos pueden moverse pequenas dis-
tancias sobre el mismo, superando en algunos casos las barreras de potencial de lo dtomos
de la superficie y saltando de una posicién a otra, debido a los estados de vibracion o a la
energfa cinética residual de los dtomos depositados [26, 29]. A este proceso se le denomina
difusion superficial y en él pueden ocurrir dos situaciones: en primer lugar que los adatamos
salten de una posiciéon a otra hasta encontrar un sitio donde la energia de enlace sea més
elevada que en otras posiciones y por lo tanto quedar estaticos en él, o, por el contrario, que
en alguno de estos saltos los atomos abandonen la superficie en un fenémeno de desorcion.
En la primera situacién la particula quedaria enlazada con la superficie, iniciando un proceso
de nucleacion.

4.3.1.3. Nucleacién y crecimiento de peliculas continuas

Uno de los conceptos mas relevantes, por ende, en el crecimiento de las peliculas delgadas
es el de energia superficial. Este tipo de energia normalmente hace referencia a la energia por
unidad de area provocada por las fuerzas intermoleculares que se encuentran en la superficie
de un material, o, dicho de otra manera, al exceso de energia de la superficie de un material
comparado con la del bulto, lo que da un indicio del grado de atracciéon o repulsion que la
superficie de un material ejerce sobre otro. De esta manera, las energias superficiales de la
superficie del sustrato, la superficie de la pelicula, y la interfaz de la pelicula-sustrato, se
relacionan pues con los diferentes modos de crecimiento o también llamados mecanismos de
nucleacién [30], los cuales son:

= Frank-van der Merwe: En este modo de crecimiento cada pelicula depositada nuclea
de forma bidimensional sobre las anteriores, manteniendo asi una superficie plana [31].
Debido a que los dtomos estan mas fuertemente unidos al sustrato que entre si, los
primeros atomos que se condensan forman una monocapa completa en la superficie,
que se cubre con una segunda capa algo menos unida fuertemente. De esta manera,
podemos decir que se presenta bajo dos condiciones: en primer lugar, cuando la suma
de la energia superficial de la pelicula depositada y de la interfaz es menor que la
energia superficial del sustrato y, en segundo lugar, cuando existe una similitud entre
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la estructura cristalina y los enlaces atomicos del material depositado y el sustrato.

Aunque ideal para la fabricacion de peliculas homogéneas de alta calidad y por lo
tanto de dispositivos emisores de luz eficientes, cabe resaltar que en este modo de
crecimiento la estructura de la pelicula se hace inestable y el crecimiento deja de ser
uniforme, cuando se llega a un valor critico de su espesor [26], lo que posibilita pasar
al modo Volmer-Weber.

Figura 4.1: Modo de crecimiento Frank-van der Merwe.

Volmer-Weber: Contrario al modo FvdM, este no nuclea bidimensionalmente sobre
la superficie del sustrato, sino que forma islas tridimensionales. Esto ocurre cuando la
suma de la energia superficial del material depositado y de la interfaz es mayor que la
energfa superficial del sustrato, es decir, cuando los d&tomos (0 moléculas) del depésito
estan mas fuertemente unidos entre si que con el sustrato. Por otro lado, también es
posible que se presente cuando hay poca similitud entre la estructura cristalina y los
enlaces atémicos del material depositado y el sustrato.

Figura 4.2: Modo de crecimiento Volmer-Weber.

Stranski-Krastanov: Este modo es el intermedio entre los dos anteriores menciona-
dos, ya que el crecimiento se produce inicialmente de forma bidimensional y debido a
la posible diferencia de los parametros de red del material depositado y del sustrato se
forman islas tridimensionales, luego de alcanzar un valor critico en su espesor. Segin
[31], este modo de crecimiento es el que se observa en diferentes combinaciones de
semiconductores, ademéds de ser mas comun de lo esperado hace algunos anos.

Figura 4.3: Modo de crecimiento Stranski-Krastanov.

Estos tres modos de crecimiento tienen sus contrapartidas termodinamicas en tres formas

diferentes de isotermas de adsorcion, es decir, en la relacion entre la cantidad de sustancia
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adsorbida por el sustrato y la presion de equilibrio a una temperatura constante. Sin embar-
go, el objetivo de esta seccion no es hacer énfasis en toda la teoria que envuelve la nucleacién
y el crecimiento de peliculas delgadas, ya que son procesos tanto complejos como especificos
de los materiales involucrados, por lo que para profundizar en el tema se recomienda con-
sultar [32].

La figura 4.4 muestra las etapas del crecimiento de peliculas delgadas descritas anterior-
mente.

Figura 4.4: Etapas del crecimiento de peliculas delgadas.
Tomado de [29].

De esta manera, es evidente que los pardametros de depdsito nombrados anteriormente
son los responsables de determinar la microestructura de la pelicula, ya que controlan la
movilidad de los &tomos depositados o adsorbidos. Por lo que el entendimiento de la influencia
de estos parametros en el depdsito de peliculas del material organico CBP es importante
para entender el tipo de morfologia y su influjo en las propiedades mecanicas, quimicas,
Opticas y eléctricas de las mismas.

4.3.2. Algunas consideraciones del crecimiento de peliculas delga-
das organicas

Cabe resaltar que lo anterior presentado se aplica tanto a peliculas delgadas inorganicas
como organicas. Sin embargo, hay algunas consideraciones especificas cuando de materiales
orgéanicos se trata y que vale la pena mencionar, ya que estas pueden llevar a un comporta-
miento de crecimiento diferente.

= Las moléculas orgdnicas tienen una estructura interna compuesta de cadenas exten-
didas de elementos como el carbono y el hidrégeno. Dichos atomos pueden tener un
gran numero de disposiciones en las moléculas que conforman, es decir, éstas tienen
grados internos de libertad. Lo anterior, fundamentalmente, indica que puede haber un
posible impacto en la interaccién del material organico evaporado con la superficie del
sustrato, y por consiguiente una diferencia entre el crecimiento de sistemas atémicos
y sistemas organicos.

» Las energias superficiales de compuestos organicos son usualmente méas débiles que
para los sustratos inorganicos.
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= Los compuestos organicos frecuentemente cristalizan en estructuras de baja simetria.

Los anteriores puntos afectan de manera directa o indirecta las interacciones y, por lo
tanto, el proceso de difusién. Asi, no sélo la estructura estatica, sino también la dindmica
de crecimiento muestra diferencias en comparacién con los sistemas inorganicos [30].

4.4. Fabricacion de peliculas delgadas

El proceso de fabricacién de peliculas delgadas que se utiliza para el desarrollo de este
trabajo, consiste en el deposito de determinado material en sustratos de vidrio. Se emplea
la técnica de evaporacion térmica en alto vacio, la cual es frecuente en la fabricacién de
dispositivos organicos de molécula pequena (SMOLED). Sin embargo, antes de depositar el
material organico CBP en los sustratos de vidrio, los cuales tienen dimensiones de 15 mm
x 10 mm, es necesario hacer la preparacién los mismos.

4.4.1. Preparacién de los sustratos de vidrio

La preparacién de los sustratos es una parte fundamental del proceso de fabricacién de
las peliculas delgadas, ya que es aqui donde se remueven los residuos e impurezas no desea-
das y se acondiciona la superficie para promover la adhesién del material evaporado.

La primera etapa de la preparacién de los substratos consta del protocolo de limpieza
que, como ya se menciond, permite remover las impurezas que puedan afectar negativamente
las muestras y por lo tanto, los resultados esperados. A continuacion se muestra y descri-
be el paso a paso del protocolo de limpieza seguido en el laboratorio de Nanoestructuras
Organicas y Moleculares de la Universidad Nacional de Colombia.

PAso 1: LIMPIEZA INICIAL

En esta primera parte del protocolo de limpieza los sustratos son sometidos a productos
comunes de limpieza: desengrasante y limpia-vidrios. Ambos productos son sustancias de
naturaleza generalmente alcalina por lo que pueden disolver grasas, aceites y proteinas. Ca-
be resaltar que una vez usados estos productos, el enjuague debe hacerse con agua destilada.

PASO 2: LIMPIEZA ULTRASONICA

Un limpiador ultrasénico es un dispositivo que consta de un pequeno tanque de acero inoxi-
dable que contiene en su interior un liquido conductor de ultrasonidos. Este dispositivo,
permite realizar una limpieza mas eficaz de los sustratos a través de la produccién de ondas
que oscilan con una frecuencia de entre 15 y 400 kHz. Es a estas frecuencias que se generan
ondas alternas de alta y baja presion, que crean diminutas burbujas, las cuales crecen y
estallan cuando la presién es baja y alta respectivamente. Este proceso, que se conoce con
el nombre de cavitacion, hace que las moléculas del liquido choquen y liberen una gran can-
tidad de energia, la cual aumenta la temperatura local y permite que la energia fluya hacia
la superficie del sustrato, separando las particulas de suciedad del mismo.

Especificamente en esta etapa se realiza una limpieza indirecta, ya que los substratos no
son colocados directamente en el fondo del dispositivo sino en un contenedor de vidrio. El
liquido del contenedor de vidrio, inicialmente serd agua destilada, siguiendo con acetona y
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finalizando con isopropilico. El cuadro 4.1, muestra el tiempo aproximado que debe perma-
necer el contenedor de vidrio en el dispositivo ultrasénico y el nimero de veces segun la
sustancia liquida.

Liquido Numero de veces Tiempo
Agua destilada 1 (10 - 15) min
Acetona 5 (7 - 10) min
Isopropilico 5 (10 - 15) min

Cuadro 4.1: Limpieza ultrasonica de los sustratos de vidrio.

Nota: La limpieza con acetona e isopropilico debe efectuarse de manera intercalada hasta
completar el numero de veces para cada una, finalizando siempre con isopropilico.

PAso 3: SECADO

Una vez terminado este proceso, los sustratos entran en la etapa de secado, la cual se realiza
con nitrégeno gaseoso y posteriormente, son colocados dentro de un horno a 100°C durante
20 minutos.

Una vez realizado el protocolo de limpieza, es de suma importancia tener en cuenta
algunas consideraciones para la instalacion de los sustratos en el porta-sustratos y posterior-
mente en la camara de evaporaciéon térmica. La figura 4.5 muestra el porta-sustratos usado
y la manera en que se ubican los vidrios en él, con respecto a la cara frontal (siguiendo el
sentido de las manecillas del reloj).

()

Figura 4.5: Porta-sustratos. (a) P-S Cara frontal, (b) P-S Cara
posterior, (¢) Lados del sustrato (usar en perfilometria).
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Una vez los vidrios son ubicados en el porta-sustratos, este es colocado en la camara de
evaporaciéon térmica, dejando los vidrios 1 y 4 mas cerca de la celda de evaporacion, y al
sustrato 5 en una posicién intermedia [2].

La preparacién de los sustratos finaliza con el acondicionamiento de la superficie de los
mismos, ya que, como fue mencionado, esto permite la adhesién del material evaporado.
Para ello, una vez la cdmara esté a una presién aproximada de 10~ %mbar, debe calentarse el
porta-sustratos a no més de T (ver seccién 5), evitando que las moléculas que conforman el
material reboten al llegar al mismo, tal y como se expuso en la seccion 4.3.

4.4.2. Técnica de evaporacién térmica en alto vacio

La técnica de depdsito de peliculas delgadas usada en el laboratorio de Nanoestructuras
Organicas y Moleculares, es la técnica de evaporacion térmica en alto vacio. En esta técnica
la generacién de reactivos se produce por vaporizacion térmica del material especifico, en este
caso CBP, debido a la circulacion de una corriente eléctrica en los contenedores del mismo,
el cual posteriormente se condensa en el substrato mencionado. Es importante indicar que,
aunque el material a evaporar se encuentre a altas temperaturas, las paredes de la maqui-
na o el mismo substrato pueden encontrarse a temperatura ambiente o a una temperatura
Ty, esto significa que el proceso ocurre en condiciones fuera del equilibrio termodindmico [33].

El alto vacio que requiere esta técnica y que es del orden de 1075 mbar, se logra por
medio de dos bombas de vacio: una mecédnica y una turbo-molecular. La bomba mecéanica
logra un vacio primario de 1072 mbar por medio de un sistema de paletas, mientras que la
tubo-molecular es la que termina de generar el alto vacio por medio de un rotor de alabes
(paletas curvas) que giran a una alta velocidad. Es a esta baja presion donde el camino libre
medio de los atomos de vapor son del orden de las dimensiones de la camara de vacio, ase-
gurando que las particulas evaporadas viajen en linea recta desde la fuente de evaporaciéon
(crisol) hasta el sustrato.

CONSIDERACIONES DE LA CAMARA DE EVAPORACION TERMICA

Es preciso mencionar algunas consideraciones de la maquinaria empleada. Se resalta especifi-
camente que el espesor y las temperaturas de deposicion del material evaporado, son controla-
das automaticamente. Ademas, un sensor de espesores in-situ controla la tasa de evaporacion
del material.

La figura 4.6 muestra la camara de evaporacién térmica con la que cuenta el laboratorio
de semiconductores organicos.
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(b)

Figura 4.6: Camara de evaporacion térmica. Tomada y
adaptada de [2].

4.5. Técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas

4.5.1. Perfilometria

La perfilometria es una técnica de alta precision y de facil operacién que, como lo dice
su nombre, permite estudiar el perfil de una pelicula delgada. El montaje consiste en una
punta mévil que recorre la superficie de la muestra aplicando sobre ella una fuerza constan-
te, donde la longitud del barrido y la magnitud de la fuerza pueden variar de acuerdo con
las caracteristicas de la muestra. Las variaciones que se dan en la altura se convierten en
una senal eléctrica que se mide y se almacena en un sistema de computo, y es asi como la
deteccién de los desplazamientos verticales que sufre la punta, puede determinar el perfil de
la muestra. A partir del perfil puede obtenerse informacién de la rugosidad o los cambios de
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espesor de la pelicula [34].

La Universidad Nacional de Colombia (sede Bogotd) cuenta con un perfilémetro Veeco -
Dektak 150, el cual permite hacer exploraciones hasta de 50mm [35]. En el caso del presente
trabajo, el perfil teérico tomado como un promedio del conjunto de datos del perfilometro
para el espesor de la pelicula serd el primer dato a tener en cuenta, ademas de ser comparado
con el espesor obtenido y controlado con el sensor in-situ situado en el interior de la cdmara
de evaporacion.

4.5.2. Espectrofotometria

La espectrofotometria es uno de los métodos mas usados para caracterizar las propiedades
Opticas de una muestra determinada. Este método se basa en la relaciéon existente entre la
absorcién de luz por parte de la muestra y su concentracién. La absorcion de radiaciéon
ultravioleta, visible o infrarroja depende de la estructura de las moléculas y es tnica para
cada material. Cuando la luz atraviesa el material, parte de la energia es absorbida. De esta
manera, la absorbancia A, se calcula a partir de la transmitancia T por medio de la siguiente
relacién [36]:

P
Ay =logT =log = ebc (4.2)

o
Donde T'= P/ P, , € es la constante de proporcionalidad conocida como el coeficiente de
extincion, b es la anchura de la celda que contiene la muestra y ¢ es la concentracion de la
misma.

Al igual que el servicio de perfilometria, la Universidad Nacional de Colombia (sede
Bogotd) cuenta con un laboratorio de espectrofotometria, el cual presta un servicio que
consiste en la entrega de archivos relacionados con la intensidad absorbida, transmitida o
reflejada por la muestra en funcion de la longitud de onda. Asi, para la caracterizacion optica

se realizaran medidas de transmitancia UV-vis, empleando un espectrofotometro UV-VIS
Varian - Cary 5000®).

4.5.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) proporciona informacién morfolégica y
topografica de la superficie de las peliculas. Este microscopio hace uso de la interaccién
electron-materia para generar imagenes de alta resolucion de la superficie de una muestra o
pelicula.

Este método consiste en un haz de electrones que barre la superficie de la muestra a ana-
lizar y que, en respuesta, reemite algunas particulas. Estas particulas, que son consecuencia
de las interacciones elasticas e inelasticas que experimentan los electrones incidentes con los
atomos que conforman la muestra, son analizadas por los diferentes sensores que hacen que
sea posible la reconstruccion de una imagen de la superficie. El microscopio electronico de
barrido con el que cuenta la Universidad Nacional (Microscopio Tescan Vega 3 SB), logra
una resolucién en la imagen de 2 nm y posee actualmente tres detectores [35]:

a) Detector de electrones secundarios (SE)
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b) Detector de electrones retrodispersados (BSE)

c¢) Detector de rayos X por energia dispersada (EDX)

Los electrones secundarios, se producen como resultado de las interacciones entre los
electrones de elevada energia del haz que incide y los electrones de la banda de conduccién
de la muestra, LUMO en el caso de los semiconductores organicos. Dando lugar a la expulsion
de los electrones mencionados con energias de unos pocos electronvoltios (entre 3 y 5 eV). Los
electrones secundarios son los que se utilizan cominmente para la formacién de la imagen en
el SEM y por ello, son parte fundamental de este trabajo. La figura 4.7 muestra el resultado
de la interaccién entre un haz de electrones y la muestra a analizar.

Electrones Primarios

Electrones Secundarios

Rayos X
» Electrones Retrodispersados
. , ™,
Catodolmminiscencia Electrones Auger

-\

Electrones Transmitidos

Figura 4.7: Resultado de la interaccién electrones primarios-muestra.






Capitulo 5

Resultados y Discusion

Como producto de varios depdsitos del material organico CBP, a través de la técnica
de evaporacion térmica en alto vacio, en sustratos de vidrio limpiados con anticipacién se
presenta a continuacion los resultados obtenidos.

5.1. Fabricacion de peliculas delgadas variando los parame-
tros de depdsito

Una vez finalizado el protocolo de limpieza de los sustratos de vidrio (ver seccién 4.4),
se procede a introducirlos en la camara de evaporacion térmica, la cual debe estar entre el
rango acorde al alto vacio (1073 — 10~ ")mbar. Fabricada la pelicula delgada, del material
CBP, se dispone a estudiar sus propiedades opticas y morfolégicas. El cuadro 5.1, muestra
el resumen de las peliculas depositadas con sus respectivas condiciones:

Espesor
I.(°C) ~delapelicula | 55| g4 | g9 | 120 | 150
Temperatura d(nm)
del substrato
Ambiente ~ 22 D-99 | D-102 | D-116 | D-117 | D-118
40 D-95 | D-96 | D-97 | D-98 | D-101
60 D-100 | D-111 | D-112 | D-114 | D-115
80 D-113 | D-125 | D-126 | D-123 | D-124

Cuadro 5.1: Resumen de las muestras fabricadas del material CBP.

De esta manera, se fabricaron 20 peliculas delgadas variando el espesor y la temperatura
de depésito, a una tasa constante de 0.5 A/s (& 0.1 A/s). Cabe resaltar que el valor del
espesor (d) de las peliculas cuentan con una correccién, determinada por el llamado factor
tooling. Lo anterior se presenta debido a que el sensor de cuarzo ubicado dentro de la camara
de alto vacio, el cual regula el espesor que se desea depositar, provoca una lectura incorrecta
por la distancia que lo separa del sustrato. Este factor tooling se obtiene y ajusta con el
valor de un espesor esperado, un espesor medido y un tooling aproximado. Asi, el factor

31
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tooling se calcula por medio de la siguiente relacion:

des ETAA0
Zesperado (5.1)

TOOlingactual = TOOlingaprom : )

dmedido

donde el valor de d,,cqido puede obtenerse a través de un perfilémetro y el desperado €5
la medida dada por el sensor ubicado dentro de la camara. Por lo tanto, se determina el
factor tooling para el material orgdnico CBP a través del depésito de peliculas de 2000 A
(desperado), las cuales se midieron posteriormente con un perfilémetro (dedido), obteniendo
un valor promedio del espesor de 1169 A, y por ende un factor tooling (Toolingactua) de
1.71. Es importante mencionar que si el valor del T'oolinggpro. s totalmente desconocido
este puede igualarse a 1.

5.2. Caracterizacion de las propiedades morfolégicas

La influencia de la temperatura del substrato (Ts) y el espesor (d), sobre las propiedades
morfologicas de las peliculas delgadas de CBP fabricadas, se presenta a continuacion.

5.2.1. Deposito a temperatura ambiente ~22°C (£1°C)

Las imagenes fueron tomadas por el microscopio electrénico de barrido (SEM) Tescan
Vega 3 SB, a la superficie de las peliculas un dia después de ser fabricadas, ya que no fue
posible analizarlas una vez se fabricaron debido a la disponibilidad del SEM del departa-
mento de fisica, con excepcion de las peliculas D-102 y D-118, las cuales fueron analizadas
dos horas después de ser fabricadas.

Muestra D-99: Espesor de 50nm

(a) (b)

Figura 5.1: Micrografias de la muestra D-99, en diferentes lugares de
la pelicula, tomadas con escalas de: (a) 5um y (b) Sum.

La figura 5.1, muestra zonas donde se logra visualizar la formacién de estructuras que
pueden atribuirse a la degradacion del material. No fue posible extraer més imagenes de esta
muestra, por la dificultad al analizar este tipo de materiales semiconductores.
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Muestra D-102: Espesor de 60nm

(b)
(a)

Figura 5.2: Micrografias de la muestra D-102 tomadas con escalas
de: (a) 2mm y (b) 5um.

Muestra D-116: Espesor de 90nm

(a) (b)

Figura 5.3: Micrografias de la muestra D-116 tomadas con escalas
de: (a) 20pm y (b) Spm.

De igual manera, la figura 5.3: (a) muestra zonas atribuidas a la degradacién del material,
pero al mismo tiempo en (b) puede apreciarse una pelicula homogénea en espesor. Por otro
lado, figura 5.2 no muestra zonas afectadas por la degradacion debido a que fue analizada
dos horas después de su fabricacion.
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Muestra D-117: Espesor de 120nm

(a) (b)

Figura 5.4: Micrografias de la muestra D-117 tomadas con escalas
de: (a) bum y (b) Spm.

Muestra D-118: Espesor de 150nm

(a) (b)

Figura 5.5: Micrografias de la muestra D-118 tomadas con escalas
de: (a) 2mm y (b) Spm.

De igual manera, la figura 5.4: (b) muestra zonas atribuidas a la degradacién del material.
Por otro lado, la figura 5.5 no muestra zonas afectadas por la degradacion debido a que fue
analizada dos horas después de su fabricacion y al parecer refleja una pelicula homogénea
en espesor. Lo anterior nos brinda una idea de la predisposiciéon del material CPB para
degradarse rapidamente. Ademads, aparentemente con espesores muy bajos, el proceso de
degradacion es mas réapido.
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Perfilometria

()

Figura 5.6: Perfil de las muestras: (a) D-99, (b) D-102, (¢) D-116, (d)
D-117 y (e) D-118.

El perfilémetro confirma homogeneidad y poca rugosidad en las muestras que fueron
analizadas dos horas después de ser fabricadas (D-102 y D-118). En cuanto a las demés
puede apreciarse leves signos de rugosidad y no homogeneidad, lo cual se traduce, como se
evidencia en las imagenes SEM, a la rapida degradacion del material CBP en condiciones
ambientales normales.
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5.2.2. Depésito a temperatura de 40°C (£1°C)

La figura, muestra las imagenes tomadas por el microscopio electrénico de barrido (SEM),
a la superficie de las peliculas un dia después de ser fabricadas.

Muestra D-95: Espesor de 50nm

(a) (b)
Figura 5.7: Micrografias de la muestra D-95 tomadas con escalas de:
(a) bpm y (b) 2um.

Muestra D-96: Espesor de 60nm

(a) (b)

Figura 5.8: Micrografias de la muestra D-96 tomadas con escalas de:
(@) 20pm y (b) Sum.

En la figura 5.7 se muestra una buena toma de la estructura de la pelicula de CBP,
fabricada bajo estas condiciones de depdsito, estructura que se repite en diferentes lugares
de la pelicula, lo que nos darfia un indicio de la homogeneidad de la misma, exceptuando los
lugares que presentan degradacién y que tienen la misma estructura mostrada en la seccién
anterior. De esta manera, en esta y en la figura 5.8 se siguen presentando caracteristicas
similares que en el depdsito de 22°C.
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Muestras D-97: Espesor de 90nm / D-98: Espesor de 120nm / D-101: Espesor de 150nm

(a) (b)

Figura 5.9: Micrografias de la muestra D-97 tomadas con escalas de:
(a) bum y (b) 2um.

(a) (b)

Figura 5.10: Micrografias de la muestra D-98 tomadas con escalas
de: (a) 20pm y (b) 5um.

(a) (b)
Figura 5.11: Micrografias de la muestra D-101 a: (a) 5pm y (b) 2um.
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Perfilometria

(e)

Figura 5.12: Perfil de las muestras (a) D-95, (b) D-96, (¢) D-97, (d)
D-98, (e) D-101.

El perfilometro confirma una buena homogeneidad de las peliculas fabricadas bajo esta
condicién de depdsito y una poca rugosidad de las mismas a medida que se aumenta el
espesor. Los leves signos de rugosidad y no homogeneidad, pueden deberse, como ya se
menciond, a la rdpida degradacién del material. Asi, se evidencia pocas variaciones en la
calidad superficial de las muestras fabricadas a esta temperatura de depdsito con respecto a
las fabricadas a temperatura ambiente.
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5.2.3. Dep6sito a temperatura de 60°C (£1°C)

La figura, muestra las imagenes tomadas por el microscopio electrénico de barrido (SEM),
a la superficie de las peliculas un dia después de ser fabricadas.

Muestra D-100: Espesor de 50nm

(a) (b)

Figura 5.13: Micrografias de la muestra D-100 tomadas con escalas
de: (a) 5pm y (b) 2um.

Muestra D-111: Espesor de 60nm

(a) (b)

Figura 5.14: Micrografias de la muestra D-111 tomadas con escalas
de: (a) bum y (b) 2pm.

En las figuras 5.13 y 5.14, se muestran tomas de la estructura de las peliculas fabri-
cadas, bajo esta condicién de depédsito. Esta estructura no se repite en diferentes lugares
de la pelicula y ademds, se evidencia diferencias con respecto a la estructura de las mues-
tras depositadas a 22°C y 40°C. Lo anterior puede representar el inicio de la cristalizacién
del material, ya que esta temperatura de depdsito es muy cercana a la reportada como la
temperatura de transicién vitrea del CBP (7, = 62°C).
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Muestras D-112: Espesor de 90nm / D-114: Espesor de 120nm / D-115: Espesor de 150nm

(a) (b)

Figura 5.15: Micrografias de la muestra D-112 tomadas con escalas
de: (a) 20pm y (b) bum.

(a) (b)
Figura 5.16: Micrografias de la muestra D-114 a: (a) 5pm y (b) 5um.

(a) (b)
Figura 5.17: Micrografias de la muestra D-115 a: (a) 5pm y (b) 5um.
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Perfilometria

()

Figura 5.18: Perfil de la muestra (a) D-100, (b) D-111, (¢) D-112, (d)
D-114, (¢) D-115.

Los perfiles tomados muestran mayor rugosidad de las muestras en comparacion con el
depdsito de 22°C y 40°C, lo que confirma el posible inicio de la cristalizacion del material.
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5.2.4. Depésito a temperatura de 80°C (£1°C)

La figura, muestra las imagenes tomadas con el microscopio electrénico de barrido (SEM),
a la superficie de las peliculas un dia después de ser fabricadas, con excepcién de la pelicula
D-126, la cual fue analizada dos horas después de ser fabricada.

Muestra D-113: Espesor de 50nm

(a) (b)

Figura 5.19: Micrografias de la muestra D-113, en diferentes lugares
de la pelicula, tomadas con escalas de: (a) 5um y (b) 5um.

Muestra D-125: Espesor de 60nm

(a) (b)
Figura 5.20: Micrografias de la muestra D-125 a: (a) 5pm y (b) 2um.

Las figuras 5.19 y 5.20, muestran claramente una gran diferencia con respecto a la estruc-
tura de las muestras depositadas a 22°C, 40°C e incluso a 60°C y, al igual que en la condicién
de depdsito anterior, la estructura no es la misma en diferentes lugares de la pelicula (ver
figura 5.19). Lo anterior puede representar la cristalizacién del material, ya que esta tem-
peratura de depdsito se encuentra muy por encima de la reportada como la temperatura de
transicién vitrea del CBP, tal y como ya fue mencionado. De esta manera, las figuras 5.21,
5.22 y 5.23 reafirman lo supuesto sin lograr determinar una relacion entre la degradacion
y/o cristalizacion del material con el aumento del espesor de la pelicula.
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Muestras D-126: Espesor de 90nm / D-123: Espesor de 120nm / D-124: Espesor de 150nm

(a) (b)

Figura 5.21: Micrografias de la muestra D-126 tomadas con escalas
de: (a) 5pm y (b) 2pm.

(a) (b)
Figura 5.22: Micrografias de la muestra D-123 a: (a) 5pm y (b) 2um.

(a) (b)
Figura 5.23: Micrografias de la muestra D-124 a: (a) 5pm y (b) 2um.
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Perfilometria

(e)

Figura 5.24: Perfil de la muestra (a) D-113, (b) D-125, (¢) D-126, (d)
D-123, (e) D-124.

El perfilémetro muestra mas rugosidad de las muestras con respecto al depdsito de 22°C,
40°C e incluso de 60°C, en especial en la pelicula de menor espesor, lo que confirma la posible
cristalizacién del material.

Luego del analisis morfolégico de las muestras fabricadas a estas condiciones especificas,
puede concluirse que las capas de CBP depositadas a temperaturas de 22°C (ambiente) y
40°C presentan una mejor homogeneidad superficial al presentar las menores rugosidades
con respecto a las depositadas a otras temperaturas. Este dato es muy importante a la hora
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de fabricar dispositivos multicapa, ya que este evitara que se presenten cortos circuitos en el
dispositivo cuando esté en funcionamiento. Estas capas también se caracterizan por presen-
tar un menor grado de posible degradacion por cristalizacién en comparacién con las capas
depositadas a mayores temperaturas. Aparentemente a temperaturas cercanas o superiores
a la temperatura de transicion vitrea, se presenta el efecto de cristalizacién desde el mismo
proceso de depdsito, como se puede observar al comparar las imagenes SEM tomadas dos
horas después de ser fabricadas (ver figuras 5.2, 5.5 y 5.21).

Nota: Aunque la escala de las imagenes del perfil de las peliculas fabricadas varie, no se
encontro mayor diferencia que lo visualizado al reescalarlas.
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5.3. Caracterizacion de las propiedades 6pticas

La influencia de la temperatura del substrato (T5) y el espesor (d), sobre las propieda-
des épticas de las peliculas delgadas de CBP fabricadas, se presentan en esta seccién. Para
determinar estas propiedades 6pticas se hizo uso de un espectrofotémetro UV-VIS Varian -
Cary 5000®), con el fin de realizar medidas de transmitancia UV-vis y obtener el espectro
correspondiente.

Con el transcurso de este analisis, se logré evidenciar el problema de estimar las cons-
tantes Opticas de las peliculas delgadas orgédnicas utilizando solo el espectro de transmi-
tancia, por lo que se hizo uso del software PUMA!, Pointwise Unconstrained Minimization
Approach por sus siglas en inglés, para lograr este fin, no sin antes intentar calcular las
constantes Opticas del material a través de diferentes modelos matematicos sencillos, encon-
trados en la literatura, con el objetivo de comparar los resultados y documentar los errores
o la pertinencia de cada uno de ellos.

5.3.1. Determinacion de las constantes opticas a través del espec-
tro de transmitancia del CBP

El espectro de transmitancia de cada pelicula fabricada, se refiere a la relacion entre la

cantidad de radiacién transmitida e incidente sobre la superficie. Al anterior concepto se lo

vincula con el de absorbancia, ya que esta medida refleja la atenuacién de la radiacion cuando
atraviesa determinada superficie. De esta manera, la absorbancia puede ser expresada como:

A= —log,, T (5.2)

En cuanto al indice de refraccién complejo de las peliculas fabricadas, decimos que puede
expresarse a través de la siguiente relacion:

it = n(X) + ik(\) (5.3)

donde n es la parte real y k, conocida como el coeficiente de extincién, es la parte
imaginaria del indice de refracciéon complejo. Por otro lado, la reflectancia R puede definirse
a través de la formula de Fresnel como [37, 38]

(n—1+k?
R = CES\EEe (5.4)

Al resolver la ecuacion 5.4, despejando el indice de refraccion n, tenemos que

_1+R+ 4R
1-R (1— R)2

e (5.5)

n

donde k& = a\/47. En este orden de ideas, es evidente que para determinar las constantes
opticas n y k del material, se debe relacionar el coeficiente de absorcion « y la reflectancia

les un software que implementa una formulacién no restringida del modelo de programacién no lineal,

que resuelve el problema de estimacién utilizando un método basado en llamadas repetidas a un algoritmo
de minimizacién no restringido.
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R, con el espectro de transmitancia obtenido. En cuanto a la reflectancia, puede hacerse uso
de la siguiente relacion:

R=1-T— A, (5.6)

pero por otro lado, segiin la literatura, el coeficiente de absorcién en términos de la trans-
mitancia, puede expresarse de diversas formas dependiendo de condiciones muy especificas,
como la naturaleza del material. El cuadro 5.2, presenta las diferentes definiciones del co-
eficiente de absorcion, las condiciones para dar validez a su utilizacién y las referencias de
donde fue extraida la informacion.

Definicién « Condicién(es) de utilizacién Ref.
Se aplica a peliculas de materiales semi-
a=1ng conductores, normalmente de tipo 39, 40]

inorganico, a espesores mayores a 100nm.
Se ha logrado evidenciar su aplicacién a
In [L2E] materiales conductores a base de ZnO, | [41, 42]
o a polimeros sintéticos, con d > 100nm.
Aplicable a peliculas lisas, densas y

o= éln {(1;7}?)2 + (IZTE)4 — R2] homogéneas, por lo que tiene en cuenta | [43, 44|

posibles reflexiones internas.

Cuadro 5.2: Definiciones del coeficiente de absorcion junto a las
posibles condiciones para dar validez a su utilizacién.

Las tres diferentes definiciones del coeficiente de absorcion constituyen tres modelos ma-
tematicos para determinar las constantes épticas del material, con el fin de comparar los
resultados obtenidos y documentar los posibles errores o la pertinencia de los mismos en
este tipo de materiales, ya que en muchos casos, hemos evidenciado que los argumentos para
la utilizacién de las diferentes definiciones del coeficiente de absorciéon no son del todo claros.

A continuacién se presenta la variacién de las constantes 6pticas del material (indice de
refraccién y coeficiente de extincién), determinadas a partir de los espectros de transmitan-
cia, los cuales se grafican en relacién a dos consideraciones:

1. La variacion del espesor de la pelicula al fijar la temperatura de deposito.

2. La variacién de la temperatura de depdsito al fijar el espesor de la pelicula.
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1. La variacion del espesor de la pelicula al fijar la temperatura de depésito.

La figura 5.25, muestra el espectro de transmitancia caracteristico del CBP, del que
deriva el espectro de absorbancia (ver figura 5.26), al mantener constante la temperatura de
deposito y variar el espesor de las peliculas fabricadas.

(c) (d)

Figura 5.25: Espectros de transmitancia de las peliculas fabricadas,
al variar su espesor y mantener constante la temperatura de depdsito

a: (a) Ty ~ 22°C, (b) T, = 40°C, (c) T, = 60°C, (d) T, = 80°C.

Es evidente que al aumentar el espesor de la peliculas se incrementa el nimero de franjas
de interferencia en el espectro de transmitancia. Por otro lado, la disminucién de la transmi-
tancia con el aumento de la temperatura de depdsito podria deberse a la variacion del grado
de cristalinidad de las peliculas, por lo que se espera un cambio en las propiedades opticas
del material, ya que, la formacién de cristales sobre la superficie aumenta la rugosidad de
esta. El efecto comienza a ser apreciable a temperatura de depdsito de 60°C (ver figura 5.25
(¢)) y se hace mucho més notorio a 80°C (ver figura 5.25 (d)).
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() (d)

Figura 5.26: Espectros de absorbancia de las peliculas fabricadas, al
variar su espesor y mantener constante la temperatura de depdsito a:

(a) T, ~ 22°C, (b) T, = 40°C, (¢) T, = 60°C, (d) T, = 80°C.

Las figuras anteriores muestran claramente picos de absorcion en el rango de 300 a 350
nm (regién ultravioleta del espectro), lo que coincide con lo reportado por algunos estudios
del CBP (ver referencias [21, 22]). Por lo tanto, puede afirmarse que el primer pico que se
ubica aproximadamente a 330nm y el segundo a 345nm, se atribuyen a las transiciones tipo
m-7* entre la unidad de carbozol y la unidad central de bifenilo en la molécula. Ademés
de lo anterior, notamos que a una temperatura de depodsito de 80°C y espesor de 150nm,
el segundo pico tiende a desaparecer por completo, dejando un 1nico pico pronunciado y
corrido en la region ultravioleta del espectro. Finalmente, exceptuando la temperatura de
80°C, las figuras muestran que a medida que se aumenta el espesor de las peliculas, los picos
de absorcién aumentan en intensidad.

2. La variacién de la temperatura de depésito al fijar el espesor de la pelicula.
La figura 5.27, muestra el espectro de transmitancia caracteristico del CBP, del que deriva

el espectro de absorbancia (ver figura 5.28), al mantener constante el espesor y al variar la
temperatura de depdsito de las peliculas fabricadas.
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(e)

Figura 5.27: Espectros de transmitancia de las peliculas fabricadas,
al variar la temperatura de depdsito y mantener constante el espesor
a: (a) d = 50nm, (b) d = 60nm, (¢) d = 90nm, (d) d = 120nm, (e)
d = 150nm.
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()

Figura 5.28: Espectros de absorbancia de las peliculas fabricadas, al
variar la temperatura de depdsito y mantener constante el espesor a:
(a) d =50nm, (b) d = 60nm, (c¢) d =90nm, (d) d = 120nm, (e)

d = 150nm.

Desde esta consideracién, es posible evidenciar que al aumentar el espesor, los espectros
sufren un corrimiento en la region UV. La causa de este corrimiento se debe, probablemente,
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al limite de captacion de senal por parte del detector del espectrofotémetro, ya que, a medida
que la pelicula crece, aumenta la absorcion, por lo que la intensidad transmitida se reduce
hasta el limite y el detector pierde informacién [45].

Una vez obtenidos los espectros de transmitancia y por ende de absorbancia, se calcula
la reflectancia a través de la ecuacién 5.6 y se procede a evidenciar las diferencias al intentar
calcular las constantes épticas (n y k) del material, usando las tres definiciones del coeficiente
de absorcion presentadas en el cuadro 5.2. Como la finalidad de esta seccion es documentar
la pertinencia de la utilizaciéon de los modelos matematicos presentados, solo se analizaran
algunas de las peliculas fabricadas. El cuadro 5.3, muestra las condiciones de fabricacién de
estas peliculas.

Muestra | Ty, £1°C | d £5nm
D-99 ~22 50
D-118 ~22 150
D-113 80 50
D-124 80 150

Cuadro 5.3: Condiciones de fabricacién de las peliculas a analizar.

Las figuras 5.29 y 5.30, muestran las constantes 6pticas (n y k), de las peliculas fabricadas,
calculadas por medio de los tres modelos matematicos presentados con anterioridad.
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() (d)

Figura 5.29: Resultados de los modelos aplicados para: (a) k de
D-99, (b) n de D-99, (¢) k de D-118, (d) n de D-118.
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(c) (d)

Figura 5.30: Resultados de los modelos aplicados para: (a) k de
D-113, (b) n de D-113, (¢) k de D-124, (d) n de D-124.

Bajo una perspectiva general de los anteriores resultados se resalta que:

Desde las definiciones del coeficiente de absorcién, se espera que su valor en los tres casos,
disminuya a medida que se aumente el espesor de la pelicula y por ende, el coeficiente de
extincion del material también debera disminuir su valor, lo que claramente se evidencia
en las figuras 5.29: (a), (¢) y 5.30: (a), (¢). Por otro lado, es notoria la diferencia entre los
valores de las contantes épticas, al aplicar los tres modelos mateméticos presentados (ver
figura 5.29: (a), (b) y 5.30: (a), (b)); diferencia que se reduce significativamente al aumentar
el espesor de las peliculas (ver figura 5.29: (¢), (d) y 5.30: (¢), (d)).

Bajo una perspectiva especifica y mas profunda de los anteriores resultados se resalta que:

La figura 5.29: (a), muestra que al aplicar los modelos mateméticos 1 y 2, el coeficiente
de extincion, el cudl estd relacionado con la absorcién de la luz, aumenta en la regién visible
del espectro. Tal comportamiento, no esperado por este tipo de material, podria deberse a
la presencia de impurezas u otros defectos que dependen de las condiciones de preparacion
de la muestra. Sin embargo al aplicar el modelo matematico 3, se evidencia una gran dife-
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rencia con respecto a los anteriores modelos nombrados, ya que el coeficiente de extincién
disminuye con el aumento de la longitud de onda en la regién visible del espectro. Pero a
pesar que, aparentemente, este comportamiento sea el esperado y que el modelo que mejor
se acopla a este tipo de materiales sea el 3, vemos que para los valores de longitud de onda
mayores a 780 nm, se obtienen valores negativos del coeficiente de extincién. En la figura
5.29: (¢), aunque la diferencia entre los modelos se reduce significativamente, demostrando
que el espesor de la pelicula influye al momento de seleccionar alguno de ellos, la tendencia
de cada modelo se mantiene con respecto a la figura 5.29: (a), ya que al aplicar los modelos
matematicos 1y 2, se sigue presentando un aumento del coeficiente de extincién (no tan
notorio) en la regién visible del espectro. Por otro lado, al aplicar el modelo matematico
3, se sigue evidenciando valores negativos del coeficiente de extincién, esta vez para valores
de longitud de onda mayores a 530 nm, lo que descarta el hecho de usar este modelo, para
determinar las constantes 6pticas del material organico CBP.

En cuanto al indice de refraccién de la muestra D-99, la figura 5.29: (b), muestra la
poca diferencia entre los modelos usados, lo cual es de esperarse debido a la ecuaciéon 5.5.
Para la muestra D-118, la diferencia entre los modelos disminuye a tal punto que las lineas
se sobreponen, pero muestran claramente franjas de interferencia que evitan determinar el
verdadero valor de n en la regién visible del espectro (ver figura 5.29: (d)), lo que indica que
debe hacerse uso de algin mecanismo de ajuste ¢ simplemente, descartar esta opciéon para
determinar las constantes opticas del material.

La figura 5.30, muestra el coeficiente de extincion y el indice de refraccion de las muestras
D-113 y D-124. Como se mencioné con anterioridad, las caracteristicas de fabricacién de estas
muestras hacen que su transmitancia sea baja, en comparacién con las muestras D-99 y D-
118, y aunque la diferencia entre los modelos siga estando presente, en especial en la pelicula
de menor espesor, se evidencia un mejor comportamiento de las graficas de n y k, ya que al
aplicar los modelos matematicos 1 y 2, el coeficiente de extincién disminuye a medida que
aumenta la longitud de onda, y al aplicar el modelo mateméatico 3, no se obtienen valores
negativos para este mismo coeficiente. En cuando al indice de refraccién, es evidente que no
se tiene la presencia de las franjas de interferencia. Sin embargo, los resultados de n y k de
estas muestras, no se tendran en cuenta debido a la evidente cristalizacion del material y por
ende al cambio de las propiedades épticas del mismo, puede concluirse que para materiales
cuyos espectros de transmitancia muestran un absorcion significativa en la regiéon visible,
puede ser pertinente la aplicabilidad de los modelos matemaéticos planteados, un ejemplo de
esto es el material también organico y semiconductor DPVBIi (ver investigacién [46]).

5.3.1.1. Resultados con el software PUMA

Una vez se ha intentado calcular las constantes 6pticas del material CBP, bajo condiciones
especificas de fabricacion, a través de tres modelos matematicos sencillos y comprobar que
los tres presentan ciertas inconsistencias que no pueden ignorarse, se hace uso del software
PUMA para determinar las constantes dpticas de las peliculas fabricadas. De esta manera,
con los valores de los espectros de transmitancia presentados en las figuras 5.25 y 5.27, se
obtienen los siguientes resultados para el indice de refraccién y el coeficiente de extincion
de las peliculas fabricadas, bajo las mismas dos consideraciones de la seccién 5.3.1 (ver las
figuras 5.31 y 5.32).
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1. La variacion del espesor de la pelicula al fijar la temperatura de depésito

La variacion del indice de refraccién complejo con la longitud de onda puede deberse a la
manera en que se acomodan los atomos sobre la superficie del substrato, es decir, que se
relaciona con las condiciones de fabricacion de las peliculas delgadas. La figura 5.31 muestra
en conjunto los valores de la parte real e imaginaria del indice de refraccién del material
CBP, con respecto a la longitud de onda.

(c) (d)

Figura 5.31: Constantes 6pticas de las peliculas fabricadas de CBP:
(a) Ts ~ 22°C, (b) Ts = 40°C, (¢) Ts = 60°C, (d) T = 80°C.

Los resultados muestran que los valores de la parte real del indice de refraccién estimado
varfan, para A = 550nm, entre: (a) 1.73 y 1.78, (b) 1.71 y 1.80, (¢) 1.72 y 1.88 y (d) 1.76 y
2.04. Por otro lado, se evidencia que el espesor de las peliculas fabricadas, no es un parametro
que afecte la parte real del indice de refracciéon del material, ya que no se logra evidenciar
una tendencia al aumentar o disminuir el mismo y mantener la temperatura de deposito
constante (ver cuadro 5.4).
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2. La variacién de la temperatura de depésito al fijar el espesor de la pelicula

La figura 5.32 muestra en conjunto los valores de la parte real e imaginaria del indice de
refraccion del material CBP, con respecto a la longitud de onda.

(e)
Figura 5.32: Constantes 6pticas de las peliculas fabricadas de CBP:
(a) d = 50nm, (b) d = 60nm, (c¢) d =90nm, (d) d = 120nm, (e)
d = 150nm.



58 Capitulo 5. Resultados y Discusién

Los resultados muestran que los valores de la parte real del indice de refraccién estimado
varfan, para A = 550nm, entre: (a) 1.73 y 1.95, (b) 1.74 y 2.00, (¢) 1.71 y 1.85, (d) 1.74 y
1.80 y (e) 1.76 y 2.04. Por otro lado, se evidencia que a temperaturas de depésito de 60°C y
80°C, la parte real del indice de refracciéon aumenta de manera significativa, en especial para
esta ultima temperatura, indicando la posible la formacién de estructuras cristalinas, tal y
como se sustenta en el estudio morfolégico, lo que afecta de manera abrupta las propiedades
opticas del material. El cuadro 5.4 presenta los valores aproximados de la parte real del indice
de refraccion (n) del material organico CBP, bajo las diferentes condiciones de fabricacion.

Nombre | T,(°C) | d(nm) n
Muestra | £1°C | £5nm | £+ 0.01
D-99 ~ 22 50 1.73
D-102 ~ 22 60 1.75
D-116 ~ 22 90 1.74
D-117 ~ 22 120 1.77
D-118 ~ 22 150 1.78
D-95 40 50 1.73
D-96 40 60 1.74
D-97 40 90 1.71
D-98 40 120 1.80
D-101 40 150 1.76
D-100 60 50 1.76
D-111 60 60 1.88
D-112 60 90 1.72
D-114 60 120 1.74
D-115 60 150 1.78
D-113 80 50 1.95
D-125 80 60 2.00
D-126 80 90 1.85
D-123 80 120 1.76
D-124 80 150 2.04

Cuadro 5.4: Valores de la parte real del indice de refraccién (n) de
las peliculas fabricadas de CBP para A = 550nm.

Lo anterior sugiere que la temperatura adecuada para el depdsito del material CBP, es a
temperatura ambiente (~ 22°C) o a 40°C. De esta manera vemos que los valores del indice
de refraccion obtenidos para estas temperaturas se encuentran en el rango de los valores
reportados para el material organico CBP ([47, 48]).
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5.3.2. Determinacion de la brecha de energia

Uno de los elementos que caracteriza a los materiales semiconductores es su brecha de
energia, la cual se refiere a la diferencia de energia entre la parte superior de la banda de
valencia y la parte inferior de la de conduccion, o el HOMO y el LUMO, en el caso de
los semiconductores orgdnicos. De esta manera, la brecha de energia determina el frente de
absorcién del semiconductor, y puede ser de dos tipos: directa o indirecta. Normalmente los
materiales organicos, como el CBP, tienen una brecha de energia directa, es decir que el
minimo de energia del LUMO se encuentra directamente por encima del maximo de energia
del HOMO en el espacio reciproco k [49]. Cabe mencionar que el tipo de brecha de energia
con el que cuenta el material es de gran importancia, ya que la probabilidad de absor-
cién o emision optica del solido cerca de la energia de esta brecha depende directamente de
este [50]. Asi, para el material orgdnico CBP, el coeficiente de absorcién («) estaria dado por:

ahv = Ay (hv — E,)?, (5.7)

donde h es la constante de Planck, v la frecuencia del foton, A, es una constante depen-
diente del material y E, es la brecha de energia. La ecuacion 5.7 sugiere que al extrapolar la
parte lineal, con el eje x, de la curva (ahv)? en funcién de hv, puede determinarse la brecha
de energia del material.

A continuacién, se muestra el cambio en el valor de la brecha de energia, de las muestras
presentadas en el cuadro 5.3, en relacion a los tres modelos matematicos definidos en la
seccién 5.3.1:

(a) (b)

Figura 5.33: Brecha de energia, aplicando tres modelos matematicos
diferentes, de las muestras: (a) D-99, (b) D-118.
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(a) (b)

Figura 5.34: Brecha de energia, aplicando tres modelos matematicos
diferentes, de las muestras: (a) D-113, (b) D-124.

El cuadro 5.5, especifica los valores aproximados de las brechas de energia de algunas
muestras de CBP, para cada modelo matematico, segin las graficas anteriores.

Muestra | 7,(°C) | d(nm) | E, (eV) E, (eV) E, (eV)
+1°C | £5nm | Modelo 1 | Modelo 2 | Modelo 3

D-99 ~ 22 20 3.49 3.51 3.53
D-118 ~ 22 150 3.50 3.51 3.52
D-113 80 20 3.42 3.44 3.46
D-124 80 150 3.28 3.30 3.32

Cuadro 5.5: Valores para la brecha de energia de algunas muestras
de CBP, dados por tres modelos matematicos diferentes.

Con claridad se evidencia que tras las aplicacion de cada modelo matematico, la brecha
de energia del material no sufre grandes cambios. Sin embargo, son cambios que no pueden
despreciarse del todo. En este analisis, exceptuamos las peliculas D-113 y D-124, ya que
recordamos que el CBP bajo estas condiciones, muestra signos de cristalizacién, por lo que
se espera cambios abruptos tanto en sus propiedades 6pticas como en el valor de la brecha
de energia.

5.3.2.1. Resultados con el software PUMA

El software PUMA permitio obtener los valores de las constantes épticas en funcién de la
longitud de onda de las peliculas de CBP fabricadas, a través del espectro de transmitancia
de las mismas. Una vez se obtienen estos valores, se halla el coeficiente de absorcion a través
de la relacién o = 4wk /X y es asi que, una vez maés, extrapolando en el eje x la parte lineal
de la curva (ahv)? en funcién de hv, se obtiene la brecha de energfa.

1. La variacion del espesor de la pelicula al fijar la temperatura de depdsito

La figura 5.35, muestra la variacién de la brecha de energia de las peliculas fabricadas al
variar el espesor y fijar la temperatura de depdsito.
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(e)
Figura 5.35: Brecha de energia de las peliculas fabricadas de CBP:
(a) Ty = 20°C, (b) Ty = 40°C, (¢) Ts = 60°C, (d) Ts = 80°C, (e)
T, =80°C

Los cuadros que se muestran en la figura 5.36 especifican los valores aproximados de la
brecha de energia del CBP, segiin las condiciones de fabricacién tratadas en este item.
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Muestra | d(nm) | Brecha de Muestra | d(nm) | Brecha de
+5nm | energia (cV) +5nm | cnergia (¢V)
D-99 50 3.49 D-95 50 3.48
D-102 60 3.50 D-96 60 3.49
D-116 90 3.48 D-97 90 3.49
D-117 120 3.49 D-98 120 3.50
D-118 150 3.49 D-101 150 3.47
(a) (b)
Muestra | d(nm) | Brecha de Muestra | d(nm) | Brecha de
+5nm | energia (eV) +5nm | cnergia (eV)
D-100 50 3.48 D-113 50 3.44
D-111 60 3.47 D-125 60 3.40
D-112 90 3.49 D-126 90 3.47
D-114 120 3.48 D-123 120 2.65
D-115 150 3.49 D-124 150 3.44
(c) (d)

Figura 5.36: Valores de la brecha de las peliculas fabricadas de CBP:
(a) Ts ~ 22°C, (b) Ty, = 40°C, (c¢) Ty = 60°C, (d) Ty = 80°C.

Se evidencia que la brecha de energia del material no sufre grandes cambios al aumentar
el espesor de las peliculas, lo que puede indicar una no dependencia de la brecha de energia
con el espesor de las peliculas fabricadas. El cuadro 5.6 especifica el promedio de la brecha de
energia al variar el espesor de las peliculas y mantener constante la temperatura de depdsito.

Temperatura de depésito fija | Promedio brecha de
Ts(£1°C) energia (eV)
22 3.49 £+ 0.01
40 3.48 £ 0.01
60 3.48 £ 0.01
80 3.28 +0.35

Cuadro 5.6: Valores promedio de la brecha de energia de las peliculas
fabricadas de CBP, al fijar la temperatura de depdsito y variar el
espesor de las peliculas.
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2. La variacién de la temperatura de depésito al fijar el espesor de la pelicula

(e)
Figura 5.37: Brecha de energia de las peliculas fabricadas de CBP
para: (a) d = 50nm, (b) d = 50nm, (¢) d = 60nm, (d) d = 60nm, (e)
d = 90nm.
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() (d)

Figura 5.38: Brecha de energia de las peliculas fabricadas de CBP
para: (a) d = 120nm, (b) d = 120nm, (¢) d = 150nm, (d) d = 150nm.

Espesor fijo - Peliculas | Promedio brecha de
d(£5nm) energia (eV)
50 3.47 £ 0.02
60 3.46 £ 0.04
90 3.48 £ 0.01
120 3.28 £+ 0.40
150 3.47 £ 0.02

Cuadro 5.7: Valores promedio de la brecha de energia de las peliculas
fabricadas de CBP, al fijar el espesor de las peliculas y variar la
temperatura de deposito.

Se evidencia que la brecha de energia del material no sufre grandes cambios al variar la
temperatura del substrato entre 22°C y 60°C, aunque en esta ultima sea un poco mas notorio.
Por otro lado, para las peliculas depositadas sobre substratos a 80°C se muestran cambios
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abruptos en este valor, probablemente por la cristalizacién de las mismas. Los cuadros que se
muestran en la figura 5.39 especifican los valores de la brecha de energia, del material CBP,
segun las condiciones de fabricacion tratadas en este item. De esta manera, se evidencia en
la figura 5.39 (d) un valor de la brecha de energia por debajo de lo generalmente encontrado
para una temperatura de depdsito de 80°C, lo que puede deberse a algin inconveniente
en la toma de medidas de la muestra D-123 y por ende, a los valores del coeficiente de
extincién arrojados por el software PUMA para algunas longitudes de onda, ya que se tiene
un comportamiento inusual (ver figura 5.32 (d)). Finalmente, el cuadro 5.7 especifica el
promedio de la brecha de energia al variar la temperatura de depdsito y mantener constante
el espesor de las peliculas.

Muestra | 7,(°C) | Brecha de Muestra | 7,(°C) | Brecha de
+ 1°C | energia (eV) + 1°C | energia (eV)
D-99 ~ 22 3.49 D-102 ~ 22 3.50
D-95 40 3.48 D-96 40 3.49
D-100 60 3.48 D-111 60 3.47
D-113 80 3.44 D-125 80 3.40
(a) (b)
Muestra | T,(°C) | Brecha de Muestra | T,(°C) | Brecha de
+ 1°C | energia (eV) + 1°C | energia (eV)
D-116 ~ 22 3.48 D-117 ~ 22 3.49
D-97 40 3.49 D-98 40 3.50
D-112 60 3.49 D-114 60 3.48
D-126 80 3.47 D-123 80 2.65
(c) (d)
Muestra | 7,(°C) | Brecha de
+ 1°C | energia (V)
D-118 ~ 22 3.49
D-101 40 3.47
D-115 60 3.49
D-124 80 3.44
(e)

Figura 5.39: Valores de la brecha de energia de las peliculas
fabricadas de CBP para: (a) d = 50nm, (b) d = 60nm, (¢) d = 90nm,
(d) d =120nm, (e) d = 150nm.

Teniendo en cuenta que, desde el andlisis morfoldgico, la temperatura adecuada para el
depésito del material CBP es a temperatura ambiente (~ 22°C) o a 40°C, se concluye que
el valor de la brecha de energia del material CBP estudiado aqui, es en promedio igual a
(3.49 £0,01) eV, valor que se encuentra en el rango de los que han sido reportados para este
material (ver seccién 2.4).
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5.4. Degradacién y cristalizacién del material organico
CBP

Al no llevar a cabo el procedimiento de encapsulado, la humedad del ambiente degrada
de manera inminente al material CBP debido a su naturaleza organica. En esta seccion se
pretende mostrar el proceso de degradacién de la pelicula D-95 y la manera en que este
afecta las propiedades morfoldgicas y épticas de la misma. Vale la pena mencionar que en
el transcurso de este analisis, se mantuvo la pelicula lo mas aislada posible de la humedad
del ambiente.

Morfologia

La pelicula D-95 fue analizada a través del microscopio electrénico de barrido (SEM), en
los siguientes intervalos de tiempo: 1 dia, 8, 17 y 31 dias después de ser fabricada. La figura
5.40 revela el estado general de la muestra en los intervalos de tiempo nombrados.

() (d)

Figura 5.40: Estado general de la muestra D-95: (a) 1 dia, (b) 8 dias,
(C) 17 dias, (d) 31 dias, después de ser fabricada.
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Aunque en la anterior figura ya se logra visualizar de por si el deterioro del material con
el transcurso de los dias, se pretende ver y analizar a detalle el cambio en su estructura.

“No degradada”: Un dia después de la fabricacion

En la seccién 5.2.2, se habia mencionado que las peliculas fabricadas a una temperatura
de 40°C, no mostraban cristalizacion y se apreciaban homogéneas, por lo que se concluia
que este podria ser un parametro 6ptimo de depdsito. Sin embargo, un dia después de la
fabricacién, ya se logra evidenciar rastros de degradacion en la pelicula (ver figura 5.42)

(a) (b)

Figura 5.41: Micrografias de la muestra D-95, un dia después de ser
fabricada, tomadas con escalas de: (a) bpm y (b) 2um.

(a) (b)

Figura 5.42: Senales de degradacion de la muestra D-95, un dia
después de su fabricacién a: (a) 20pum y (b) 5um.
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Degradacion (1): Ocho dias después de la fabricacion

(a) (b)

Figura 5.43: Senales de degradacion de la muestra D-95, 8 dias
después de su fabricacién a: (a) 20pum y (b) 5um.

Degradacion (2): 17 dias después de la fabricacion

()

Figura 5.44: Senales de degradacion de la muestra D-95, 17 dias
después de su fabricacién a: (a) a Sum, (b) 2pum y (¢) bum.
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Las figuras 5.43 y 5.44, dejan ver el inicio de la descomposicién de la estructura que se
presenta en la figura 5.41, y el aumento de zonas con la estructura que anteriormente se
habia atribuido a la degradacién del material (ver figura 5.42)

Degradacion (3): 31 dias después de la fabricacion

()

Figura 5.45: Senales de degradacion de la muestra D-95, 31 dias
después de su fabricacién a: (a) bum, (b) 5pm y (¢) 2pum.

Finalmente, vemos que 31 dias después de fabricar la pelicula, el deterioro de la misma
es elevado en cuanto a la apariciéon de zonas con la estructura que se muestra en la figura
5.45-(b) y la descomposicién en la zonas donde atn no prevalece el deterioro. Con respecto
al motivo por el cual el CBP es un material predispuesto a la rapida degradacion, puede
decirse, desde el estudio de Kondakov y colaboradores, que es la inestabilidad quimica del
débil enlace N-C un factor determinante, ya que su ruptura entre los radicales arilo y carbozol
da paso a la creacién de nuevas especies degradadas [22].
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Propiedades opticas

Una vez analizado el efecto que genera la degradacién y cristalizacion sobre la morfologia
de la pelicula D-95, se estudia a continuacién el efecto sobre las propiedades 6pticas de la
misma. Para ello, se calculan las constantes épticas de la pelicula, a través del espectro
de transmitancia, tras el anélisis en los mismos intervalos de tiempo (1 dia, 8, 17 y 31
dias después de ser fabricada), por medio del software PUMA. Posteriormente, se analiza el
cambio en la brecha de energia del material.

(a) (b)

Figura 5.46: Espectros del proceso de degradacion: (a)
Transmitancia, (b) Absorbancia de la pelicula D95.

La figura 5.46, muestra la manera en que la degradacion afecta la transmitancia de la
pelicula, ya que a medida que transcurre el tiempo esta trasmite menos y por ende absorbe
mas radiacion. Evidentemente, la variacién en el espectro de transmitancia afecta el indice
de refraccion, el coeficiente de extincién y la brecha de energia del material, tal y como se
evidencia en la figura 5.47.

(a) (b)

Figura 5.47: Espectros del proceso de degradaciéon: (a) Constantes
épticas (n y k), (b) Brecha de energia de la pelicula D95.
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D-95 n
(£ 0.01)
“No degradada” 1.73

Degradacién (1) 1.67
Degradacién (2) 1.72
Degradacién (3) 1.70

Cuadro 5.8: Valores del indice de refraccion de la pelicula fabricada
de CBP, para el proceso de degradacion a A = 550nm

El cuadro 5.8, especifica los valores del indice de refraccién del proceso de degradaciéon
para A = 550nm, mostrando una disminucion de este valor, con respecto a la muestra que
fue analizada un dia después de ser fabricada.

D-95 Brecha de
energia (eV)
“No degradada” 3.47
Degradacién (1) 3.36
Degradacién (2) 3.33
Degradacién (3) 3.33

Cuadro 5.9: Valores de la brecha de energia de la pelicula fabricada
de CBP, para el proceso de degradacion.

En cuanto a la variaciéon de la brecha de energia, puede observarse que disminuye con-
siderablemente, lo que permite concluir que, aunque el valor del indice de refraccion del
material no se vea muy afectado por la degradacion, bajo estas condiciones de depdsito, la
brecha de energia si, lo que indica también que el coeficiente de extincion se ve afectado en
mayor medida que el indice de refraccion.
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5.5. Fabricacién de diodos organicos emisores de luz

(OLEDs)

En esta seccién se especifica el proceso de fabricacién de dispositivos OLED tricapa de
molécula pequena con dos configuraciones diferentes, usando CBP y NPB como capa trans-
portadora de huecos. Lo anterior se hace con el fin de comparar las propiedades emisoras de
cada dispositivo y asi, determinar el material transportador de huecos mas eficiente para la
configuracion que se muestra en la figura 5.48.

Como se ha visto en el transcurso de este estudio, para optimizar la formacién de excitones
en la capa emisora de luz, es necesario que haya una correlacién entre los materiales de
los electrodos y los semiconductores organicos empleados, por lo que se procede a dar la
informacion general de los materiales de los que hicimos uso en la fabricacién de ambos
dispositivos:

Materiales | HOMO | LUMO | Brecha de | Ref
(eV) (eV) | energia (eV)

CBP 560 | -2.27 3.42 [12]

NPB 55 24 3.1 51]

Ir(ppy)2(acac) -5.6 -3.0 2.6 [52]

TPBi 6.2 27 3.5 53]

Cuadro 5.10: Informacion general de los materiales usados para
fabricar los OLEDs.

En cuanto a los electrodos, el rango de la funcion trabajo para el ITO (Anodo) esta entre
3.6 eV y 5.3 eV, mientras que la energia de fermi para el aluminio (cdtodo) es de 11.7 eV.
De esta manera, se fabricaron dos dispositivos OLED con la siguiente configuracién:

(a) (b)

Figura 5.48: Configuracién de los OLEDs fabricados: (a)
Dispositivo A, (b) Dispositivo B.

Tal y como se evidencia, los dispositivos fueron fabricados sobre substratos de vidrio
recubiertos con ITO (Oxido de Indio Estano), que actia como anodo. Para el dispositivo
A, el material CBP es utilizado como capa transportadora de huecos, mientras que para
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el dispositivo B, esta capa es reemplazada por el material NPB. Los materiales de la capa
emisora y de transporte de electrones, para ambos, son: CBP:Ir(ppy)s(acac) y TPBI, res-
pectivamente. De esta manera, para lograr comparar la eficiencia de los dos dispositivos, se
fabricaron bajo las mismas condiciones de depdsito y se conservaron los espesores de cada
material evaporado.

La emision en verde se dio a través de la aplicaciéon de una diferencia de potencial en
los electrodos de los dispositivos, de lo que resulta la curva caracteristica I-V de un diodo
semiconductor (figura 5.49) y el espectro de electroluminiscencia (figura 5.50), el cual se
obtuvo con la ayuda de un espectrofotémetro disenado y adecuado en el laboratorio de
Nanoestructuras Organicas y Moleculares de la Universidad Nacional de Colombia.

(a) (b)

Figura 5.49: Corriente vs Voltaje: (a) Dispositivo A y (b)
Dispositivo B.

(a) (b)

Figura 5.50: Espectro de electroluminiscencia: (a)
Dispositivo A y (b) Dispositivo B.

Segun las figuras 5.49 y 5.50, el dispositivo que presenta mejores propiedades emisoras
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es el B, es decir, el que usa NPB como capa transportadora de huecos, ya que las graficas
de Corriente vs Voltaje indican un voltaje de operacién mayor en el Dispositivo A que en
el B. Por otro lado, los espectros de electroluminiscencia manifiestan una intensidad mucho
mayor en el Dispositivo B.

El mejor rendimiento del Dispositivo B puede explicarse por medio de algunas carac-
teristicas del NPB, ya que a diferencia del material CBP, cuenta con una temperatura de
transicién vitrea superior (7, = 95°C), senaldndolo como un material més resistente ante la
cristalizacion. Pese a que la propiedad de transporte de carga, especialmente de huecos, es
lo que hace al CBP un material interesante, su rapida degradacion probablemente afecta el
funcionamiento del dispositivo.

Lo anterior podria justificar la gran diferencia en las propiedades emisoras de los dos
dispositivos fabricados, concluyendo que el material NPB presenta mejores propiedades de
transporte de huecos que el CBP y, ademds, podria ser morfolégicamente mas estable. Final-
mente la figura 5.51, muestra los dos diodos organicos emisores de luz (OLEDs), fabricados

en el laboratorio de Nanoestructuras Organicas y Moleculares de la Universidad Nacional
de Colombia.

(a) (b)

Figura 5.51: Dispositivos OLED en funcionamiento: (a)
Dispositivo A y (b) Dispositivo B.

A simple vista se observa que el Dispositivo B, operando a la misma diferencia de po-
tencial que el dispositivo A, emite con mayor intensidad, como se puede observar por la
radiacion en los alrededores del dispositivo.

Por otro lado, de acuerdo a la revisién bibliogréafica que se realizd, puede decirse que este
estudio permitié obtener el segundo dispositivo OLED de molécula pequena con emisién
en verde en Colombia, fabricado por evaporacion térmica en alto vacio. Sin embargo, este
dispositivo supera las propiedades emisoras del primero realizado también en el laboratorio
de Nanoestructuras Organicas y Moleculares del Departamento de Fisica de la Universidad
Nacional de Colombia (ver referencia [24]), gracias al aprovechamiento de los resultados
obtenidos en el primero y una consecuente mejor optimizacion del dispositivo emisor.
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5.6. Propiedades emisoras del Dispositivo B con el trans-
curso del tiempo

Debido a que el Dispositivo B presenté mejores propiedades emisoras que el A, se decidio
hacerle un seguimiento para documentar la manera en que la inminente degradacion de los
materiales, afecta a estas propiedades emisoras. De esta manera, se obtiene nuevamente la
grafica de Corriente vs Voltaje y el espectro de electroluminiscencia del dispositivo, en tres
intervalos de tiempo: Recién fabricado, 4 y 14 dias después de ser fabricado (ver figura 5.52).

(a) (b)

Figura 5.52: Propiedades emisoras del Dispositivo B: (a) I vs V, y
(b) Espectro de electroluminiscencia.

La figura 5.52-(a), muestra que el voltaje de operacién, para una misma intensidad de
corriente, es mas alto a medida que transcurren los dias y que la corriente disminuye con el
mismo voltaje aplicado al dispositivo. Por otro lado en la figura 5.52-(b), se evidencia una
reduccion en la intensidad de la luz emitida por el dispositivo con el transcurso de los dias,
es decir que la degradacion de los materiales que conforman el dispositivo afectan de manera
notoria y rapida las propiedades emisoras del mismo.

La figura 5.53, muestra la integral bajo cada pico medido y mostrando en la figura 5.52-
(b) en funcién del tiempo. Se evidencia que en el periodo de 4 a 14 dias después de fabricado
el dispositivo, la electrolumiscencia disminuye considerablemente con respecto al periodo de
1 a 4 dias de fabricado. Lo anterior sugiere una mayor afectacién de las propiedades emisoras
del dispositivo, a partir del cuarto dia de ser fabricado, debido a una posible aceleracién en
la degradacion de los materiales organicos usados.
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Figura 5.53: Integral bajo cada pico medido (Igr) vs tiempo (¢) del
Dispositivo B.



Capitulo 6

Conclusiones y Recomendaciones

6.1. Conclusiones

En el estudio y andlisis de las propiedades morfoldgicas, se determiné que el parametro
optimo para la fabricacion de peliculas delgadas del material organico CBP, es a una tem-
peratura de depdsito de 22°C (ambiente) o de 40°C. Ademads, se evidencié que la tasa de
depésito de 0.5 A /s, presenta buenos resultados en términos de la homogeneidad y rugosidad
de las peliculas fabricadas.

Para peliculas de espesor < 150nm, los tres modelos matematicos presentados en este es-
tudio para determinar las constantes opticas del material CBP, no fueron lo suficientemente
confiables, por lo que fue necesario hacer uso del software PUMA.

El indice de refracciéon y el coeficiente de extincion se encuentran en el rango de los va-
lores reportados para el material CBP, cuando las capas son depositadas a 22°C y a 40°C.

No se logro entablar una relacién entre el espesor de las peliculas fabricadas y la variacion
de las propiedades morfologicas y opticas de las mismas, probablemente debido a la inesta-
bilidad y susceptibilidad a la rdpida degradacién del material organico CBP, dificultando la
determinacion de una tendencia.

En este estudio el valor de la brecha de energia se determiné a través de la extrapolacion
lineal con el eje x de la curva (ahr)? en funcién de hv, concluyendo que el valor de la brecha
de energia del material CBP estudiado aqui, es en promedio igual a (3.49 +0,01) eV.

Las propiedades morfolégicas, 6pticas y el valor de la brecha de energia del CBP sufrie-
ron cambios abruptos a la temperatura de depdsito de 80°C, ya que a estas condiciones el
material muestra signos de cristalizacion.

Se determind que la degradacion de las peliculas fabricadas afecta su transmitancia y por
ende el indice de refraccion, el coeficiente de extincién y la brecha de energia del material. De
esta manera, se evidencié que aunque el valor del indice de refraccién del material no se vea
muy afectado por la degradaciéon, bajo estas condiciones de depdsito, la brecha de energia
si, ya que el valor del coeficiente de extincién (k) es mucho menor que el del coeficiente de
absorcién («), por lo que pequenos cambios en k resaltan mas que en .

77
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Se fabricaron dos dispositivos OLED tricapa de molécula pequena con las siguientes
configuraciones: Dispositivo A — ITO/CBP/CBP:Ir(ppy)a(acac)/TPBi/Al, Dispositivo B
— ITO/NPB/CBP:Ir(ppy)2(acac)/TPBi/Al. Concluyendo que el dispositivo que presenta
mejores propiedades emisoras es el B, es decir, el que usa NPB como capa transportado-
ra de huecos, ya que las graficas de Corriente vs Voltaje, indican un voltaje de operacién
mayor en el Dispositivo A (Viuicio ~6.3 V) que en el B (Viyicio ~5.3 V). Por otro lado, los es-
pectros de electroluminiscencia manifiestan una intensidad mucho mayor en el Dispositivo B.

De la revisién bibliografica, la fabricacion y el comportamiento de ambos dispositivos
OLED, se determiné que el material NPB presenta mejores propiedades de transporte de
huecos que el CBP y ademas, podria ser morfolégicamente mas estable.

Desde el seguimiento del Dispositivo B, con el fin de documentar la manera en que la de-
gradacion de los materiales que lo conforman afecta sus propiedades emisoras, se determiné
a través de la grafica de Corriente vs Voltaje, que el voltaje de operacion para una misma
intensidad de corriente es més alto a medida que transcurren los dias y que la corriente
disminuye con el mismo voltaje aplicado al dispositivo. También se evidencié una reducciéon
en la intensidad de la luz emitida, con el transcurso de los dias, a través del espectro de elec-
troluminiscencia, por lo cual se concluye que la degradacién de los materiales que conforman
el dispositivo afecta de manera notoria y rapida las propiedades emisoras del mismo.

Creemos que nuestros resultados proporcionaran, por un lado, la informacion necesaria
para la éptima fabricacion de peliculas del material CBP, actualmente uno de los anfitriones
fosforescentes mas ampliamente utilizados y, por otro lado, la informacion teérica y experi-
mental para la seleccién de materiales, el diseno de la estructura de un dispositivo OLED
tricapa de molécula pequena y el analisis de rendimiento del mismo.

Finalmente, de acuerdo a la revisiéon bibliografica que se realizd, se concluye que este
estudio permitié obtener el segundo dispositivo OLED de molécula pequena con emisién
en verde en Colombia, fabricado por evaporacion térmica en alto vacio. Sin embargo, este
dispositivo supera las propiedades emisoras del primero realizado también en el laboratorio
de Nanoestructuras Organicas y Moleculares del Departamento de Fisica de la Universidad
Nacional de Colombia, gracias al aprovechamiento de los resultados obtenidos en el primero
y una consecuente mejor optimizacion del dispositivo emisor.
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6.2. Recomendaciones

= Se recomienda profundizar sobre la degradacion y cristalizacién del material CBP,
para determinar a plenitud su influencia en las propiedades morfolégicas y épticas del
mismo. Una vez estudiado esto, la investigacion del encapsulado a materiales organicos
para evitar el deterioro inminente, quedaria abierta.

= Este estudio sugiere investigar a fondo el material organico NPB como capa transpor-
tadora de huecos, encontrar los pardmetros optimos para su fabricacién y realizar un
estudio de degradacion del mismo, ya que podria gozar de una morfologia mas estable
que el material CBP.

= En cuanto a la fabricacién de dispositivos OLED, vale la pena investigar a fondo la
implicacion de la variacion de espesores en la eficiencia del mismo.
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