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Don't you wonder sometimes about sound and

vision

Blue, blue, electric blue
That's the colour of my room
Where | will live

Blue, blue

Pale blinds drawn all day
Nothing to do, nothing to say

Blue, blue

| will sit right down,

Waiting for the gift of sound and vision

And | will sing, waiting for the gift of sound and
vision

Drifting into my solitude, over my head

Don't you wonder sometimes, about sound and

vision

David Bowie
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Resumen y Abstract IX

Resumen

El presente trabajo se basa en la fabricacion por evaporacién térmica y estudio de las
propiedades morfolégicas, estructurales y Opticas de peliculas delgadas organicas
semiconductoras emisoras en el azul a partir del material compuesto organico 4,4-bis(2,2-
difenil vinilo) bifenilo (DPVBI), usadas en dispositivos OLED fluorescentes de buena
eficiencia de emision. Se hace una revision bibliogréafica de estudios que incluyan estudios
de caracterizacion y fabricacion de dispositivos con DPVBIi. En el estudio de las
condiciones 6ptimas de fabricacién se encontrd que las condiciones de tasa y temperatura
de deposicion son de importancia en las propiedades de emision. Entre las propiedades
Opticas determinadas estan el indice de refraccion, la brecha de energia, el coeficiente de
extincién y de absorcion de las capas depositadas. Los resultados aqui presentados
muestran la importancia de encontrar una 6ptima condicién de deposicién para posible uso

del material organico DPVBI en dispositivos OLED emisores en la region del azul.

Palabras claves: semiconductores organicos, OLEDs, DPVBI, peliculas delgadas, capa

emisora.



X Fabricacion, estudio y caracterizacion de capas emisoras para su posible uso en

diodos orgéanicos emisores de luz (OLED)

Abstract

This investigation is based on the manufacture by thermal evaporation and study of the
morphological, structural and optical properties of thin organic emitting semiconductor films
in blue region from organic composite material 4,4-bis (2,2-diphenyl vinyl) biphenyl
(DPVBI), used in fluorescent OLED devices with good emission efficiency. A literature
review is made of studies that include studies of characterization and manufacturing of
devices with DPVBI. In the study of the optimal manufacturing conditions it was found that
the conditions of deposition rate and temperature are of importance in the emission
properties. Among the optical properties determined are the refractive index, the GAP and
the extinction coefficient of the deposited layers. The results presented here show the
importance of finding an optimum deposition condition for possible use of the organic

material DPVBI in emitting OLED devices in the blue region.

Keywords: organic semiconductors, OLEDs, DPVBI, thin films, emission layer.
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Introduccién

La tecnologia con diodos orgénicos emisores de luz (OLED, por sus siglas en inglés,
Organic Light-Emitting Diode) esta actualmente presente en dispositivos moviles, tabletas,
iluminacion de interiores y exteriores, vehiculos comerciales y mas. Entre las
caracteristicas de la tecnologia OLED esta la mejor calidad de imagen y los costos de
fabricaciébn mas econdmicos con respecto a la tecnologia a base inorgéanica. Sin embargo,
aunque esta tecnologia ya esté presente en el mercado comercial, todavia se presentan
problemas en la tecnologia OLED, tales como la degradacién al ambiente y la eficiencia.

Adicionalmente, el emisor en azul tiene problemas de durabilidad y estabilidad.

Actualmente la investigacion de los OLEDs, basados en pequefias moléculas organicas y
polimeros, prometen una mejora en términos de costos de fabricacion, dispositivos
electrénicos (celulares, televisores, bombillas, entre otros) y dispositivos de areas grandes.
Adicional a lo anterior, el OLED ofrece flexibilidad en su fabricacion respecto a la tecnologia

LED lo que supone una ventaja.

En Colombia, la tecnologia OLED es muy reciente y las publicaciones nacionales son muy
escasas Yy limitadas. En Colombia no existe un personal calificado que haga eco para
implementacion de esta tecnologia a gran escala en el pais, por eso se hace necesaria la
realizacion de la siguiente investigacién, para aprender a fabricar este tipo de dispositivos,
estudiarlos y analizarlos. Para el caso concreto que se estudiara aqui, la emision en la
region del azul tiene un gran campo de estudio debido a sus presentes dificultades. En
este texto se describirhd como fabricar, estudiar y caracterizar una capa emisora usando la
técnica de evaporacion en alto vacio. El grupo de Fisica Aplicada i Semiconductores
Organicos de la Universidad Nacional cuenta con el equipo necesario para la elaboracion

de estas peliculas delgadas y asi lograr el alcance de todos los objetivos.

En este trabajo se pretende fabricar, caracterizar y analizar una capa delgada emisora en

la region del azul con materiales organicos como un aporte al estudio de esta nueva
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tecnologia OLED. Esto se lograra por medio de la técnica de deposicion de peliculas
delgadas en alto vacio con condiciones de depdésito controladas (temperatura y tasa).
Dentro del estudio se comprende analizar la caracterizaciéon de la morfologia con
microscopia electrénica de barrido SEM, perfilometro, espectrofotometria y luminiscencia.
Esta caracterizacion se hace con el objetivo de determinar espesor de las peliculas,
rugosidad y transparencia entre otras, al realizar la pelicula bajo las diferentes condiciones

de depdsito ya mencionadas.

Un OLED, es un diodo organico de emisibn de luz. Se basa en una capa
electroluminiscente formada por una pelicula de componentes organicos que reaccionan

a una determinada estimulacion eléctrica, generando y emitiendo luz por si mismos.

Los electrodos metélicos de un OLED inyectan electrones y huecos en los lados opuestos
de la capa organica de emision. Sin embargo, en los modelos continuos, los portadores de
carga deben superar las barreras de energia que resultan de la diferencia en la funcién
trabajo del contacto y los orbitales HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) y LUMO

(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) del material semiconductor.

El material que mas atencion recibe en los dispositivos OLED es naturalmente aquel que
genera la emision. En el caso de la presente investigacion, la emision se dara en el rango
del azul. En los SMOLEDSs (por sus siglas en inglés, Small Molecule OLED), los materiales
de pequefna molécula son procesados normalmente mediante técnicas de deposicion en
fase vapor. El material emisor puede ser depositado mediante la técnica de deposicion por

evaporacion en alto vacio sobre sustratos transparentes de vidrio.

Los sustratos transparentes se someten a un proceso de limpieza usando alcohol
isopropilico y acetona en un agitador de ultrasonido. Después, el material es puesto en el
sistema de alto vacio donde mediante un sistema automatizado se programa las
condiciones preestablecidas para evaporar el material y depositarlo sobre el sustrato en el

gue se crecen las peliculas.

La técnica de deposicién por evaporacién en vacio consiste en el calentamiento hasta la
evaporacion del material que se pretende depositar. ElI vapor del material termina

condensandose en forma de lamina delgada sobre la superficie del sustrato a una
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temperatura controlada. Normalmente la evaporacion se hace a presiones reducidas, del
orden de 10® mbar, con el objeto de evitar la reaccién del vapor con la atmésfera ambiente.
A estas presiones bajas, el recorrido libre medio de los atomos de vapor es superior a las
dimensiones de la camara de vacio por lo que estas particulas viajan en linea recta desde

la fuente de evaporacion (crisol) hasta el sustrato.

Al momento de caracterizar y obtener informacion sobre la capa emisora de luz, haciendo
uso de material organico DPVBI, se utilizaran los siguientes métodos usando: microscopia
SEM, perfilometria, espectrofotometria, y luminiscencia con los que se obtendra
informacién sobre la morfologia de la muestra, el espesor de la pelicula, propiedades
Opticas, la radiacion absorbida, transmitida o emitida, por la capa analizada. El espectro de
fotoluminiscencia permitird determinar picos de emision y la brecha de energia de la
muestra. De esta manera se analizara si es viable el uso de este tipo de capa emisora en

diodos organicos emisores de luz (OLED).






1. Ant ecnetdedk:e | os OL EDs

El funcionamiento de un LED orgéanico (OLED, Organic Light Emitting Diode) se asemeja
al de los LEDs inorganicos. Desde un catodo y un anodo se inyectan electrones y huecos
enuna regi-n fAactivaod donde sleos deetoresske inyeadan
en los orbitales vacios sobre el LUMO, mientras que los huecos se inyectan en los orbitales
ocupados bajo el LUMO del material organico del cual se desea obtener la emision. Estos
portadores se mueven por difusion hasta que se encuentran y se recombinan para formar
excitones. (Rankel, 2004, pags. 3-4). La emision de fotones se da cuando los excitones
decaen a su estado fundamental. Este es el mismo proceso que en fluorescencia, pero

aqui causado por electricidad inducida y por lo tanto llamada electroluminiscencia.

En la década de 1960 los primeros LEDs se desarrollaron sobre la base de
semiconductores y rapidamente encontraron su camino a las aplicaciones. Al mismo
tiempo, el fenébmeno de la electroluminiscencia también se observé para materiales

organicos en monocristales de antraceno. (Rankel, 2004, pags. 3-4)

A continuacién, se hace una breve recopilacién de hechos histéricos alrededor de la
tecnologia OLED.

1.1 Breve historia de los OLEDs

Los materiales organicos habian sido considerados tradicionalmente como aislantes hasta
gue a finales de los afios 50 se demostrd una débil conductividad eléctrica en moléculas

organicas. (Chamorro Posada, Martin Gil, Martin Ramos, & Navas Gracia, 2008)

La primera electroluminiscencia (EL) de una molécula orgénica, el antraceno, fue
informada por Pope y colaboradores en 1963. Ellos reportaron EL en un monocristal de

antraceno (10/7m- 5mm), al aplicar una diferencia de potencial de varios cientos de voltios

emi ti

¢
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a través de él. El logro no generé mucho interés ya que el voltaje aplicado fue muy alto.
Sin embargo, P. S. Vincent y otros lograron EL de un azul brillante en peliculas de cristal

de antraceno de 0,6/mn depositadas en alto vacio; con un voltaje aplicado de menos de

100 V. (Choudhury, 2005)

En el afio de 1977, Chiang y otros descubrieron un significativo aumento de 11 6rdenes de
magnitud en la conductividad eléctrica de un polimero al introducir un halégeno en
poliacetileno (Chamorro Posada, Martin Gil, Martin Ramos, & Navas Gracia, 2008). Asi el
término de i e mi condu ct oes usado gdta lacacualidad, y es ampliamente
utilizado para esta nueva clase de materiales conductores. Heeger, MacDarmid y
Shirakawa ganaron el premio Nobel de Quimica en el afio 2000 por sus contribuciones en

polimeros conductores.

Alan G. MacDiarmid akawa Alan |. Heeger
Professor at the Liniversity of Pennsylvania, Professar Emeritus, Professor at the University of California
Fhiladelohia LISA. University of Tsukuba. lanan. at Santa Barbara. LSA

Figura 1-1. Heeger, MacDarmid y Shirakawa premio Nobel de Quimica en el afio 2000.*

En 1987 cuando Tang y otros publicaron dispositivos bicapa basados en peliculas

moleculares depositadas en fase vapor, se produjo un gran avance en este campo.

! Imagen tomada de internet http://www?2.uned.es/pea-electroquimica-y-medio-
ambiente/images/Fig_Temas/Nobel2000.gif
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Construyeron una capa de transporte de huecos a base de una diamina aromatica y una
capa emisora de tris (8- hidroxiquinoleina) aluminio (Algs), que generaban
electroluminiscencia mayor de 1000 cd/m? para un voltaje de operacion menor de 10 V
(Chamorro Posada, Martin Gil, Martin Ramos, & Navas Gracia, 2008). Este disefio bicapa

se ha convertido en un hito y constituye la estructura prototipo en OLEDs.

De esta manera comenzé la carrera en la investigacion de los polimeros semiconductores
y la construccion de dispositivos OLED con gran eficiencia. Asi es como el trabajo de Baldo
en 1998 rompio el limite de eficiencia interna del 25% mediante la recoleccion de excitones
triplete utilizando un dopante de material fosforescente de platino octaethylporphine
(PtOEP). Se alcanz6 un méaximo pico de EQE (eficiencia cuantica externa, external
guantum efficiency) del 4%. Esto marcé otro hito desde el descubrimiento de Tang. Mas
adelante, Adachiy otros subieron la EQE a ~22%, lo que se traduce en 100% de eficiencia
cudntica interna, utilizando un dopante fosforescente en una alta banda en la brecha de
energia del anfitrion. Desde hace unos 18 afios desde esta fecha, la tercera clase de
materiales OLED (dendrimeros), ha comenzado a llamar la atencion significativamente,

ademas de las pequefias moléculas y los polimeros (SMOLED y POLED).

En 2002, utilizando dendrimeros conjugados fosforescentes, Lo y colaboradores lograron
el rendimiento del dispositivo 5 veces mejor que el polimero y comparable al de las
moléculas evaporadas en el momento (Cai, 2010). Lo anterior se conoce como el inicio de
la inmersion de la tecnologia OLED en la industria que actualmente se encuentra en

teléfonos celulares, televisores y otros.

1.2 Aplicaciones de los OLEDs

El dispositivo OLED es mas delgado y mas ligero que la pantalla de cristal liquido (LCD,
liquid crystal display). EI OLED tiene propiedades exclusivas tales como peso ligero,
transparencia, flexibilidad y capacidad de afinacién de color (Hung & Chen, 2002). Ademas,
propiedades como angulo de vision amplio, brillo mejorado, tiempo de respuesta mas
rapido, voltaje de funcionamiento bajo (menos de 5V) y amplia gama de color han
aumentado el interés tanto en la academia como en la industria (Karzazi, 2014). Sin

embargo, hay muchos avances y logros aun por alcanzar para esta tecnologia a pesar de
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estarse usando ya comercialmente. El tiempo de vida de los materiales organicos sigue
siendo un problema critico. La luminancia del OLED se degrada debido a la
descomposicion quimica de las moléculas organicas. La eficiencia es también otra cuestion

importante a mejorar (Hung & Chen, 2002).

www.oled-display.net 7 ‘NOI
17\

Figura 1-2. Computador portatil con pantalla OLED transparente. ?

El disefio de materiales electroluminiscentes es un parametro critico para el rendimiento
del dispositivo. Los cientificos estan realizando una investigacion intensiva para superar
los desafios criticos que estan tratando con esta tecnologia (Rahman & Moniruzzaman,
2015).

2 Imagen tomada de internet http://www.oled-display.net/files/u2/4-inch-amoled-transparent-digital-
experience_1.jpg
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Figura 1-3. Familias de patentes generadas sobre OLEDs emisores de luz. (CORNING,
2015)

La figura 1-3 muestra las familias de patentes generadas de OLEDs emisores de luz.
Aproximadamente 138 familias emitieron patentes (Estados Unidos e Internacional). Las 9
principales representan el 55% de las patentes expedidas. Estos datos fueron tomados en

el 2015, y a la fecha muchas mas empresas se adhieren a la investigacion de los OLEDs.

Los OLED son extremadamente delgados (< 0,4/mm, excluyendo el sustrato) y

compatibles con sustratos flexibles. Esto es especialmente ventajoso en términos de
integracion de dispositivos. A diferencia de las pantallas LCD, los OLEDs son auto-
luminosos sin la necesidad de retroiluminacion y polarizadores. Como resultado, son
eficientes en el consumo de energia y tienen una relaciéon de contraste extremadamente
alta. Otra ventaja es su gran angulo de vision, que puede superar los 170°. La superficie
de emision de los OLED es normalmente plana, lo que causa un perfil de emision
Lambertiano, es decir, el brillo es independiente del angulo de visién. La gama completa
de colores es accesible a través de una variedad de materiales luminiscentes organicos,
gue se han desarrollado para cubrir el espectro visible entero que se extiende desde el
ultravioleta cercano al infrarrojo cercano. Ademas, el tiempo de activacién de los OLEDs
es muy corto y limitado por el tiempo de deriva antes de la recombinacion de electrones y
huecos (Cai, 2010).

Debido a las ventajas mencionadas, los OLEDs son prometedores en dos aplicaciones

principales, iluminacién de estado sélido y pantallas, que potencialmente podrian ser
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competitivas en comparacién con las tecnologias de visualizacién existentes. De hecho,
los productos de visualizacién OLED ya se han presentado en el mercado. Por ejemplo, el
teléfono celular Nokia 6215i, el multimetro digital de mano Agilent U1253A y la cdmara
Nikon Coolpix cuentan con pantallas OLED. A finales de 2009, Sony lanzé la primera TV
OLED Xel-1 en el mercado estadounidense que sorprendentemente, tiene sélo 3 mm de

espesor, consume energia de sdélo 45 W. (Cai, 2010)

Figura 1-4. OLED flexible.?

Aunque la tecnologia OLED se utiliza principalmente en pantallas, los actores industriales
como Osram, Sylvania, Novaled, Philips, LG, GE y Konica Minolta han estado trabajando
para producir productos de iluminacion (Figura 1-2 y Figura 1-4). Se ha anunciado un
rendimiento de ~40-64 Im/W con una vida media de hasta 100.000 horas al brillo inicial de
1000 nits. En la academia, Sun y otros han informado sobre el desempefio del estado de
la técnica de los OLEDs blancos con una eficiencia maxima de 68 Im/W mediante el

aprovechamiento tanto de excitones singlete y triplete.

Aunque se han logrado avances continuos en la tecnologia OLED, atn quedan por resolver

los desafios para los materiales que emiten azul, los cuales tienen brechas de energia muy

3 Imagen tomada de internet
https://media.licdn.com/mpr/mpr/shrinknp_400_400/AAEAAQAAAAAAAAVIAAAAIDYYNDCINDR]j
LTBiMzMtNDU5ZC1hMTY4LTA5NzBmOWU3M|diNQ.jpg.
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altas y son susceptibles de degradacion. Es crucial entender los mecanismos de
degradacion para refinar la arquitectura y los materiales para una vida operativa razonable,

en comparacion con otras tecnologias existentes. (Cai, 2010)

=
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Figura 1-5. Aplicaciones modernas de los OLEDs. (Behlke, 2013)

A continuacion, en la Figura 1-6 se muestra la relacién entre la eficacia de los OLED contra
la eficacia de otras luminarias, la cual expone el posicionamiento de los OLEDs actuales y
su prometedor futuro en el mercado de productos con buena eficacia luminaria, ante otros

gue se han ido quedando y frente a otros que parecen mas prometedores.
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Figura 1-6. Eficacia OLED vs. Eficacia de diferentes luminarias. Fuente: LED Lighting
Facts, DOE, Feb. 2013.

Convenciones de la Figura 1-6.

- Eficacia del sistema: fuente de luz, conductor, pérdidas

térmicas y épticas

Eficacia de la lampara o arreglo de LEDs

1.3 Ventajas y desventajas de los OLEDs

Los LEDs inorgéanicos son idéneos s6lo para dispositivos en donde se requieran sistemas
opticos de alta calidad (por ejemplo, sistemas de proyeccion) o para pantallas grandes en
condiciones de luz natural. Por el contrario, los OLEDs son una opcién mejor para
aplicaciones de pantallas grandes y planas en un entorno de luz artificial, como pantallas
de portatil o de television. La eficiencia energética y el voltaje de operacion de los OLEDs
estan en el rango de los mejores LEDs inorganicos, pero aquellos cuentan con la ventaja
adicional de que los procesos de fabricacion son mucho mas rentables. Los LEDs
inorganicos necesitan capas perfectamente ordenadas (por ejemplo, monocristalinas)
sobre sustratos altamente reflectantes para alcanzar un buen rendimiento en términos de
eficiencia, mientras los materiales organicos utilizados en OLEDs son simplemente

sublimados a estado vapor a bajas temperaturas y sobre grandes areas.
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Otras ventajas técnicas y medio-ambientales de los OLEDs son, por ejemplo, que las
capas organicas de un OLED son mas delgadas, mas ligeras y mas flexibles que las capas
cristalinas de los LEDs o los LCDs. En concreto, el hecho de que las capas emisoras de
un OLED sean mas ligeras hace que el sustrato de un OLED pueda ser flexible en vez de
rigido y, en consecuencia, que los sustratos OLED puedan ser plasticos en vez de vitreos

como los LEDs y los LCDs.

Una importante consecuencia derivada de la delgadez de los dispositivos OLED es su
mayor luminosidad: debido a que las capas organicas de un OLED son mas delgadas que
las correspondientes capas cristalinas de un LED, aquellas pueden ser multicapa. Ademas,
LEDs y LCDs requieren vidrio como soporte y este vidrio absorbe algo de luz. Los OLEDs
no requieren vidrio, por lo que pueden ser depositadas sobre otro tipo de sustratos

transparentes.

Otra importante consecuencia de la naturaleza esencialmente plastica de los OLEDs es su
mayor susceptibilidad a la fabricacion en grandes tamafos que los LEDs y los LCDs: es
mucho mas dificil hacer crecer y desplegar cristales liquidos que simples hojas delgadas

de plastico (mayor escalabilidad).

Los OLEDs no requieren iluminacién trasera como los LCDs. Los LCDs operan bloqueando
selectivamente areas de la iluminacion trasera para realizar las imagenes que
visualizamos, mientras que los OLEDs generan la luz por si mismos. Al no requerir
iluminacién trasera, los OLEDs consumen mucha menos potencia que los LCD, lo que

resulta especialmente importante para dispositivos portatiles como teléfonos moviles.

Los OLEDs tienen campos de visidn grandes, al rededor a 170 grados. Debido a que los
LCDs basan su funcionamiento en el bloqueo de luz, tienen un obstaculo inherente desde
ciertos angulos. Los OLEDs, que producen su propia luz, tienen por tanto un rango de

vision mucho mas amplio.

Dos inconvenientes serios de los OLED son, sin embargo, su degradacion por la humedad
y su coste de fabricacién actual (Chamorro Posada, Martin Gil, Martin Ramos, & Navas
Gracia, 2008).
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1.4 Configuracion y funcionamiento de un OLED

Un diodo organico emisor de luz (OLED) consiste en una secuencia de capas organicas
entre dos electrodos, un anodo para la inyeccion de huecos y un catodo para la inyeccion
de electrones, respectivamente. Esquematicamente, las capas basicas tienen asignadas

las siguientes funciones:

Catodo (aluminio)

Capa invectora de electrones (EIL)
Capa trasnportadora de electrones (ETL)

Capa emisora (EML)
Capa transportadora de huecos (HTL)

Capa inyectora de huecos (HIL)

Anodo (ITO)

Luz emitida \

Sustrato (vidrio o plastico)

Figura 1-7. Configuracién de un dispositivo OLED multicapa

Bajo una corriente de polarizacién positiva, los huecos son inyectados desde el anodo y
los electrones desde el catodo. Los portadores de carga se mueven a traves de las capas
de transporte (mediante un mecanismo de hopping) y se encuentran en la capa de emision,
donde se forman excitones (estados neutros excitados o pares electron-hueco enlazados)
gue presentan una cierta probabilidad de decaer radiativamente. (Chamorro Posada,
Martin Gil, Martin Ramos, & Navas Gracia, 2008)

Para alcanzar una eficiencia elevada (fotones emitidos con respecto a electrones

inyectados), las capas deben cumplir ciertos requisitos.
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HIL (Hole inyection layer) capa de inyeccion de huecos: tiene que facilitar la inyeccion
de huecos desde el anodo a la capa transportadora de huecos (HTL, Hole transportting
layer). Esto puede lograrse eligiendo el nivel energético del orbital molecular méas alto
ocupado (HOMO) de forma que esté entre el HOMO de la HTL y el potencial de ionizacion

del anodo.

La figura 1-8 simplifica el esquema de los niveles HOMO y LUMO que se tratan de forma

analoga a las bandas de valencia y conduccion en semiconductores inorganicos.

HTL (Hole trasporting layer) capa transportadora de huecos: debe tener una alta
movilidad de los mismos y debe impedir que los electrones procedentes del catodo lleguen

al anodo (dando lugar a una corriente de derivacion).

EML (Emission layer) capa emisora: la transmisién de todas las capas organicas debe
ser alta en la region de la longitud de onda de emisiéon. Las posiciones de los orbitales
HOMO y LUMO de la capa de emision (EML) deben posibilitar la inyeccién de huecos y
electrones desde las capas vecinas. Adicionalmente, la eficiencia de fotoluminiscencia
(proporcién de excitones recombinados radiativamente frente a excitones generados) del

material emisor debe ser alta.

Las propiedades de las capas de transporte de electrones (ETL, electron transporting layer)
y de inyeccién de electrones (EIL, electron inyection layer) serian complementarias a las
ya vistas para las capas HIL y HTL (es decir, niveles LUMO adecuados, alta movilidad de

electrones).

El &nodo debe tener un potencial de ionizacion alto para inyectar huecos en el HOMO de
la HIL. Por consiguiente, el catodo debe ser un metal con una funcién de trabajo baja.
Finalmente, al menos un electrodo debe ser transparente para lograr una alta eficiencia de
extraccion de la luz. Por esta razén, en la mayor parte de los casos se utiliza ITO (6xido
de estafo-indio) como &nodo transparente. (Chamorro Posada, Martin Gil, Martin Ramos,
& Navas Gracia, 2008)
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1.5 Antecedentes

A continuacion, se hace un resumen de la investigacion previa a este trabajo. Los
antecedentes de investigacion en torno al estudio de las capas emisoras en los OLEDs y

un recorrido por el estado actual de la investigacion.

1.5.1 Estudio de capas emisoras en OLEDs

El material que més atencion recibe en los dispositivos OLED es naturalmente aquel que
genera la emision. No obstante, en muchos casos, el material emisor de luz es de hecho
una mezcla de dos o mas materiales, que consta de al menos un material emisor

electroluminiscente y un material anfitrién transportador de carga.

Considerando las funciones que debe desempeiiar la EML, muchas propiedades deben
ser combinadas eficazmente. La capa debe ser capaz de transportar carga i tanto
electrones como huecos i para que los portadores puedan moverse y recombinarse. Las
cargas recombinadas deben después formar un estado excitado en el material tal que, al
volver a su estado fundamental, emita un foton. Este proceso debe realizarse de forma
eficiente, con disipacién poca o nula de la energia de entrada en forma de calor o de
transformaciones electroquimicas de los materiales. Ademas, si se utilizan mezclas de
materiales, deben mantenerse uniformemente dispersas para dispositivos con vidas largas
(Tg alta y buenas propiedades de formacion de peliculas como solucién sdlida) y no debe
producirse migracion de materiales al aplicar un campo eléctrico (que no haya
electroforesis). Este Ultimo requisito tiende a excluir los materiales idnicos de esta

aplicacion.

En los SMOLEDs, los materiales de pequefia molécula son procesados normalmente
mediante técnicas de deposicién en fase vapor, aunque también es factible fabricarlos
desde solucion. ElI material emisor puede ser fluorescente (emision a partir de estados
excitados singlete) o fosforescente (emisidbn a partir de estados excitados triplete).

(Chamorro Posada, Martin Gil, Martin Ramos, & Navas Gracia, 2008)
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1.5.2 Emisores fluorescentes en el azul

En este caso, el gran reto en el disefio de dispositivos en el azul reside en conseguir
emisores y anfitriones estables. Se han explorado muchos materiales organicos como
emisores en el azul, que pueden resumirse en las siguientes familias (Chamorro Posada,
Martin Gil, Martin Ramos, & Navas Gracia, 2008):

(1) Derivados del distirilarileno (DSA):

(2) Derivados del antraceno

(3) Otros compuestos heteraociclicos

(4) Emisores en el azul con espiroderivados

(5) Aminas arométicas

(6) Cromoforos organicos basados en compuestos de organosilicio
(7) Quelatos metalicos:

En esta investigacion, se estudiara el material organico DPVBI (4,4'-bis(2,2-difenylvinyl)-
[I,'-bifenyl) (figura 1-9) del grupo (1) Derivados del distirilarileno (DSA) que constituyen el
grupo de emisores en el azul mas eficientes hasta la fecha, y son los utilizados en la

primera generacion de OLEDs azules comerciales, tanto como emisores como anfitriones.

Hosokawa et al. (Idemitsu Kosan Co. Ltd.) fueron los primeros en utilizar un distirilarileno,
DPVBI, como anfitrion combinado con DSA amino sustituidos (BCzVB y BCzVBI) como
dopantes. La estructura del OLED fue: |ITO/CuPc/TPD/DPVBI:BCzVB o
BCzVBI/Algs/Mg:Ag101. Ambos DSAs amino sustituidos presentan emision EL casi
idéntica, con maximo en 468 nm y, secundariamente, en 445 y 510 nm. La eficiencia
luminosa mas alta se alcanzé para el dispositivo dopado con BCzVBI: 1.5 Im/W y eficiencia
cudantica externa del 2.4%. La luminosidad maxima, superior a 10000 cd/m2 se logré para
un voltaje de funcionamiento de 14 V. La eficiencia es aproximadamente el doble en el
dispositivo dopado frente al dispositivo sin dopar (que alcanza los 0.7-0.8 Im/W).
Adicionalmente, el material presenta buenas propiedades de formacién de peliculas, y los

dispositivos presentan vidas medias de méas de 5000 horas.
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DPVBI
HOMO: -5.90 eV
LUMO: -2.80 eV

Figura 1-8. Molécula del material organico DPVBI

1.5.3 Algunos estudios de las caracteristicas del DPVBI

En la realizacion de la presente investigacion, se estudio el material de pequefia molécula
organica DPVBI (4,4'-bis(2,2-difenylvinyl)-Il,"-bifenyl) que es usada tipicamente como
capa emisora de luz (EML) en los dispositivos OLED. Para ello se hace este resumen de

estudios importantes que hatenido este material, y lo que puede aportar esta investigacion.

Para comenzar, del material DPVBI se puede decir en forma general que: su formula
qguimica es CaoHszo, SU peso molecular es 510.67 g/mol, tiene absorcion tipica méaxima en
351 nm, fluorescencia maxima en 447 nm, valor de HOMO e 15.9 eV, valor de LUMO ¢

12.8 eV, con una brecha de energia de e 3.1 eV y densidad de e 1.125 g/cm?.

La patente del material sintetizado fue lograda por el equipo de trabajo de H. Tokailin, H.
Higashi, and C. Hosokawa, U.S. Patent No. 513,063,0 (1992).

Ellos mismos (Hosokawa, Higashi, Nakamura, & Kusumoto, 1995) construyen el primer
dispositivo OLED usando el material organico DPVBi como capa emisora en la region del

azul con la arquitectura que se aprecia en la figura 1-10.
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Figura 1-9. Diagrama de energia de dispositivos EL multicapa. Los niveles de energia de
los dopantes se muestran con lineas discontinuas. (Hosokawa, Higashi, Nakamura, &
Kusumoto, 1995)

El espectro de EL para dispositivos con capa emisora dopada es reportado en ese mismo
articulo (Figura 1-10). Concluyen que la excitacion del dopante es generada por la
transferencia de energia de las moléculas del DPVBI a los dopantes. También anuncian la
durabilidad de los dispositivos bajo una corriente constante de conduccién en nitrégeno

seco con un tiempo de vida de 500 h y una luminancia inicial de 100 cd/m?.

T
° BCzVBidopeq
BCzVB doped ]
DPVBI

EL INTENSITY (a.u.)

&
| Widirgg
S BT R B R A T T

350 400 450 500 550 600 650
WAVELENGTH / nm

Figura 1-10. Espectro de EL para dispositivos multicapa comparado con el DPVB..
(Hosokawa, Higashi, Nakamura, & Kusumoto, 1995)

En otro articulo posterior se usa el material organico DPVBI en un dispositivo OLED como
capa emisora en la region del azul (Haskal, 1997) quien construye un dispositivo
ITO/CuPc/NPB/DPVBI/AIg3/Mg:Ag con una tasa de deposicibn para los materiales
organicos de 2 A/s y emisién en un area de 2 mm x 2 mm. Encontré una dependencia del
espesor del DPVBI con el color de emision. Y concluye que la movilidad de cargas en Algs
es 3.4 £ 0.2 veces mayor que del DPVBi.
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Figura 1-11. Diagrama de energia de dispositivos organicos emisores de luz. (Haskal,
1997)

Haskal concluye en su trabajo que la movilidad de huecos en el NPB tiene al menos 2
ordenes de magnitud méas que de electrones en Algs, llegando a la conclusion de que el
corrimiento del voltaje observado (figura 1-12) no se debe al transporte de huecos en el
CuPc y NPB sino en funcion del espesor de la capa de DPVBI.

14 T T

—mB— d(DPVBI) changing, d(Alq3) fixed at 12nm
—®— d(DPVBI) changing, d(Alg3) changing

Voltage at 1 mA
@
1
L

T T T T

T T
0 10 20 30 40 50 60
DPV8i thickness (nm)

Figura 1-12. Voltaje a 1 mA (o 25 mA cm®?) para dispositivos con diferente espesor de
ETL y EML. (Haskal, 1997, pag. 189)

En otro trabajo, la tesis doctoral titulada fDevice physics of organic light-emitting diodeso
de Sean E. Shaheen (Shaheen, 1999) abarca un amplio estudio del DPVBi en 2
dispositivos con estructura (ITO/TPD/DPVBI/ Al y para ITO/TPD/DPVBI/LIF/A),

El capitulo 5 Erhancement of electron injection in a blue OLED0 t o ma el materi al
en la capa emisora en azul dentro de un dispositivo. Aqui es caracterizado todo el
dispositivo usando el DPVBI.

DI
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El espectro EL para el dispositivo ITO/TPD/DPVBI/LiF/Al se muestra en la figura 1-14 con
un pico maximo en la posicion de 476 nm y un ancho completo a altura media FWHM (del
inglés Full Width at Half Maximum) de 78 nm. Se compara con el dispositivo
ITO/TPD/DPVBI/Algs/Al, indicando que la capa de Algs contribuye al espectro de emision
en el verde y tiene una eficiencia cuantica externa de 0.3%. El espectro de emision tiene

un pico en 482 nm y un ancho completo a altura media de FWHM = 87 nm.

—— ITO/TPD / DPVBI / LiF / Al
10L . ---.ITO/TPD/DPVBi/Alq,/ Al

0.8}

0.6+

04}

Intensity (a.u.)

0.2}

0.0

350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Figura 1-13. Espectro de electroluminiscencia para los dispositivos ITO/TPD/DPVBI/LiF/
Al (linea solida) y ITO/TPD/DPVBI/Algs/Al (linea discontinua). (Shaheen, 1999)

En el mi smo art2cul o Tabée Bd.lemineus flux eonversioa fadtoa b |

for common emission materials (Shaheen, 1999, pag. 131)a En esta relacién encontramos
estudios independientes para el DPVBI y el Algs, entre otros materiales, de pico de emision

de 473 nm y 524 nm respectivamente (Figura 1-13).

Estos son los articulos pioneros en el uso del DPVBi como capa emisora en la region del
azul en la tecnologia con dispositivos OLED. A continuacion, se presenta un recuento de
articulos posteriores que indican estudios del material organico DPVBI en su morfologia,
medicion del HOMO y LUMO, fotoluminiscencia, otras propiedades opticas y dispositivos

gue contienen al DPVBi como capa emisora en OLEDs.

a

i
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1.5.3.1 Morfologia

Muy pocos articulos reportan en detalle la morfologia del material organico. Para el caso
del DPVBI se ha indicado que es degradable al ambiente como muchos otros materiales

organicos, pero no hay mucho detalle en este aspecto.

A continuacion, se presentan algunos reportes en morfologia del material que se encontrd

en la busqueda hasta la fecha actual.

Intensity(a.u.)

0 20 40 60 80
Time (ns)

Figura 1-14. Imagen superior izquierda; el patrén de brillo de la superficie emisora de un
OLED con DPVBi en funcionamiento estable. Imagen superior derecho; el brillo del pico.
Imagen inferior: la disminucion de la emision en los tres cuadros de la imagen de la
derecha. El islote (a) y borde (b) juntos requirieron 2 tiempo de vida, con (a) t1=14.7 ns,
;=435 ns y (b) t1=11.7 ns, t,=28 ns. El cuadro (c) tiempo de decaimiento t;=16.9 ns. V.

(Savvatebev, y otros, 2001, pég&g.

La figura 1-14 muestra una imagen de la superficie emisora de un dispositivo OLED con
DPVBI en funcionamiento. Ac& se aprecia un estudio de la emision del dispositivo desde

una propiedad morfolégica.

En el trabajo investigativo de Wu y sus colaboradores se menciona la estabilidad
morfolégica de materiales organicos mediante microscopia. La figura 1-15 muestra los
microgramos 6pticos dependientes del tiempo de una pelicula de DPVBIi depositada al
vacio. Las grietas y agujeros estaban presentes en la pelicula después de su depésito al

ambiente durante 30 minutos. Dos dias después, toda la pelicula parecia haber

226)
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cristalizado. Cuando es calentado a 85 °C el cambio morfolégico es observado en menos

de un minuto. (Wu, y otros, 2005).

(c) (d)

Figura 1-15. Microgramos 6pticos de una pelicula de DPVBI (a) mantenido a temperatura
ambiente por 2 dias, o calentado a 85 °C por (b) 30 s; (c) 120 s; o (d) 240 s. se cre6 un
scratch con el propésito de proporcionar contraste. (Wu, y otros, 2005)

En un trabajo posterior (Othman, Salleha, & Mat, Organic Light Emitting Diode (OLED)
Using Different Hole Transport and Injecting Layers, 2006) reportan otro trabajo con
peliculas delgadas usando el material DPVBIi que fueron depositadas por evaporacion
térmica a 2.5x10°° mbar y con una tasa de deposicion controlada a 0.5-1.0 A/sec. El
espesor del DPVBI se fij6 en 56 nm. Se fabricaron cuatro dispositivos diferentes con las

siguientes estructuras:

Device A: ITO/DPVBI/AI

Device B: ITO/PEDOT:PSS/DPVBI/AI
Device C: ITO/PVK/DPVBI/AI

Device D: ITO/CuPc/PVK/DPVBI/AI

= =4 =4 =4
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Figura 1-16. Intensidades de electroluminiscencia de los dispositivos ITO/PVK/DPVBI/AI
con variaciéon del espesor de DPVBI. (Othman, Salleha, & Mat, Organic Light Emitting
Diode (OLED) Using Different Hole Transport and Injecting Layers, 2006)

Los dispositivos con un espesor de 56 nm y 65 nm mostraron mejores propiedades en el
diodo. La intensidad de EL de los dispositivos incrementa con el cambio de espesor de la
capa de DPVBI hasta que alcanza una intensidad 6ptima en 56 nm de espesor de DPVB..
La capa mas delgada de DPVBIi muestra menos recombinacion electrén-hueco en la zona
del DPVBI. (Othman, Salleha, & Mat, Organic Light Emitting Diode (OLED) Using Different
Hole Transport and Injecting Layers, 2006)

En el trabajo de Bang y colaboradores es el Unico que menciona la temperatura a la que
se deposit6 el material en el sustrato, siendo 27 °C e indicando la presion de alto vacio de
5x10%8 Torr. Adicionalmente indica el proceso de limpieza y preparacion del dispositivo y
la tasa de deposicidn de las capas organicas (incluyendo DPVBI) aproximadamente entre

0.1y 0.5 A/s. (Bang, y otros, 2006).
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Figura 1-17. Imagenes de AFM mostrando areas de 5x5 mm de peliculas de DPVBi y
TDPVBI evaporadas al vacio sobre ITO. a) Pelicula de DPVBIi evaporada en vacio. b)
Pelicula evaporada al vacio de DPVBI depositada a 90 °C durante 10 minutos. c) Pelicula
de TDPVBI evaporada en vacio. d) Pelicula evaporada al vacio de TDPVBI depositada a
90 °C durante 1 hora. La escala vertical es de 10 nm. (Liu, y otros, 2008)

En el trabajo de Yang, Chang y otros del 2008 indican con algo de detalle el proceso de
fabricacién de las peliculas depositadas desde la limpieza. Ellos indican que, la superficie
del ITO fue limpiada con un solvente organico y luego secada usando nitrbgeno gaseoso
altamente puro. Todos los materiales orgénicos fueron evaporados a una tasa de
deposicién de 0.06 a 0.1 nm/s en un alto vacio del orden de 10'® Torr para prevenir que la
humedad atmosférica y el oxigeno penetren en la cAmara durante el proceso de depdsito
de los materiales. (Yang, Chang, Hong, & Huang, 2008)
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(@) ITO:bare + - " ~«7 '} (b) DPVBi 5nm 100m

e
Rims + 0.779nm 1 pm

Figura 1-18. Topografia AFM (modo tapping) de (a) DPVBI sin superficie de ITO y (b)
DPVBI sobre ITO. (Yun, Park, & Chung, 2013, pag. 2168)

En la figura 1-18 se muestra un resultado importante y Gtil para el desarrollo del presente
trabajo de investigacion. En la imagen de AFM hay una muestra de ITO sin DPVBI y otra
de ITO con DPVBI. Aqui se menciona que se aprecia homogeneidad y una rugosidad baja
de D1 nm. Yun y otros concluyen que este resultado implica que se puede excluir
aproximadamente cualquier problema morfolégico como una razén del rendimiento
mejorado de OLED con DPVBI. Excluyendo los factores morfoldgicos, la dependencia
observada de la tensidn de operacién del dispositivo y la eficiencia de la corriente en el
espesor de HIL puede relacionarse con el cambio de las barreras de energia entre el anodo

y la capa de emision. (Yun, Park, & Chung, 2013)

Finalizando la busqueda aparece el articulo de Kim y colaboradores que menciona el valor
de alto vacio al cual deposita las capas organicas con 1.0x10°® Torr por evaporacion
térmica y con una tasa de 0.1 A/s para hacer crecer la capa emisora de DPVBI. (Kim, y
otros, 2010)

De esta busqueda de propiedades morfolégicas se puede decir que no hay mucha
informacién y estudios acerca de la relacion entre las propiedades morfolégicas y la éptima
fabricacién de capas emisoras con DPVBI para ser utilizadas en dispositivos OLED. No
hay valores establecidos de tasa de deposicion para evaporar el material DPVBIi y tampoco
la temperatura ideal a la cual depositarlo sobre el sustrato, ni la relacién que hay con la

calidad de emision o propiedades opticas.
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A pesar de la cantidad de estudios acerca de la relacién entre el espesor de la capa
emisora de DPVBI en dispositivos OLED y su funcionamiento, no hay precedentes acerca
de estudios de la influencia de los parametros de depdsito (temperatura de depésito y tasa
de deposicion) ni la dependencia de la morfologia (homogeneidad y cristalizacién) en el
funcionamiento de dispositivos OLED usando el material organico DPVBi como capa

emisora. Este trabajo hace un estudio detallado de lo mencionado anteriormente.

1.5.3.2 Medicién del HOMO y LUMO

En el estudio de materiales organicos que cumplan algunas de las funciones en
dispositivos OLED se encuentran generalmente valores de HOMO y LUMO muy distintos
asi se hable del mismo material. Es por ello que es necesario hacer una revisién de los

valores de HOMO y LUMO que se reportan para el material organico DPVBI.

Pero antes, ¢cOmo se miden estos valores? En la tesis doctoral de Anderson en 1997
titulada fCharacterization of organic/organic and organic/inorganic heterojunctions and
their light-absorbing and light-emitting propertieso(Anderson, 1997) se hace la explicacion
de la medicién del HOMO y LUMO por medio de Espectroscopia de fotoelectrones con
ultravioleta (UPS, Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy). Varios materiales organicos
son estudiados incluyendo el DPVBI. Aqui se menciona que el DPVBI emite radiacién azul

bajo fotoexcitacion.
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Figura 1-19. UPS (sobre Ag) y espectro 6ptico de DPVBI. (Anderson, 1997, pag. 138)

Anderson reporta el espectro UPS y el espectro éptico del DPVBi como se aprecia en la
figura 1-19 que es extraida del documento de tesis doctoral. Indica para el DPVBIi un
potencial de ionizacién (IP) de 5.96 eV y HOMO de 6.27 eV, coincidiendo con el valor de
IP con el reportado por (Hosokawa, Higashi, Nakamura, & Kusumoto, 1995). La
absorbancia maxima ocurre en 354 nm (3.50 eV) y la fotoluminiscencia (PL) en 430 nm
(2.88 eV) para el DPVBI. El pico de EL es el mismo que el de PL (Anderson, 1997).
Adicionalmente, la fosforescencia visible del DPVBi es relativamente corta.

Siguiendo con la busqueda de valores reportados de HOMO y LUMO para el material

DPVBiIi, se encuent Tahle IgBaeamedtens for the nunaetichl aimufation of

the singlet exciton distribution. The most important parameters are the mobilities and

energy levels. (Cheon K.-O. , 2003, pag. 82)0 . Se reportan valores

simulados con valor de 1 2.8 eV para el LUMO y 1 5.9 eV para el HOMO.

num
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En un trabajo posterior Wu y colaboradores reportan valores de HOMO de b5.59 eV y
LUMO b2.41 eV y una brecha de energia éptica’©  de 3.07 eV y bad-gap electroquimico
O de3.18eV.Estosval or es f uer on rTade.Eledracbemicall propdrtias
of DPVSBF and DPVBIi0 (Wu, y otros, 2005, pag. 289).

La siguiente tabla resume los valores tipicos que se pueden encontrar del HOMO, LUMO
y band-gap del material organico DPVBi en articulos de varias partes del mundo desde el
afio 1995.

Tabla 1. Resumen de valores de HOMO, LUMO y brecha de energia del DPVBI

Brecha de
Fuente HOMO (eV) LUMO (eV) energia

(eV)
(Hosokawa, Higashi, Nakamura, &
Kusumoto, 1995) 559 b28 31
(Haskal, 1997) b5.9 b2.8 3.1
(Anderson, 1997) b (6.27+0.15) b2.77 3.5
(Shaheen, 1999) b5.9 b2.8 3.1
(Cheon K.-O., 2003) b5.9 b2.8 3.1
(Othman & Salleh, Blue organic light
emitting diode (OLED) from two-layer ) ] 508
structure of 4,4'-bis(2,2'diphenylvinil)-1,1'-
biphenyl (DPVBI) and PVK., 2004)
(Wu, y otros, 2005) b5.59 b2.41 3.18
(Fischer, y otros, 2006) b5.9 b2.8 3.1
(Othman, Salleha, & Mat, Organic Light
Emitting Diode (OLED) Using Different b5.9 b2.8 3.1
Hole Transport and Injecting Layers, 2006)
(Yang S. H., 2006) b5.9 b2.8 3.1
(Choukri, y otros, 2006) b5.9 b2.8 3.1
(Huang, Meen, Liao, & Su, 2009) b5.9 b2.8 3.1

(Bang, y otros, 2007) b5.9 b2.8 3.1
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Brecha de
Fuente HOMO (eV) LUMO (eV) energia
(eV)
(Fukagawa, y otros, 2012) b5.9 b2.9 3.0
(Yoon, y otros, 2014) b5.9 b2.8 3.1
(Wu, Huang, & Yang, 2014) b5.8 b3.0 2.8

La tabla 1 resume los resultados de la busqueda en investigaciones alrededor del material
organico DPVBI. Se puede concluir de la busqueda que el valor promedio de HOMO es
5,9 eV y el valor que mas se reporta es 5,9 eV. El valor promedio de LUMO es 2,8 eV y el
valor que mas es reportado es 2,8 eV. El valor de la brecha de energia en este caso es la
diferencia entre los niveles de HOMO y LUMO con un valor promedio de 3,1 eV y el que
mas se repite es 3,1 eV. De estos resultados se puede afirmar que los valores de estos
niveles de energia reportados para el DPVBI son:

HOMO: (b5,9+0,1) eV
LUMO: (b2,8 +0,1) eV
Brecha de energia: (3,1 £0,1) eV

1.5.3.3 Propiedades opticas

Las propiedades Opticas del DPVBIi se reportan desde el primer articulo mostrado

anteriormente.
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Al

DPVBIi
PVK >

Figura 1-20. Dispositivo OLED doble capa con estructura ITO/PVK/DPVBI/AIl. (Othman &
Salleh, Blue organic light emitting diode (OLED) from two-layer structure of 4,4'-
bis(2,2'diphenylvinil)-1,1'-biphenyl (DPVBI) and PVK., 2004)

Se encuentra el estudio de la absorcion del DPVBI que fue evaporado sobre un sustrato

de cuarzo que se resume en la siguiente figura.
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Figura 1-21. Espectro de absorcion de una pelicula delgada de DPVBI sobre un sustrato
de cuarzo. (Othman & Salleh, Blue organic light emitting diode (OLED) from two-layer
structure of 4,4'-bis(2,2'diphenylvinil)-1,1'-biphenyl (DPVBI) and PVK., 2004)

En este estudio se indica que el rendimiento del dispositivo depende del espesor de la
capa emisora DPVBI. La capa mas gruesa de DPVBI puede tener mas espacio para que
los electrones inyectados y los agujeros se recombinen para producir luz. Por lo tanto, la
intensidad de la luz emitida es mayor. Asi, el dispositivo con un espesor de 56 nm en la
capa de DPVBI exhibe el mejor rendimiento cuando el voltaje de activacion fue de 8.0 Vy

el pico de emision de color azul fue de 483 nm. (Othman & Salleh, Blue organic light
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emitting diode (OLED) from two-layer structure of 4,4'-bis(2,2'diphenylvinil)-1,1'-biphenyl
(DPVBI) and PVK., 2004)

Tabla 2. Resumen de valores de PL y EL del material DPVBI en la literatura

Material (M) o

Fuente PL (/ ng=nm) f mar
max EL (" max=nm) Dispositivo (D)

(Hosokawa, Higashi, Nakamura,

& Kusumoto, 1995) ) 4 °
(Anderson, 1997) 430 - M
(Shaheen, 1999) - ~470, ~475 D
(Spreitzer, y otros, 1999) - ~465 M
(Cheon & Shinar, 2002) 460 - M
(Cheon & Shinar, 2002) 445 - D
(Xie, Hou, & Liu, 2003) 460 - D

(Othman & Salleh, Blue organic

light emitting diode (OLED) from

two-layer structure of 4,4'- - 483 D
bis(2,2'diphenylvinil)-1,1'-biphenyl

(DPVBI) and PVK., 2004)

(Wen, Lee, & Chen, 2005) ~445 M
(Wu, y otros, 2005) 444, 458 M
(Fischer, y otros, 2006) - ~460 D
(Jou, Chiu, Wang, Wang, & Hu,

~445 - M
2006)
(Bang, y otros, 2007) - 455, 463 D
(Wu, Cheng, & Chou, 2007) 443 M

ang, Yu, Li, Tang, & Jiang,

(Wang J J 448 - M
2008)
Yang, Chang, Hong, & Huang,
(Yang g g g ) 465 D
2008)

(Huang, Meen, Liao, & Su, 2009) - 460, 462, 468 D
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Material (M) o

Fuente PL (/ ,4=nm) ! max=
e EL (" ™=nm) Dispositivo (D)
(Fukagawa, y otros, 2012) ~460 ~460 M
(Lin & Chen, 2013) - 436, 444, 448 D
496, 497, 513,
(Petrova, Ivanov, & Tomova,
- 522,570, 572, D
2014)
575
(Yoon, y otros, 2014) ~465 D
(Wu, Huang, & Yang, 2014) - 456, 520 D
(Lu, Weng, Kao, Chu, & Juang,
~460 - M
2016)

La tabla 2 muestra la gran variedad de resultados de PL y EL en tanto estudios del material
DPVBi como dentro de un dispositivo OLED. Esta informacién determina el rango de

resultados asi:

pL: / max= (450 + 10) nm

EL: ! max= (465 £ 15) nm
El valor que mas se reporta para PL es 460 nm y para EL es 465 nm. Esto indica que el
dispositivo OLED emite en una longitud de onda mas alta que la del material individual

por PL.

1.5.3.4 Dispositivos que contienen DPVBiIi como capa
emisora azul

A continuacién, se hace un resumen de las investigaciones consultadas acerca de los
dispositivos OLED que han sido estudiados que incluyen al DPVBi dentro de su estructura

y en la mayoria de ocasiones se usa como capa emisora en la region del azul o del blanco.
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Tabla 3. Resumen de dispositivos que contienen DPVBI

Estructura del dispositivo OLED

Autor(es), referencia

bibliografica

ITO/CuPC/TPD/DPVBI/Algs/Mg:Ag

(Hosokawa, Higashi, Nakamura, &
Kusumoto, 1995)

ITO/CuPc/TPD/DPVBIi/Alg/Mg:Ag

(Anderson, 1997)

ITO/CuPc/NPB/DPVBI/Algs/Mg:Ag

(Haskal, 1997)

ITO/TPD/DPVBI/Algs/LiF/Al

(Shaheen, y otros, 1998)

ITO/TPD/DPVBI/AI
ITO/TPD/DPVBI/LIF/AI
ITO/TPD/DPVBI/Algs/Al

(Shaheen, 1999)

ITO/ CuPc/Spiro-TAD/DPVBIi/Algs/Ca

(Spreitzer, y otros, 1999)

ITO/CuPc/U-NPD/DPVBIi/Algs/CsF/Al

(Cheon & Shinar, 2002)

ITO/NPB/DPVBI/Algs/LiF/Al

(Xie, Hou, & Liu, 2003)

ITO/PVK/DPVBI/AI

(Othman & Salleh, Blue organic
light emitting diode (OLED) from
two-layer structure of 4,4'-
bis(2,2'diphenylvinil)-1,1'-biphenyl
(DPVBI) and PVK., 2004)

ITO/CuPC/NPB/DPVBI/Algs/LiF/Al

(Fischer, y otros, 2006)

ITO/DPVBI/AI
ITO/PEDOT:PSS/DPVBI/AI
ITO/PVK/DPVBI/AI
ITO/CuPc/PVK/DPVBI/AI

(Othman, Salleha, & Mat, Organic
Light Emitting Diode (OLED)
Using Different Hole Transport

and Injecting Layers, 2006)

ITO/NPB/DPVBI/ Algz:DCJITB/LIF/AI
ITO/m-MTDATA/NPB/DPVBI/Algs:DCJITBI/LIF/AI

(Yang S. H., 2006)
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Estructura del dispositivo OLED

Autor(es), referencia

bibliogréfica

ITO/CuPc/NPB/DPVBIi/Rubrene/DPVBIi/Algs/LiF/Al

(Choukri, y otros, 2006)

ITO/NPB/DPVBIi/BCP/Alqs/Lig/Al
ITO/NPB/DPVBIi/CBP/BCP/ Algs/LiF/Al

(Bang, y otros, 2007)

| T O/ CuNPB/DRYBI/Algs/LiF/Al
ITO/CuPc/NPB:rubrene/DPVBIi/Algas/LiF/Al

(Geffroy, y otros, 2007)

ITO/CuPc/NPB/DPVBIi/(OcCz2CN)./DPVBIi/Algs/LiF/Al

(Choukri, y otros, 2007)

ITO/CuPC/NPD/DPVBI/Algs/CsF/Al

(Tian, y otros, 2007)

1 Si/SiO/Ag/AgO/m-MTDATA/
NPB/DPVBi/Algy/LiF/Sm/Ag

1 Si/SiO/Ag/AgO/m-MTDATA/
NPB/DPV/Bi/Algs/LiF/Sm/Ag/BCP

(Chen, Li, & Huang, 2008)

ITO/NPB/DPVBI/TPBI/LIF/AI

(Liu, y otros, 2008)

ITO/NPB/CBP:(t-bt).Ir(acac)/DPVBi/BCP/Alg/Mg:Ag

(Wang, Yu, Li, Tang, & Jiang,
2008)

ITO/NPB/LT-N421:C6/DPVBIi/Algs/LiF/Al

(Yang, Chang, Hong, & Huang,
2008)

ITO/NPB/DPVBI/Algs/Al
ITO/NPB/DCJTB/DPVBI/Algs/Al

(Huang, Meen, Liao, & Su, 2009)

ITO/TPD/DPVBI/BCP/LIF/AI
ITO/2-TNATA/NPB/DPVBI/Algs/LiF/Al
ITO/NPB/DPVBI/TPBI/LIF/A

(Lin & Chen, 2013)

ITO/NPB/BCP/DPVBI/CBP/AIQ3/LiF/Al
ITO/NPB/BCP/DPVBI/CBP/BPhen/LiF/Al
ITO/NPB/BCP/DPVBI/BCP/DPVBI/CBP/BPhen/LiF/Al

(Chen, y otros, 2013)

ITO/PVK:TPD/DPVBI/Zn(BTz)./Al
ITO/PVK:TPD/DPVBI/DCM/Zn(BTz)./Al
ITO/PVK:TPD/DCM/DPVBI/Zn(BTz)2/Al

(Petrova, Ivanov, & Tomova,
2014)
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_ . Autor(es), referencia
Estructura del dispositivo OLED o
bibliografica

ITO/NPB/DPVBi/Bphen/Lig/Al

) ) ) (Yoon, y otros, 2014)
ITO/NPB/DPVBIi/BAlg/DPVBI/Bphen/Lig/Al

ITO/DPVBI/NPB/Algs/LiF/Al (Yun, Park, & Chung, 2013)

ITO/NPB/DPVBIi/TPBi/Alg/LiF/Al (Wu, Huang, & Yang, 2014)

Nota: los dos puntos significan que el material esta dopado. No se tiene en cuenta
dispositivos donde el DPVBI sea material anfitrion para realizar dopado en este resumen

de busquedas.

La tabla 3 resume la biusqueda de dispositivos reportados que usen el material organico
DPVBIi en su arquitectura. Como se puede apreciar, el material organico DPVBi es
ampliamente usado y estudiado en dispositivos OLED usado para ser capa emisora 0
como la combinacién de otras capas. Incluso el DPVBIi es ampliamente usado para hacer
dispositivos que iluminen en el rango del blanco. Otros estudios no incluidos acd muestran
como el uso del DPVBI en dispositivos OLED permiten la generacion de otros colores

diferentes al azul o el blanco.

De la revision bibliogréafica realizada hasta este momento queda claro que hay una relacién
directa entre la intensidad y el color de emisiéon con el espesor de la capa emisora de
DPVBIi en un dispositivo OLED. Este aspecto ha sido ampliamente estudiado como se
mostré en los inicios del presente documento (capitulo 1.5). También se ha visto
recientemente que en la sintesis del material en laboratorios la brecha de energia del
DPVBI ha sido disminuida a valores cercanos a 2,8 eV. Lo anterior se puede notar en que
los ultimos registros de valores de niveles HOMO y LUMO y la diferencia entre ellos (brecha
de energia) indica que la brecha de energia esta por el orden de ~3,0 eV y en el Gltimo

articulo reportado un valor de 2,8 eV.



2Aspectte®osricos de | os OLED

2.1 Procedimiento experimental

2.1.1 Sintesis del material DPVBI

El DPVBI (4,4'-bis(2,2-diphenylvinyl)-Il,"-biphenyl) fue sintetizado y purificado como se
reporta en la patente de Tokailin Higashi (Tokailin, Higashi et al. Alabama. 1992) con una
preparacion inicial de 4,4'-bis (bromometil) bifenilo por bromometilacion de bifenilo. El
DPVBI fue adquirido por el laboratorio 102 de nanoestructuras de fisica aplicada de la

Universidad Nacional de Colombia.

2.1.2 Obtencidn, preparacion y limpieza de sustratos

La fabricacion de la capa emisora de luz se realiza sobre un sustrato de vidrio con
dimensiones especificas de 10x15 mm. Los vidrios deben ser cuidadosamente tratados y

cortados de tal manera que no afecte la posterior deposicion del material sobre este.

La limpieza de los sustratos de vidrio es fundamental para la calidad de la pelicula delgada

gue se desea obtener. Para lograr una buena limpieza se sigue la siguiente rutina:

9 Cortar los vidrios con medidas de 10 mm %15 mm.

9 Limpiar con desengrasante y quitar el producto usando abundante agua

desionizada.

9 Durante 15 minutos colocar los sustratos de vidrio en ultrasonido en un recipiente

con agua desionizada.
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9 Durante 10 minutos sumergir los sustratos de vidrio en acetona y dejarlos

sumergidos en ultrasonido.

1 Durante 10 minutos sumergir los sustratos de vidrio en alcohol isopropilico y

dejarlos sumergidos en ultrasonido.

1 Repetir los dos pasos anteriores hasta 3 veces, terminando con el bafio en alcohol

isopropilico.
9 Hacer secado con nitrégeno gaseoso.

i Nuevamente, durante 15 minutos colocar los sustratos de vidrio en ultrasonido en

un recipiente con agua desionizada.
1 Hacer secado con nitrégeno gaseoso.

M Terminar de secar calentando los sustratos de vidrio usando un horno a 100 °C

durante 10 a 15 minutos.

15 mm
15 mm

/10 mm 10 mm

Caraopuestaa
la pelicula

Figura 2-1. Posicién de los vidrios en el porta sustratos.

Para terminar con la preparacion de los sustratos, se deben colocar correctamente en el
portasustratos disefiado para la camara de vacio. La figura 2-2 muestra el portasustratos
por su cara superior por donde va a incidir el material. Por lo tanto, los vidrios deben seguir

las reglas que indican la figura para facil manejo después de realizada la pelicula delgada.
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2.1.3 Deposicién de peliculas delgadas de DPVBi por
evaporacion térmica

El laboratorio 102 de la Universidad Nacional del Departamento de Fisica cuenta con su
propia camara de alto vacio. La figura 2-2 ilustra las partes de la maquina que cuenta con
4 evaporadores para realizacion de dispositivos OLED. Por ello, es que se debe tener

cuidado con la preparacion de los sustratos ya que debe coincidir para seguimiento del

proceso.
e — |
efial fija hacia donde se
s Termocupla ubica la X

: [IH || Porta sustratos

o —

[k( > Shutter

Sonadess UD—-* Medidor de vacio
deposicion : _Trampa de nitrégeno

Shutter
~ -

Evaporador = O

T

Figura 2-2. Cadmara de alto vacio con evaporadores de material organico

El material organico DPVBI se coloca en uno de los evaporadores de tal manera que la

zona del cono de deposicién coincida con el portasustratos.

La camara usa una difusora con una trampa de nitrégeno liquido o una bomba
turbomolecular con la cual se busca llegar a alto vacio (v p @ | A A que se mide con

un medidor de presidn adaptado a la camara.

Una vez con las condiciones de vacio alcanzadas 6ptimamente, se calienta el material
aplicando una diferencia de potencial generando una corriente eléctrica al evaporador que
la contiene. Este proceso se realiza con una fuente de voltaje que se gradia manualmente
o sistematizado hasta alcanzar una temperatura de evaporacion, evidenciada cuando un

oscilador de cuarzo marque una tasa de deposicién. Esta temperatura y tasa deben
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permanecer constantes para empezar la deposicién de la pelicula delgada sobre el

sustrato.

El objetivo de la deposicién es variar parametros de deposicién tales como la tasa de
depésito medida en A/s, la temperatura (°C) de evaporacion del material y la temperatura
del sustrato (°C). El control de la temperatura del sustrato permite mejorar la adhesion del
material al sustrato por lo cual es un parametro importante en este estudio ya que mejora

las caracteristicas morfol6gicas de la pelicula delgada.

2.1.4 Estudio de las peliculas depositadas de DPVBi por
espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman apenas empez0 a ser utilizada por los quimicos cuando se pudo
disponer de los rayos laser en los afios sesenta, lo cual facilito la obtencion de espectros.
En los afios recientes la espectroscopia Raman se ha vuelto una herramienta de rutina
gracias a los rayos laser, los detectores en serie y la disponibilidad de instrumentos

modernos comerciales de costo moderado. (Skoog, Holler, & Crouch, 2007)

Radiacion difundida

Radiaci6n incidente
Py

Figura 2-3. Dispersidn inelastica en la espectroscopia Raman

La figura 2-3 muestra que cuando la radiacion incidente de frecuencia’ choca con la
muestra, las moléculas excitadas de ésta pasan de uno de sus estados vibracionales

fundamentales a uno superior llamado estado virtual.

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente potente de rayos

laser de radiacion monocromatica visible o infrarroja. Durante el proceso se registra el
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espectro de la radiacion dispersada a un cierto angulo, casi siempre 90°, con ayuda de un

espectrémetro apropiado.

Los instrumentos para la espectroscopia Raman moderna constan de una fuente laser, un
sistema para iluminar la muestra y un espectrometro apropiado, como se ilustra en la figura
2-4.

La radiacién de rayo laser se dirige hacia la celda de la muestra. La dispersibn Raman se
mide por lo regular en &ngulos rectos para evitar ver la fuente de radiacion. Un selector de
longitud de onda aisla la region del espectro deseada. El transductor convierte la sefial
Raman en una sefial eléctrica proporcional que es procesada mediante el sistema de datos

de la computadora. (Skoog, Holler, & Crouch, 2007)

Celda de
la muestra Selector
. Transductor de
de longitud P
_ la radiacion
de onda ;
Sistema
de datos
de la
computadora
Fuente del

rayo laser

Figura 2-4. Diagrama de bloques de un espectrémetro Raman.

Los espectros Raman son semejantes a los espectros de infrarrojo en cuanto a que

presentan regiones utiles para la deteccién de grupos funcionales y regionesd e fihuel | a
dactilaro que per mit e nespéctims tLosf éspeatnos Rarmamp u e st o ¢
proporcionan mas informacion acerca de ciertos tipos de compuestos organicos que los

correspondientes espectros de infrarrojo. (Skoog, Holler, & Crouch, 2007)
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Se realiza el andlisis para el DPVBI por medio de espectroscopia Raman. Este estudio ya
se habia realizado en este grupo de investigacion en una tesis anterior (Forero Torres,
2015) que analizaba propiedades estructurales del DPVBIi que concluye que el material
usado si corresponde al DPVBI y que asi el material se encuentre cristalizado mostrara los

Mismos picos caracteristicos, pero mas intensos.

14000 —
120004 T—TppyBibase
] DPVBI pelicula
~—~ 10000
@
3
~— 8000 +
o
g 4
S 6000
c J
Q
c 4000 A
' L4 IJ
SN AS
0 T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500

. -1
Desplazamiento de Raman, cm

Figura 2-5. Espectroscopia de Raman para el DPVBI

La figura 2-5 indica que el material organico, que se usa en el laboratorio para hacer esta
investigacion, corresponde efectivamente al DPVBIi. Lo anterior, se deduce de la
coincidencia de picos con la base del material (DPVBI linea azul) y la obtenida por

espectroscopia Raman de la pelicula nanométrica depositada (DPVBI linea verde).
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A continuacion, se presentan los resultados experimentales producto de muchas
deposiciones del material DPVBI con la técnica de evaporacion térmica en alto vacio. Las
peliculas delgadas fueron depositadas sobre sustratos de vidrio y fueros estudiadas casi

de inmediato.

3.1 Pelicula delgada semiconductora organica de DPVBI

Como ya se mencion6 anteriormente, los sustratos de vidrio son previamente preparados
con el método de limpieza indicado. Una vez puestos en el portasustratos dentro de la
camara, se dispone a alcanzar alto vacio hasta una presion de 5x10*® mbar y se empieza

con la evaporacion térmica del material organico DPVB..

Una vez depositada la pelicula delgada, se determinan y estudian las propiedades
morfolégicas y Opticas de las peliculas semiconductoras organicas hechas con el material
DPVBI. Para esto es importante que las condiciones de ambiente en que se mantengan
los dispositivos después de construidos sean apropiadas ya que la degradacion afecta la

homogeneidad de las peliculas.

Cada muestra se realizé tratando de mantener constante el espesor de la pelicula delgada
de DPVBi variando la tasa de deposicion (Angstrom por segundo, A/s) y también la
temperatura de depdsito (temperatura en °C del sustrato). A continuacién, se muestra en

la tabla 4 las diferentes muestras realizadas y que fueron estudiadas.
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Tabla 4. Muestras fabricadas del material DPVB..

Tasa (A/s) Temperatura (°C) Espesor (nm)
Nombre muestra

+0,1A/s +1°C +5nm
D63 0,4 26 (ambiente) 150
D64 0,6 26 (ambiente) 161
D45 0,8 24 (ambiente) 152
D43 1,0 24 (ambiente) 160
D60 0,4 40 150
D61 0,6 40 155
D46 0,8 40 150
D65 1,0 40 157
D52 0,4 60 160
D51 0,6 60 158
D48 0,8 60 152
D50 1,0 60 150
D57 0,4 75 148
D67 0,6 75 158
D58 0,8 75 150
D59 1,0 75 150

La tabla 4 resume que la variacion de la tasa de deposicion se hizo desde 0,4 A/s hasta
1,0 A/s variando las temperaturas de dep6sito desde ~24° C (ambiente), 40 °C, 60 °Cy 75
°C. La deposicion del material se hace por evaporacion térmica en alto vacié del 5x10°
mbar. La temperatura ambiente varié debido a cambios climéaticos dependientes del dia de

depdsito.

3.2 Influencia de la temperatura de deposito y la tasa de
depdsito en las propiedades morfologicas del DPVBI

Las peliculas delgadas de semiconductores organicos usados en dispositivos OLED deben
contar con homogeneidad y uniformidad para un mejor acople con otras capas y calidad

de la luz emitida (Chamorro Posada, Martin Gil, Martin Ramos, & Navas Gracia, 2008). El
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sensor de cuarzo con el que cuenta la cAmara de alto vacio permite regular el espesor que
se desea deposita. Como el material se deposita por primera vez, entonces debe hacerse
una correccion al espesor determinando el factor Tooling (To). Este factor se ajusta
realizando una evaporacion de prueba con un espesor esperado Q y un Tooling inicial
¢ . Una vez depositada la pelicula, se lleva a un perfilbmetro o un microscopio de
fuerza atomica (AFM) para medir el espesor medio de la pelicula depositada. De esta

manera se puede obtener el Tooling correcto con la siguiente expresion:

v v Q

¢ 3 _
Q

Si el factor Tooling no se ha realizado antes entonces "Yt p. De lo contrario se debe

ajustar para encontrar el Tooling correcto.

Una vez que el factor Tooling es el correcto, las medidas de espesor seran confiables y
entonces se podrd empezar con la caracterizacién de la pelicula delgada hecha con
DPVB..

Para comenzar, ya se ha mencionado el uso del perfilbmetro en la medida del espesor,
pero también este instrumento permite la medida de la rugosidad. El perfildmetro, esta
compuesto por una punta fina con un radio 12.5 um, la cual presiona la superficie a medir
(ver Figura 3-1) con una fuerza del orden de € N moviéndose sobre la superficie una
longitud de barrido horizontal. El movimiento vertical de la punta, que es consecuencia de
las irregularidades de la superficie, es convertido en una sefal eléctrica que es medida y
almacenada a través de un sistema de cémputo. La resolucién lateral, la cual viene
determinada por el radio de la punta es del orden de 0,5 um. Mientras que la resolucion

vertical alcanza el orden de los 0,5 nm.

Los espesores de las muestras se midieron en un perfildmetro mecanico Dektak 150
Veecode radi o de punta de 12.5 emMB0cBNpkbobf8rddasame
superficie de la muestra y una longitud de barrido horizontal diferente dependiendo de

cada muestra.
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Figura 3-1. Foto perfilbmetro U. Nacional de Colombia. Dektak 150 - Veeco

De esta manera, se usa el perfilbmetro para determinar el espesor de la pelicula y observar
homogeneidad de la muestra, entendiendo las limitaciones que tiene usar este instrumento
sobre peliculas delgadas semiconductoras que se degradan facilmente al ambiente y que

posiblemente la aguja afecte la estructura misma.

Para complementar el estudio morfolégico se hace uso del microscopio electrénico de
barrido (SEM). Las imagenes tomadas del SEM (Microscopio Tescan Vega 3 SBU) fueron
realizadas en el Departamento de Fisica de la Universidad Nacional de Colombia (ver

figura 3-2).

La microscopia electrénica de barrido es una técnica de analisis superficial, que consiste
en enfocar sobre una muestra un fino haz de electrones, acelerado con energias de
excitacion desde 0.1kV hasta 30kV y que permite obtener informacion morfoldgica,
topografica y composicional de las muestras (por EDX) produciendo imagenes de alta
resolucion (de hasta 3 nm). El haz de electrones se desplaza sobre la superficie de la
muestra realizando un barrido que obedece a una trayectoria de lineas paralelas. La
interaccion del haz de electrones con la muestra produce diversas sefiales (electrones
secundarios, electrones retrodispersados, emision de rayos X, etc.), que son recogidas por
distintos detectores; los cuales permiten la observacién, caracterizacion y microanalisis

superficial de materiales tanto organicos como inorganicos.
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Figura 3-2. Microscopio Tescan Vega 3 SBU.*

Se hace un estudio del efecto de la tasa de depaosicion y la temperatura de depésito sobre
la homogeneidad de la pelicula delgada analizando las imagenes del SEM y datos

recogidos del perfildmetro.

Se analizaron en total 16 muestras en 4 grupos en los cuales se vari6 la temperatura desde
temperatura ambiente ~24 °C hasta 75 °C pasando por 40 °C y 60 °C. También se varid
la tasa de deposito pasando por 0,4 A/s, 0,6 A/s, 0,8 A/s y finalmente 1,0 A/s.

Lo que se busca encontrar en las imagenes es uniformidad y homogeneidad en la pelicula
y evitar la formacion de estructuras cristalinas (cristalizacion) u otros factores que mal
formen la estructura como por ejemplo la humedad o efectos de reevaporacion. Asi se
determinard la tasa o las posibles tasas a una temperatura o temperaturas 6ptimas para la

fabricacién de peliculas delgadas emisoras en la region del azul usando el material DPVB..

4 Foto tomada de internet http://ciencias.bogota.unal.edu.co/departamentos/fisica/servicios-de-
extension/laboratorios-y-taller/microscopia-electronica-de-barrido/
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La primera tanda de la tabla 3 muestra la realizacibn de muestras a temperatura de
depésito de ~24 °C (ambiente). Las muestras fueron llevadas al SEM y al perfilbmetro para

medir Su espesor.

o .

SEM HV: 1.5kV WD: 12.04 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 1.5kV WD: 12.04 mm | |
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5um

View field: 20.7 pm |Date(m/dly): 11/09/17 SEM Fisica UNAL View field: 20.7 pm Date(m/dly): 11/09/17 SEM Fisica UNAL

Figura 3-3. Imagenes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 0,4 A/s a una
temperatura de 24 °C.
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SEM HV: 1.5kV WD: 9.29 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 1.5kV WD: 9.31 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.88 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5pm
View field: 72.1 pym Date(m/d/y): 11/10/17 SEM Fisica UNAL View field: 20.7 pm Date(m/dly): 11/10/17 SEM Fisica UNAL

Figura 3-4. Imagenes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 0,6 A/s a una
temperatura de 24 °C.

SEM HV: 1.5 kV WD: 14.40 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 1.5 kV WD: 14.38 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.84 kx Det: SE SEM Fisica UNAL/| SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM Fisica UNAL|

Figura 3-5. Imagenes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 0,8 A/s a una
temperatura de 24 °C.
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# £

SEM HV: 1.5 kV WD: 12.31 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 1.5 kV  WD:12.77 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 9.99 kx Det: SE SEM Fisica UNAL] SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm SEM Fisica UNAL/|

Figura 3-6. Imagenes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 1,0 A/s a una
temperatura de 24 °C.

Las figuras 3-3, 3-4, 3-5 y 3-6 muestran zonas de la pelicula en las que se aprecia la
formacion de estructuras que han sido relacionadas en otros trabajos con procesos de
cristalizacion del material. Para las tres primeras tasas no se observan variaciones
apreciables, mientras que a la tasa de 1,0 A/s se observa la formacion de cavidades,
probablemente debidas a que la tasa para este tipo de material es alta y las moléculas de
DPVBI no alcanzan a reacomodarse sobre la superficie del sustrato.

Probablemente, a esta temperatura las peliculas son bastante porosas y el efecto de la
humedad hace que el proceso de cristalizacion del compuesto sea mas efectivo. Se

requiere de estudios adicionales para llegar a una conclusion mas precisa.

La aparicion de estas estructuras evidencia que la temperatura de depdsito ambiente no

es 6ptima para la fabricacion de capas emisoras con el material organico DPVB..
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Figura 3-7. Perfilometria de las muestras fabricadas a una temperatura de 24 °C con tasa

de 0,4y 0,6 A/s
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Figura 3-8. Perfilometria de las muestras fabricadas a una temperatura de 24 °C con tasa
de 0,8y 1,0 A/s

Las Figuras 3-7 y 3-8 muestran imagenes del perfilometro con el que se determina el
espesor de las capas y aunque muestra poca rugosidad en algunas, sigue siendo un

pardmetro no 6ptimo para la fabricacién de las capas emisoras con DPVBI.

La segunda tanda de la tabla muestra la realizacién de muestras a temperatura de depdésito

de 40 °C. Las muestras fueron llevadas al SEM y al perfilometro.
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SEM HV: 1.5kV WD: 15.66 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 1.5kV WD: 15.70 mm 7 VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.88 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 10.00 kx Det: SE
View field: 72.1 ym |Date(m/dly): 10/25/17 SEM Fisica UNAL View field: 20.8 ym Date(m/dly): 10/25/17 SEM Fisica UNAL

Figura 3-9. Imagenes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 0,4 A/s a una
temperatura de 40 °C.

.. _ ]
SEM HV: 1.5kV WD: 11.92 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 1.5kV WD: 11.91 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.88 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 10.00 kx Det: SE 5pm
View field: 72.0 ym Date(m/dly): 10/26/17 SEM Fisica UNAL View field: 20.8 pm Date(m/dly): 10/26/17 SEM Fisica UNAL

Figura 3-10. Im&genes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 0,6 A/s a una
temperatura de 40 °C.
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SEM HV: 1.5 kV WD: 10.25 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 1.5 kV WD: 10.25 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.84 kx Det: SE SEM Fisica UNAL] SEM MAG: 10.00 kx Det: SE SEM Fisica UNAL|

Figura 3-11. Imagenes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 0,8 A/s a una
temperatura de 40 °C.
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SEM HV: 2.0 KV WD: 10.39 mm 1 VEGA3 TESCANJ]  SEM HV: 2.0 kV WD: 10.36 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.89 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE

View field: 71.9 pm  Date(m/dly): 11/15/17 SEM Fisica UNAL View field: 20.7 pm  Date(m/dly): 11/15/17 SEM Fisica UNAL

Figura 3-12. Imagenes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 1,0 A/s a una
temperatura de 40 °C.

Las figuras 3-9, 3-10, 3-11, y 3-12 muestran que a una temperatura de depésito de 40 °C
el comportamiento de homogeneidad es mucho mejor a la temperatura de depdsito
ambiente, ya que ademas de verse una mejor homogeneidad las estructuras que

aparecian antes parecen no formarse. Es probable que al aumentar la temperatura de
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depdsito reduzca el grado de porosidad de las peliculas disminuyendo el efecto de
cristalizacion por efectos ambientales. Cuando la tasa es méaxima (1,0 A/s) se presenta
nuevamente la cristalizacion de la pelicula. La temperatura de depésito a 40 °C y una tasa
de deposicion de 0,6 y 0,8 A/s parece ser un parametro 6ptimo para la fabricaciéon de capas

emisoras con el material organico DPVBI.
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Figura 3-13. Perfilometria de las muestras fabricadas a una temperatura de 40 °C con
tasa de 0,4y 0,6 A/s

-

Figura 3-14. Perfilometria de las muestras fabricadas a una temperatura de 40 °C con
tasa de 0,8y 1,0 A/s

Las medidas en el perfildbmetro de las muestras ademas de reflejar que se puede controlar
el crecimiento de la pelicula mejor y por lo tanto un valor mas aproximado al de las
condiciones iniciales la rugosidad y homogeneidad no es 6ptima. Las zonas donde parece

gue el material DPVBI no se adhiere afecta la rugosidad y la homogeneidad.
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Las siguientes muestras se realizaron a una temperatura de depésito de 60 °C. Las

muestras fueron llevadas al SEM y al perfilometro.

SEM HV: 1.5 kV WD: 10.61 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 1.5 kV WD: 10.67 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.84 kx Det: SE SEM Fisica UNAL] SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM Fisica UNAL|

Figura 3-15. Imagenes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 0,4 A/s a una
temperatura de 60 °C.

? 2
SEM HV: 1.5 kV WD: 8.25 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 1.5 kV WD: 8.24 mm 111 VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.87 kx Det: SE SEM Fisica UNAL] SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5um SEM Fisica UNAL

Figura 3-16. Imagenes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 0,6 A/s a una
temperatura de 60 °C.
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e

SEM HV: 2.0 kV WD: 10.52 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 2.0 kV WD: 10.51 mm

SEM MAG: 2.88 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 72.2 ym Date(m/dly): 11/16/17 SEM Fisica UNAL View field: 20.7 ym |Date(m/dly): 11/16/17 SEM Fisica UNAL

e

Figura 3-17. Imagenes del SEM de la muestra crecida una tasa de 0,8 A/s a una
temperatura de 60 °C.

SEM HV: 1.5 kV WD: 8.79 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 1.5 kV WD: 8.79 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.88 kx Det: SE SEM Fisica UNAL| SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM Fisica UNAL

Figura 3-18. Imagenes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 1,0 A/s a una
temperatura de 60 °C.

La muestra de la figura 3-18 a la tasa de 1,0 A/s present6 una capa con un alto grado de
formacion de cristales tipo coral. Esta estructura presenta cavidades no 6ptimas para la
fabricacion buscada.
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Las figuras 3-15, 3-16 y 3-17 muestran que a una temperatura de depésito de 60 °C el
comportamiento de homogeneidad mejora notablemente especialmente en las muestras
D51 y D66 que corresponden a tasas de crecimiento de la pelicula de 0,6 A/sy 0,8 A/s. Es
la homogeneidad que se espera tener en este tipo de peliculas delgadas ya que no se
aprecia cristalizacion. Estos parametros suponen una Optima fabricacion de capas
emisoras con el material organico DPVBI. Se espera que el perfilbmetro confirme lo que

se ha analizado de esta tandaa una T = 60 °C.
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Figura 3-19. Perfilometria de las muestras fabricadas a una temperatura de 60 °C con
tasa de 0,4y 0,6 A/s

Figura 3-20. Perfilometria de las muestras fabricadas a una temperatura de 60 °C con
tasa de 0,8y 1,0 A/s

Las figuras 3-19 y 3-20 confirman los buenos resultados que se observan en la
homogeneidad que dan las imagenes del SEM. El perfilbmetro muestra regiones donde
hay pocos saltos, es decir que hay menor rugosidad. Ademas, el control del crecimiento

de la pelicula es mucho mejor y se reduce mas el error con respecto al valor programado
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del espesor, confirmando asi que a la temperatura de depdésito de 60°C y tasas de 0,6 y
0,8 A/s son parametros 6ptimos para la fabricacion de capas emisoras con el material
organico DPVBI

La dltima tanda de muestras se realizdé a una temperatura de depésito de 75 °C. Esta
temperatura se considera la mas alta posible ya que encontramos que la temperatura de
evaporacion del material DPVBIi es ~90 °C. Las muestras fueron llevadas al SEM vy al

perfilémetro.

SEM HV: 1.5 kV WD: 10.68 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 1.5 kV WD: 10.94 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.84 kx Det: SE SEM Fisica UNAL| SEM MAG: 10.00 kx Det: SE SEM Fisica UNAL

Figura 3-21. Imagenes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 0,4 A/s a una
temperatura de 75 °C.
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SEM HV: 2.0 kV WD: 10.17 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 2.0 kV WD: 10.20 mm

SEM MAG: 2.88 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 9.99 kx Det: SE
View field: 72.1 ym Date(m/dly): 11/17/17 SEM Fisica UNAL View field: 20.8 pm Date(m/dly): 11/17/17 SEM Fisica UNAL

Figura 3-22. Imagenes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 0,6 A/s a una
temperatura de 75 °C.

3
SEM HV: 1.5 kV WD: 13.92 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 1.5 kV WD: 13.92 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 9.99 kx Det: SE SEM Fisica UNAL| SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM Fisica UNAL|

Figura 3-23. Imagenes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 0,8 A/s a una
temperatura de 75 °C.
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SEM HV: 1.5 kV WD: 10.46 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 1.5 kV WD: 10.38 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM Fisica UNAL| SEM MAG: 10.1 kx Det: SE SEM Fisica UNAL|

Figura 3-24. Imagenes del SEM de la muestra crecida con una tasa de 1,0 A/s a una
temperatura de 75 °C.

Las figuras 3-21, 3-22, 3-23, y 3-24 muestran que a una temperatura de depésito de 75 °C
el crecimiento de las peliculas no es homogéneo. Para la tasa de 0,4 A/s sélo se observa
islas, a 0,6 A/s las peliculas presentan muchas cavidades, a 0,8 A/s mejora la
homogeneidad al disminuir el tamafio de las cavidades y a 1,0 A/s nuevamente se observa
la formacion de cavidades relativamente grandes. La aparicion de estas estructuras se
debe al fenébmeno de reevaporacion del material debido a la cercania de la temperatura de
deposito de 75 °C con la de evaporacion del material ~90 °C. Se concluye de esta tanda
qgue la temperatura de depésito a >75 °C no es 6ptima para la fabricacion de capas

emisoras con el material organico DPVBI.
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Figura 3-25. Perfilometria de las muestras fabricadas a una temperatura de 75 °C con
tasa de 0,4y 0,6 A/s
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Figura 3-26. Perfilometria de las muestras fabricadas a una temperatura de 75 °C con
tasa de 0,8y 1,0 A/s

El perfilbmetro confirma la ausencia de homogeneidad debido a la cercania de la
temperatura de depdsito de 75 °C con la de evaporacion del material ~90 °C en la cual
hay reevaporacion del material lo que hace que no permita la adherencia y la rugosidad
aumente considerablemente como se aprecia en las medidas de las figuras 3-25 y 3-26.
Cuando la tasa es muy baja (ver figura 3-21) el material se reevapora tan rapido que sélo

se forman islas sobre la superficie del sustrato.

3.3 Propiedades opticas del DPVBI

Ya se ha mencionado que las peliculas delgadas semiconductoras organicas de DPVBi se

degradan al ambiente facilmente. Por ello, la caracterizacién de las propiedades épticas
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debe hacerse cuidadosamente y bajo condiciones especiales para que no afecte los

resultados.

A Transmitancia:

Y o
O
A Absorbancia:
o li'g
A Coeficiente de absorcién:
| o)
5
A Coeficiente de extincién:
Il |T=
T
A Reflectancia:
. o, p l
Y Y
P ° o 1
A indice de refraccion:
. p Y Y
€ : - Il
p Y p Y

Para comenzar, se realiza la medida de la transmitancia y absorbancia en la regién

espectral entre 300 nm hasta 800 nm. Los resultados de estos analisis permitieron
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establecer las propiedades Opticas del material semiconductor tal como el indice de

refraccion, el coeficiente de extincién y absorcion y la brecha de energia.

Con los datos de transmitancia es posible hallar el indice de refraccion n, obteniéndose
una gréafica de indice de refracciéon n vs. longitud de onda (hm). También se obtiene el

coeficiente de extincion k vs. Longitud de onda (nm).

Los resultados de las propiedades Opticas se muestran a continuacion.

3.3.1 Transmitancia, absorbancia, indice de refraccion vy
coeficiente de extincion del DPVBI

El propoésito de este apartado es mostrar si existe alguna dependencia entre las
condiciones de fabricacion de la pelicula tales como la temperatura de deposicién y la tasa
de depdsito. Para ello se mostrara simultdneamente lo que le ocurre con la transmitancia,
absorbancia, indice de refraccion y coeficiente de extincién cuando se varia la tasa y se
deja constante la temperatura de depésito. Adicionalmente, se mostrara la relacion entre

estas magnitudes fisicas cuando se varia la temperatura de depésito a una tasa constante.

En las graficas que aparecen mas adelante en el texto se muestran la transmitancia,
absorbancia, indice de refraccion y coeficiente de extincién respectivamente en funcién de

la longitud de onda en nm.
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Figura 3-27. Peliculas depositadas a temperatura de ~24 °C variando la tasa de depdsito

En la figura 3-27 se muestran los resultados de las peliculas depositadas a una

temperatura ambiente ~24 °C variando la tasa de depo6sito en 0,4 A/s, 0,6 A/s, 0,8 A/s y

1,0 A/s. Se observa que, en las curvas de transmitancia, absorbancia, indice de refraccién

y coeficiente de extincién son muy similares y casi solapadas.
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Figura 3-28. Peliculas depositadas a temperatura de 40 °C variando la tasa de depdsito

En la figura 3-28 se muestran los resultados de las peliculas depositadas a una
temperatura de 40 °C variando la tasa de depdsito en 0,4 A/s, 0,6 A/s, 0,8 A/s 'y 1,0 Ars.
En las curvas de transmitancia y absorbancia se solapan los datos de las peliculas

depositadas a 0,8 A/s y 1,0 A/s y aparte se solapan los datos de las peliculas depositadas

a 0,4 Als y 0,6 Als. En las curvas obtenidas de indice de refraccion y coeficiente de

extincion, los datos de la pelicula depositada a 1,0 A/s difiere significativamente de los

otros datos que parecen solaparse.
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Figura 3-29. Peliculas depositadas a temperatura de 60 °C variando la tasa de depdsito

En la figura 3-29 se muestran los resultados de las peliculas depositadas a una
temperatura de 60 °C variando la tasa de depésito en 0,4 A/s, 0,6 A/s, 0,8 A/s'y 1,0 Ars.

En las curvas de transmitancia, absorbancia, indice de refraccién y coeficiente de extincion,

los datos de la pelicula depositada a 0,8 A/s se distancian de los otros datos que parecen

solaparse.
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Figura 3-30. Peliculas depositadas a temperatura de 75 °C variando la tasa de depdésito

En la figura 3-30 se muestran los resultados de las peliculas depositadas a una
temperatura de 75 °C variando la tasa de depésito en 0,4 A/s, 0,6 A/s, 0,8 A/s'y 1,0 Ars.
En las curvas de transmitancia, absorbancia e indice de refraccion, los datos de la pelicula
depositada a 1,0 A/s se distancian de los otros datos que estan solapados o con valores
cercanos. En el caso las curvas obtenidas para el coeficiente de extincidbn se aprecia
solapamiento entre los datos de las peliculas depositadas a 0,4 A/sy 0,6 A/s y con valores

mayores se encuentran solapadas las de las tasas 0,8 Als y 1,0 Als.

En general, se aprecia que en las figuras 3-27 y 3-29 no hay un evidente cambio en las

propiedades Opticas cuando se varia la tasa.
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En las gréaficas 3-28 y 3-30 se observa que la pelicula delgada hecha a una tasa de 0,4 A/s
y 1,0 A/s sufre algunos cambios en cuanto a las propiedades Opticas. Se puede ver que
transmite menos en el rango indicado y el indice de refraccion tiene un maximo corrido
hacia al rojo. Cabe recordar que del andlisis morfolégico que se hizo anteriormente las
temperaturas de depésito de 40 °C y 75 °C no presentaban homogeneidad en la superficie
y las tasas altas no permitian apreciar suavidad y por lo tanto presentaban mucha
rugosidad, ademds en la pelicula de 75 °C se presentaba reevaporacion del material
evidenciado aca que afecta las propiedades Opticas. Las demas peliculas a diferentes

tasas con temperatura de depdsito constante parecen no tener cambio significativo.

Ahora se muestra la relacion entre las propiedades 6pticas (tales como transmitancia,
absorbancia, indice de refraccidn y coeficiente de extincién) cuando se varia la temperatura

de depdsito a una tasa constante.
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Figura 3-31. Peliculas crecidas a una tasa de 0,4 A/s variando la temperatura de depdsito

En la figura 3-31 se muestran los resultados de las peliculas depositadas a una tasa de
0,4 A/s variando la temperatura de depdsito en 24 °C, 40 °C, 60 °Cy 75 °C. En las curvas
obtenidas de transmitancia se aprecian que la pelicula depositada a una temperatura de
24 °C transmite notoriamente mas que las otras que tienen valores muy similares. Asi
mismo se entiende que la pelicula depositada a una temperatura de 24 °C es la que menos
absorbe. En cuanto al indice de refraccion, la pelicula depositada a una temperatura de 24
°C presenta valores menores a longitudes de onda mayores. Y como tendencia, el
coeficiente de extincion de la pelicula depositada a una temperatura de 24 °C presenta los

valores mas bajos.



70 Fabricacion, estudio y caracterizacion de capas emisoras para su posible uso en

diodos organicos emisores de luz (OLED)

T T T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda A (nm)

400

1,0 1,0
0,9 —T=24°C
0,8 —T=40°C
07 T=60°C
! —_— o
e —T=75°C
o ‘
, @ 0,5
£ £
2047 ——T=24°C|| | 2°*1
= 0,3 T=40°C < 0,3
0,2 —/ T=60°C 0,2
01 —T=75°C 0,11
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T 0,0 T T T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda i (nm) Longitud de onda A (nm)
28
° 0.167 ——T=24°C
—T=24°C
- p— o
2,6 T=40°C ¢ 0 14-\ _— T—40°C
Soal T=60°C|| |§ 0.12] T=60°C
’ o - T )
p] —T=75°C £ T=75°C
©22- o}
T 3
© 2,0 3
© c
8 g
5] 2
= S 0,02
161 ©
0,00

T
450

T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda A (nm)

Figura 3-32. Peliculas crecidas a una tasa de 0,6 A/s variando la temperatura de depdsito

En la figura 3-32 se muestran los resultados de las peliculas depositadas a una tasa de

0,6 A/s variando la temperatura de depdsito en 24 °C, 40 °C, 60 °C y 75 °C. Se observa

gue, en las curvas de transmitancia, absorbancia, indice de refraccion y coeficiente de

extincion son muy similares por lo que no se aprecia un cambio significativo.
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Figura 3-33. Peliculas crecidas a una tasa de 0,8 A/s variando la temperatura de deposito

En la figura 3-33 se muestran los resultados de las peliculas depositadas a una tasa de
0,8 A/s variando la temperatura de depdsito en 24 °C, 40 °C, 60 °C y 75 °C. Se observa
gue, en las curvas de transmitancia, absorbancia, indice de refraccion y coeficiente de
extincién son muy similares por lo que no se aprecia un cambio significativo excepto para

el cambio en el parametro de temperatura de depdsito de 75 °C.
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Figura 3-34. Peliculas crecidas a una tasa de 1,0 A/s variando la temperatura de
depdsito
En las figuras 3-31, 3-32, 3-33 y 3-34 se aprecia que las peliculas hechas a una
temperatura de depésito de 75 °C afectan significativamente las propiedades Opticas
evidenciado en un corrimiento notorio respecto a las otras. En la mayoria de graficas se
aprecia una proximidad entre la temperatura de depésito de 40 °C y 60 °C y en ocasiones
con temperatura ambiente, sin embargo, no es una constante y recordando que a
temperatura ambiente no es un parametro Optimo en la fabricacibn en el estudio
morfolégico, se confirma aqui con un leve corrimiento de los parametros Optimos

encontrados que a temperatura ambiente se ven afectadas sus propiedades épticas.
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3.3.2 Brecha de energia del DPVBI

En esta seccién se estudia el comportamiento del valor de la brecha de energia para el
material organico semiconductor DPVBIi. La brecha de energia en este estudio de

semiconductor organico significa la diferencia entre el HOMO y LUMO.

Teniendo en cuenta esta informacion, es posible determinar la brecha de energia de gap

directo para un semiconductor, como el caso del DPVBI, con la siguiente relacion:
| "Q M O

Donde| es el coeficiente de absorcion, "Qes la constante de Planck, ’ es la frecuencia del
foton, por lo tanto "Q es la energia del foton incidente. O es la energia de la brecha que

para el presente estudio representa la diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO.

Se muestra un ejemplo del célculo del valor de la brecha de energia. En este caso se va a
apreciar que las curvas obtenidas linealizan y se extienden hasta el corte con el eje

horizontal para determinar la brecha de energia. Este aspecto se analizard mas adelante.
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26 28 30 32 34 36 38 40 42
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Figura 3-35. Determinacion de brecha de energia para la muestra crecida a una tasa de
0,4 A/s y temperatura de depésito de 40 °C.
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Se observa que extrapolando la tangente de la graficade | Q vs'Q enlaregién de alta
absorcion, se puede determinar la brecha de energia del material del valor de "Q en el

intercepto de la tangente con el eje hv.

A continuacién, se muestra el cambio que tiene la brecha de energia con relacién al cambio

de la tasa de deposito cuando se fija con una temperatura de deposicion.

La figura 3-36 muestra que los valores, de la brecha de energia cuando la tasa de depésito
varia, se mantienen en el valor de 2,8 eV con poca desviacion. Esto se aprecia cuando se

mantiene fija la temperatura de depésito y se varia la tasa de depdsito.
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Figura 3-36. Brecha de energia del DPVBI variando la tasa de depésito cuando se fija
una temperatura de deposito

La siguiente tabla resume los valores encontrados para la brecha de energia del material

organico DPVBI cuando se mantiene fija una temperatura de deposicion y se varia la tasa
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de depdsito. La desviacion estandar es el nimero que aparece a continuacion del promedio
del valor de la brecha de energia calculado para cada temperatura variando la tasa de

depdsito.

Tabla 5. Valores para la brecha de energia del DPVBI cuando se fija una temperatura de
depdsito y se varia la tasa de depdsito.

Temperatura de depésito fija Promedio de brecha de energia
24 °C (2,90 + 0,02) eV
40 °C (2,86 + 0,09) eV
60 °C (2,83 +£0,03) eV
75 °C (2,76 £ 0,10) eV

A continuacioén, se muestra el cambio que tiene la brecha de energia con relacién al cambio

de la tasa de depdsito cuando la temperatura de deposicion es constante.

Figura 3-37. Brecha de energia del DPVBI variando la temperatura de depdsito cuando
se fija una tasa de depdsito





















































































































